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Аннотация. Методом химического соосаждения синтезированы магнитные наночастицы магнетита 
(МНЧ), поверхность которых модифицирована биосовместимыми катионными полиэлектролитами по-
лиэтиленимином (ПЭИ) и хитозаном (ХТЗ). МНЧ охарактеризованы методами просвечивающей мик-
роскопии и измерениями дзета-потенциала. Исходные МНЧ имеют форму близкую к сферической и 
средний размер (10±3) нм. Иммобилизация полиэлектролита на поверхности МНЧ приводит к появле-
нию агрегатов с взаимосвязанной пористой сеткой (оболочкой) вокруг отдельных частиц, со средними 
размерами (12 ±2) и (15±2) нм для Fe3O4@ПЭИ и Fe3O4@ХТЗ, соответственно. Детально исследовано 
влияние различных экспериментальных параметров, таких как pH, время экстракции, количество сор-
бента и начальная концентрация красителя на адсорбцию и десорбцию пищевых азокрасителей Аллюра 
красного АС (Е129) и Бриллиантового черного BN (Е151). Показано, что в оптимальных условиях сте-
пень извлечения указанных красителей из водных растворов составляет 96-100%, коэффициент кон-
центрирования 2.7×103 и сорбционная емкость 56 и 94 мг/г на Fe3O4@ПЭИ и 46 и 69 мг/г на Fe3O4@ХТЗ 
для Е129 и Е151, соответственно. Сравнение изотерм сорбции и кинетики процесса показало, что мо-
дель Ленгмюра и псевдо-первый порядок предпочтительны для описания сорбции красителей. В кис-
лой и нейтральной области ответственными за сорбцию являются электростатические взаимодействия, 
а в щелочной значительную роль играют также водородная связь и гидрофобные взаимодействия. 
Предложенные сорбенты могут быть использованы как для сорбции и концентрирования красителей в 
химическом анализе, так и очистки от них сточных вод. Предпочтительным для использования явля-
ется наномагнетит, модифицированный полиэтиленимином, который позволяет сорбировать и концен-
трировать красители в широком интервале рН 6-9. 
Ключевые слова: пищевые азокрасители, магнитная твердофазная экстракция, наномагнетит, моди-
фикация поверхности, полиэтиленимин, хитозан, изотермы и кинетика сорбции, концентрирование. 
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with cationic polyelectrolytes 
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Abstract. Using the chemical coprecipitation method, magnetic magnetite nanoparticles (MNP) were synthe-
sized, the surface of which was modified with biocompatible cationic polyelectrolytes polyethylenimine (PEI) 
and chitosan (Cht). The MNP were characterised by transmission microscopy and zeta potential measurements. 
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The initial MNP have a shape close to spherical and an average size of (10±3) nm. Immobilization of polyelec-
trolyte on the surface of MNP led to the appearance of aggregates with an interconnected porous network 
(shell) around individual particles, with average sizes of (12±2) and (15±2) nm for Fe3O4@PEI and 
Fe3O4@Cht, accordingly. The influence of various experimental parameters, such as pH, extraction time, 
amount of sorbent and initial dye concentration on the adsorption and desorption of food azo dyes Allure Red 
AC (E129) and Brilliant Black BN (E151) was studied. It has been shown that under optimal conditions the 
degree of extraction of these dyes from aqueous solutions is 96-100%, the concentration coefficient is 2.7×103 
and sorption capacity of 56 and 94 mg/g for Fe3O4@PEI and 46 and 69 mg/g on Fe3O4@ХТЗ for E129 and 
E151, respectively. A comparison of sorption isotherms and process kinetics showed that the Langmuir model 
and pseudo-first order are preferable for describing the sorption of dyes. In the acidic and neutral regions, 
electrostatic interactions are responsible for sorption, and in the alkaline region, hydrogen bonding and hydro-
phobic interactions also play a significant role. The proposed sorbents can be used both for the sorption and 
concentration of dyes in chemical analysis, and for the purification of wastewater from them. Nanomagnetite 
modified with polyethylenimine, which allows absorbing and concentrating dyes over a wide pH range of 6-9 
is preferable for use. 
Keywords: food azo dyes, magnetic solid-phase extraction, nanomagnetite, surface modification, polyethyl-
enimine, chitosan, sorption isotherms and kinetics, concentration  
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Введение 
Пищевые красители Аллюра красный 

АС (моноазокраситель) и Бриллиантовый 
черный BN (бисазокраситель) разрешены 
к применению в России и согласно евро-
пейской классификации продуктов пита-
ния имеют маркировки Е129 и Е151, со-
ответственно [1, 2]. Краситель Е129 ис-
пользуют в производстве полуфабрика-
тов, кексов, бисквитов, желе, напитков. 
Кроме того, его применяют в косметиче-
ской (губная помада, румяна), а также в 
фармацевтической промышленности для 
окрашивания оболочки лекарств. Ранее 
предполагали, что Е129 имеет канцеро-
генные свойства, но позднее это мнение 
было опровергнуто [3]. Краситель Е151 
также широко используют в пищевой и 
косметической промышленности, напри-
мер для окраски мороженого, молочных 
продуктов, фруктов, овощей, соусов, 
рыбных и мясных продуктов и для 
окраски волос.  

Применение обоих красителей в раз-
ных странах и нормы безопасного содер-
жания в продуктах питания регламенти-
руются в документах EFSA [4, 5]. Норми-
рование содержания красителей стиму-
лирует разработку методов их контроля в 
различных объектах, в том числе сточных 

водах соответствующих производств. 
Другая проблема, связанная с примене-
нием синтетических красителей, их уда-
ление из сточных вод [6]. Как при опре-
делении красителей в объектах, так и их 
удалении из сточных вод одной из необ-
ходимых операций является концентри-
рование. Основным и эффективным в 
технологическом плане методом концен-
трирования в последние 15-20 лет при-
знана твердофазная экстракция (ТФЭ), 
иногда с применением импринтинга [7-
10]. Метод прост, не требует больших ма-
териальных затрат, совместим с опера-
цией пробоотбора, не загрязняет окружа-
ющую среду. Предложено большое число 
разных по природе полимерных материа-
лов, алкилированных силикагелей (С-8, 
С-18) и других сорбентов, позволяющих 
удалять красители из сточных вод, а 
также количественно извлекать их из рас-
творов в статическом и динамическом ре-
жимах.  

Недостаток сорбционного концентри-
рования состоит в больших затратах вре-
мени при отделении сорбента от матрич-
ного раствора фильтрованием или цен-
трифугированием. Этого несовершенства 
лишен относительно новый вариант 
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ТФЭ-метод магнитной твердофазной экс-
тракции (МТФЭ), основанный на исполь-
зовании в качестве сорбента магнитных 
наночастиц (МНЧ) оксидов железа, в ос-
новном магнетита Fe3O4 [11-13]. Эффект 
суперпарамагнетизма МНЧ, имеющий 
квантовую природу, позволяет в течение 
10-20 секунд отделять сорбент с анали-
том от жидкой матрицы с помощью 
внешнего магнитного поля. Наночастицы 
оксидов железа не токсичны и могут быть 
функционализированы за счет модифика-
ции поверхности различными низкомоле-
кулярными органическими соединени-
ями, оксидами металлов и кремния, раз-
личными видами наночастиц углерода, 
молекулами ПАВ или полимеров с целью 
повышения их устойчивости в растворе, 
избирательности и эффективности сорб-
ции [11, 14].  

В последние 8 лет для извлечения и 
концентрирования Е129, предложено не-
сколько вариантов функционализации 
поверхности МНЧ, основным недостат-
ком которых является многостадийность 
процесса, требующего от 7 до 50 часов 
[15-22]. Для концентрирования Е151 ме-
тод МТФЭ не применяли. 

Цель данной работы состояла в изуче-
нии сорбции Е129 и Е151 на МНЧ магне-
тита, модифицированного в одну стадию 
биосовместимыми катионными поли-
электролитами полиэтиленимином (ПЭИ) 
и хитозаном (ХТЗ). Применение ПЭИ и 
ХТЗ обусловлено тем, что оба пищевых 

красителя, как видно из рис. 1, содержат 
несколько отрицательно заряженных 
сульфогрупп, которые могут участвовать 
в электростатическом взаимодействии с 
протонированными аминогруппами ПЭИ 
и ХТЗ.  

Согласно [23], рКа сульфогрупп Е129 
имеют значения ‒0.7 и 0.3, а рКа ОН-
группы 10.9, то есть в интервале рН 3-11 
этот азокраситель имеет преимуще-
ственно отрицательный заряд R2-. Макси-
мум спектра поглощения Е129 в этом ин-
тервале рН 504 нм (рис. 2а). Аналогичное 
заключение об анионном заряде и прото-
литическим свойствам можно сделать и 
из формулы молекулы Е151, в составе ко-
торой 4 кислотных сульфогруппы. Брил-
лиантовый черный BN (Е151) является 
бис-азокрасителем, его π-система более 
протяженная, поэтому максимум его 
спектра поглощения смещен батохромно 
по отношению к Е129 и находится при 
570 нм (рис. 2 б).  

Разветвленный полиэлектролит ПЭИ 
содержит первичные, вторичные и тре-
тичные аминогруппы с высокой плотно-
стью в соотношении 1:2:1, соответ-
ственно, в то время как в каждом звене 
хитозана присутствует только одна пер-
вичная аминогруппа и несколько гидрок-
сильных групп. Эти структурные особен-
ности позволяли ожидать, что сорбцион-
ная активность функционализированных 
МНЧ будет различной. 

 
а                                                                              б 

Рис. 1. Структурные формулы Е129 (а) и Е151 (б). 
Fig. 1. Structural formulas of E129 (а) and E151 (b). 
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Экспериментальная часть 
Реактивы. Для синтеза МНЧ использо-

вали тетрагидрат хлорида железа(II) (≥ 
98%) и гексагидрат хлорида железа(III) 
(≥99%) (Acros Organics, Дармштадт, Гер-
мания), гидроксид натрия, гидроксид ам-
мония, уксусную кислоту и этанол 
(ЭКРОС, Москва, Россия), ХТЗ (90 кДа, 
деацетилированный на 85%), («Биопро-
гресс», Москва, Россия), разветвленный 
ПЭИ (50%-ный раствор), (Aldrich, 
Дармштадт, Германия), аллюра красный 
АC (Е129) и бриллиантовый черный BN 
(Е151) (оба ≥90%) (Sigma-Aldrich, Сент-
Луис, Миссури, США). Буферные рас-
творы (pH 3-11) готовили смешиванием 
необходимых количеств 2 М растворов 
уксусной кислоты и аммиака. Все реа-
генты были аналитической чистоты и ис-
пользовали в том виде, в каком они были 
получены. Воду для экспериментов полу-
чали на системе очистки Milli-Q, 
(Millipore, Сент-Луис, Миссури, США). 

Аппаратура. Спектры поглощения в 
видимой области регистрировали на 
спектрофотометре Shimadzu UV-1800 
(Kyoto, Япония). Размер и форму наноча-
стиц измеряли на просвечивающем элек-
тронном микроскопе Carl Zeiss AG-
LIBRA 120 (Oberkochen, Германия). 
Средний гидродинамический размер и 
дзета-потенциал (ζ) МНЧ оценивали на 
анализаторе Zetasizer Nano-Z, модель 
ZEN3600 (Malvern Instruments Ltd., 

Worcestershire, Великобритания). Рас-
творы смешивали на орбитальном шей-
кере ELMI S-3.02 с аналоговым управле-
нием (Рига, Латвия), магнитной мешалке 
MINI MR STANDARD (IKA WERKE, 
Staufen im Breisgau, Германия) и ультра-
звуковой ванне 1.3 дм3 ТТС (Sapphire, 
Москва, Россия) на частоте 35 кГц и плот-
ности мощности 0.64 Вт/см2 в течение 
1 ч. Для магнитного разделения исполь-
зовали постоянный магнит Nd–Fe–B с 
(BH)max = 40 MGOe (Гуанчжоу, Китай). 

Синтез и модификация магнетита. 
МНЧ синтезировали соосаждением из 
смеси растворов FeCl2 и FeCl3 в мольном 
соотношении 1:2 добавлением по каплям 
1 М NaOH до pH 9-14 в атмосфере азота 
при 40 °C и перемешивании в течение 
15 мин (1800 об/мин) [24]. Поверхность 
магнетита модифицировали раствором 
ПЭИ c концентрацией 20 г/дм3 при пере-
мешивании в течение 15 мин. Для моди-
фикации поверхности хитозаном добав-
ляли его 2%-ный раствор в 2%-ной 
CH3COOH и механически перемешивали 
в течение 30 мин при 60°C. Оба типа 
функционализированных МНЧ отделяли 
от раствора действием постоянного маг-
нита, промывали деионизированной во-
дой 3 раза и хранили в пластиковых про-
бирках при комнатной температуре. Син-
тез и модификация МНЧ занимают не бо-
лее 1 часа. 

 
а                                                                      б 

Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов Е129 (а) и Е151 (б) в интервале рН 3-11. 
Fig. 2. Absorption spectra of aqueous solutions of E129 (a) and E151 (b) in the pH range 3-11. 
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Адсорбция красителей. Адсорбцию 
красителей изучали в диапазоне концен-
траций 0.35-35 мг/дм3 для Е129 и 0.60- 
87 мг/дм3 для Е151. Степень извлечения, 
сорбционную емкость и коэффициент 
концентрирования красителем оцени-
вали, варьируя рН, время контакта, массу 
сорбента и концентрацию красителя. При 
оценке влияния рН, времени сорбции и 
концентрации красителя масса сорбентов 
Fe3O4@ХТЗ и Fe3O4@ПЭИ составила 4.5 
мг в конечном объеме суспензии 4 см3. 
После сорбции частицы быстро отделяли 
от матричного раствора постоянным маг-
нитом. Затем отбирали аликвоту надоса-
дочной жидкости и спектрофотометриче-
ским методом определяли остаточную 
концентрацию красителя при 504 и 570 
нм для Е129 и Е151, соответственно. Эф-
фективность экстракции (R) рассчиты-
вали по формуле: 

𝑅𝑅 =
𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶
𝐶𝐶0

∙ 100% (1) 

где С0 и С – концентрации красителя 
(М) в исходном растворе и в надосадоч-
ной жидкости после сорбции, соответ-
ственно. 

Сорбционную емкость (qе, мг/г), т. е. 
количество красителя, связанного с 
единицей массы сорбента, рассчиты-
вали по формуле: 

𝑞𝑞𝑒𝑒  =
𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶
𝑚𝑚

∙ 𝑉𝑉  
(2) 

где m – масса сорбента, г; V – объем 
раствора, дм3. 

При оптимальных условиях экстрак-
ции коэффициент концентрирования 
(К) и коэффициент распределения (D) 
рассчитывали по формулам: 

𝐾𝐾 =
𝑚𝑚𝑎𝑎

𝑚𝑚
∙ 𝑅𝑅 (3) 

𝐷𝐷 =
𝑅𝑅

(100− 𝑅𝑅)
∙
𝑉𝑉
𝑚𝑚

 (4) 
где ma – масса анализируемого раствора 
равная его объему при условии, что плот-
ность раствора равна единице, г.  

Десорбция красителей. При исследо-
вании десорбции 5.0 мг функционализи-

рованных МНЧ с адсорбированным кра-
сителем помещали в 4 см3 0.1, 0.5 и 1.0 М 
раствора NaOH и механически переме-
шивали в течение 30 мин. Осадок отде-
ляли от жидкости магнитом и определяли 
концентрацию красителя в растворе спек-
трофотометрическим методом. Степень 
десорбции (Rдес) рассчитывали по соот-
ношению: 

𝑅𝑅дес =
𝐶𝐶
𝐶𝐶0
∙ 100% (5) 

где C0 – исходная концентрация краси-
теля, C – концентрация красителя после 
десорбции в том же объеме. 

Каждую серию экспериментов по-
вторяли не менее трех раз и рассчиты-
вали усредненные значения. 

Обсуждение результатов 
Влияние рН и времени перемешива-

ния. Влияние кислотности изучали в ин-
тервале рН от 3 до 11. Как следует из рис. 
3а, с увеличением рН раствора степень 
извлечения пищевых красителей на 
обоих модифицированных сорбентах 
сначала увеличивается, достигает макси-
мума, а затем уменьшается. Степень из-
влечения более 95% Е129 и Е151 на нано-
частицах Fe3O4@ХТЗ наблюдается при 
рН 6 и 7, соответственно. При сорбции 
красителей на Fe3O4@ПЭИ интервалы из-
влечения значительно шире, так для Е151 
это рН 7-8, а для Е129 рН 6-9. Из рис. 3б 
видно, что степень извлечения более 95% 
достигается при 30 мин контакта сор-
бента с раствором красителя. Более ши-
рокий интервал рН сорбции красителей 
на сорбенте Fe3O4@ПЭИ согласуется с 
зависимостью дзета-потенциала от рН 
для МНЧ (рис. 4) и связан с присутствием 
в молекуле ПЭИ первичных, вторичных и 
третичных аминогрупп, которые прото-
нируются в широком интервале кислот-
ности [25]. Можно предположить, что 
взаимодействие с красителями в щелоч-
ной среде происходит также за счет обра-
зования водородной связи между прото-
нами амино- и иминогрупп ПЭИ с ато-
мами кислорода красителей. Единичное 
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звено хитозана содержит одну амино-
группу в звене полимера, а звено ПЭИ 11 
азотсодержащих групп, поэтому число 
возможных Н-связей с ХТЗ меньше и сте-
пень извлечения красителей в щелочной 
области значительно слабее.  

Влияние массы сорбента. Влияние 
массы сорбента на степень извлечения 
красителей показано на рис. 5. Для обоих 
красителей эффективность извлечения 
выше 95% при массе МНЧ ≥ 5 мг в 4 см3. 
Видно, что для количественного извлече-
ния Е151 требуется в три раза меньше 
сорбента, чем в случае Е129. Это совпа-
дает с данными рис. 3 и может быть свя-
зано с большей молекулярной массой би-
сазокрасителя и бóльшим числом сульфо-
групп. В этом случае бóльшую роль во 

взаимодействии могут играть гидрофоб-
ные взаимодействия и образование Н-
связи. 

Изотермы адсорбции. Для выяснения 
механизма сорбции использовали модели 
изотерм Ленгмюра и Фрейндлиха. Мо-
дель Ленгмюра основана на предположе-
нии, что на однородной поверхности су-
ществует один слой вещества, где ад-
сорбционные центры идентичны и энер-
гетически эквивалентны. Полученные 
данные представлены в координатах 
1/q=f(1/C) (рис. 6), описывающих уравне-
ние Ленгмюра в линейной форме: 

1
𝑞𝑞

=
1

𝑞𝑞𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 𝐾𝐾𝐿𝐿
·

1
𝐶𝐶

+
1

𝑞𝑞𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
 (6) 

где q (мг/г) и C (мг/л) – сорбционная ем-
кость и концентрация красителей в рав-
новесном состоянии, соответственно, 
qmax (мг/г) – максимальная сорбционная 

       
а                                                                              б 

Рис. 3. Влияние рН (а) и времени перемешивания (б) на степень извлечения  Е129 и 
Е151 на Fe3O4@ХТЗ и Fe3O4@ПЭИ. 

Fig. 3. Effect of pH (a) and stirring time (b) on the degree of extraction of E129 and E151 on 
Fe3O4@CS and Fe3O4@PEI. 

 

 
Рис. 4. Дзета-потенциал МНЧ при различных значениях рН раствора. 

Fig. 4. Zeta-potential of MNPs at different pH values. 
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емкость адсорбента, KL (дм3/мг) – посто-
янная Ленгмюра. 

Для сравнения экспериментальные 
данные обработаны с учетом возможного 
механизма сорбции, описываемого урав-
нением Фрейндлиха, которое предпола-
гает гетерогенную поверхностную сорб-
цию с взаимодействием между адсорби-
рованными молекулами (многослойная 
адсорбция) и характеризуется линейной 
логарифмической зависимостью между 
log𝑞𝑞𝑒𝑒и 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒: 

𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 =
1
𝑛𝑛
𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐶𝐶𝑒𝑒 + 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝐾𝐾𝐹𝐹 (7) 

где qe – равновесная концентрация краси-
теля в твердой фазе, моль/г; Ce – равно-
весная концентрация красителя в жидкой 

фазе, моль/дм3, KF – постоянная Фрейнд-
лиха, 1/n – коэффициент неоднородно-
сти. График зависимости logqe от logC 
позволяет определить константу KF и по-
казатель степени 1/n. Полученные пара-
метры изотерм представлены в таблице 1.  

Рассчитанная на их основе предельная 
сорбционная емкость для Е129 и Е151 со-
ставила 56 и 94 мг/г на Fe3O4@ПЭИ и 46 
и 69 мг/г на Fe3O4@ХТЗ, соответственно. 
Большая величина R2 для модели 
Ленгмюра позволяет считать, что адсорб-
ция красителей преимущественно явля-
ется однослойной, хотя при высокой кон-
центрации красителей могут работать обе 
модели. Оценка безразмерного коэффи-
циента RL=1/(1+C0KL) по форме изотерм 
показала, что он изменяется в диапазоне 

 
Рис. 5. Влияние массы сорбента на степень извлечения красителей наночастицами 

Fe3O4@ПЭИ (рН 8) и  Fe3O4@ХТЗ (Е151, рН 7; Е129, рН 6). Cкрас = 1.10-5 М; 20 мин. 
Fig. 5. Effect of the sorbent mass on the extraction of dyes by nanoparticles Fe3O4@PE 

I (pH 8) and Fe3O4@CS (E151, pH 7; E129, pH 6). Cdye = 1.10-5 M; 20 min. 
 

 
а                                                                                б 

Рис. 6. Изотермы сорбции Е129 и Е151 и их линеаризованные формы моделей Ленгмюра 
(а) и Фрейндлиха (б) на Fe3O4@ПЭИ (pH 8) и Fe3O4@ХТЗ (E151, pH 7; E129, pH 6) 
Fig. 6. Adsorption isotherms of E129 and AC on Fe3O4@PEI (pH 8) and Fe3O4@CS 

 (BN pH 7; AC pH 6) 
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0.31-0.56 (при 25°С), т.е. процесс адсорб-
ции является «благоприятным» (0<RL<1) 
[26]. Этот вывод подтверждается высо-
кими значениями степеней извлечения R, 
коэффициентов концентрирования К и 
коэффициентов распределения lgD (таб-
лица 2). Наши результаты согласуются с 
сорбцией фторхинолонов на магнетите, 
модифицированном ПЭИ [27].  

Для десорбции красителей с поверхно-
сти МНЧ в связи с преимущественно 
электростатическим характером связыва-
ния был выбран гидроксид натрия. Уста-
новлено, оптимальным элюентом явля-
ется 0.1 М раствор NaOH, который позво-
ляет в течение 30 мин извлекать 92-99% 
сорбированного красителя.  

Кинетика адсорбции. Исследование 
кинетики сорбции имеет значение для 

оценки скорости удаления целевых за-
грязнителей из водных растворов и мо-
жет внести вклад в понимание механизма 
процесса. Для оценки кинетики адсорб-
ции использовали модели псевдо-первого 
и псевдо-второго порядков [28], описыва-
емые следующими уравнениями:  

𝑙𝑙 𝑛𝑛(𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑞𝑞𝑡𝑡) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑘𝑘1𝑡𝑡 (8) 
𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑒𝑒

=
1

𝑘𝑘2𝑞𝑞𝑒𝑒2
+

1
𝑞𝑞𝑒𝑒

 (9) 

Применяли также модель внутрича-
стичной диффузии (IPD) Вебера: 
 𝑞𝑞𝑡𝑡 = 𝐾𝐾𝑝𝑝𝑡𝑡0.5 + 𝐶𝐶 (10) 

где Kp – постоянная скорости адсорбции 
IPD, мг/г мин0,5; C – константа, мг/г.  

Вклад диффузионного процесса в ки-
нетику сорбции оценивали, используя 
диффузионную модель Бойда: 

𝐵𝐵𝑡𝑡 = −0,4977− 𝑙𝑙𝑙𝑙 (1 −
𝑞𝑞𝑡𝑡
𝑞𝑞𝑒𝑒

) (11) 

Таблица 1. Сорбционные параметры, рассчитанные по уравнениям Ленгмюра и Фрейнлиха 
Table 1. Values of sorption parameters calculated using the Langmuir and Freundlich equations 

Объект 𝑞𝑞𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚
эксп., мг/г Ленгмюр Фрейндлих 

qmax, мг/г KL R2 KF n R2 
Е129 

Fe3O4@ПЭИ 56±3 85±2 3.92 0.999 24.33 1.43 0.990 

Е151 
Fe3O4@ПЭИ 94±2 98±2 2.05 0.999 45.78 1.57 0.921 

Е129 
Fe3O4@ХТЗ 46±4 74±2 6.24 0.985 15.04 1.61 0.989 

Е151 
Fe3O4@ХТЗ 69±5 80±6 2.66 0.998 19.12 1.72 0.965 

 
Таблица 2. Зависимость R, lgD, K от времени контакта фаз при концентрировании из 50 см3 
Скрас. 4·10-7 М, объем элюата 4 см3, m=18 мг   
Table 2. Dependence of R, lgD and K on the contact time, when concentrating from Vdye=50 mL, 
Cdye 4×10-7 M, Vel=4 mL, m=18 mg 

t, мин Е151, Fe3O4@ПЭИ Е151, Fe3O4@ХТЗ 
R, % lgD K·10-2 R,% lgD K·10-2 

5 84±2 4.2±0.3 23±1 86±2 4.2±0.2 24±3 
10 88±3 4.3±0.1 24±2 88±2 4.3±0.3 24±2 
20 91±1 4.4±0.2 25±2 92±3 4.5±0.2 25±2 
30 96±2 4.7±0.1 27±1 98±2 5.2±0.2 26±1 
40 95±2 4.8±0.2 26±1 98±1 5.2±0.1 27±1 

t, мин Е129, Fe3O4@ПЭИ Е129, Fe3O4@ХТЗ 
R, % lgD K·10-2 R,% lgD K·10-2 

5 67±3 3.7±0.4 18±3 81±2 4.1±0.2 22±1 
10 76±3 3.9±0.2 21±1 84±2 4.2±0.3 23±1 
20 87±2 4.3±0.3 24±2 90±3 4.4±0.3 25±2 
30 97±1 4.8±0.1 26±2 97±1 4.9±0.2 27±3 
40 97±1 4.9±0.2 27±2 95±2 4.8±0.2 26±2 
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где C – толщина пограничного слоя, а Bt 
– постоянная Бойда, связанная с частич-
ным достижением равновесия. 

Кинетические кривые адсорбции кра-
сителей и их линеаризованные формы 
представлены на рисунках (рис. 7 а, б) и 
(рис. 7 в, г), соответственно. Из них сле-
дует, что около 90% красителей на обоих 
сорбентах сорбируется в течение первых 

10 мин, а равновесная адсорбция достига-
ется через 20-30 мин. Рассчитанные кон-
станты скорости и коэффициенты детер-
минации для моделей псевдо-первого и 
псевдо-второго порядка представлены в 
таблице 3. Сравнение моделей показы-
вает, что адсорбция красителей на МНЧ 
лучше согласуется с кинетической моде-
лью псевдо-первого порядка.  

 
а                                                              б 

 
в                                                              г 

 
д                                                                          е 

Рис. 7. Кинетические зависимости сорбции Е129 и Е151 на наночастицах Fe3O4@ХТЗ, 
pH: 7 (Е151), 6 (Е129), 8 (Fe3O4@ПЭИ); (a, б), их линеаризованные формы для псевдо-пер-

вого (в) и псевдо-второго (г) порядка, а также зависимости, 25°С, Скрас 4.96 мг/дм3 Е129 
и 8.68 мг/дм3 Е151в 4 мл раствора. 

Fig. 7. Kinetic dependences of sorption of E129 and E151 on Fe3O4@PEI (pH 8) 
и Fe3O4@CS; pH: 7 (Е151), 6 (Е129) and in a linear form for pseudo-first order (b) and pseudo-

second order (c); 25 °С, Cdye 4.96 mg/l Е129 и 8.68 mg/l  Е151in 4ml of solution. 
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Дополнительная информация следует 
из зависимостей, полученных в коорди-
натах q ‒ t0.5 (рис. 7 д), где t0.5 время, необ-
ходимое для достижения 50% общего ко-
личества сорбента, и Bt – t (7 е). Относи-
тельно небольшое время, за которое про-
текает сорбция, связано, вероятно, с 
двумя факторами: большой площадью 
поверхности наночастиц магнетита и 
преимущественно электростатическим 
характером взаимодействия между анио-
нами красителей и положительно заря-
женной поверхностью модифицирован-
ного ПЭИ или хитозаном сорбента. В то 
же время видно, что графики зависимо-
сти q ‒ t0.5 не имеют классического вида, 
характерного для внутричастичной диф-
фузии, так как с одной стороны не прохо-
дят через начало координат, а с другой не 
являются прямыми линиями. Таким обра-
зом, полученный вид зависимостей в ука-
занных координатах свидетельствует в 
пользу смешаннодиффузионной кине-
тики процесса сорбции и не позволяет од-
нозначно выявить лимитирующую стадию. 

Анализ зависимостей на рис. 7e пока-
зывает, что на начальных этапах заполне-
ния пор молекулами адсорбата соблюда-
ется линейная зависимость, т.е. может 
иметь место внешнедиффузионный ха-
рактер кинетики адсорбции. Однако для 
Е151 на Fe3O4@ПЭИ линейная зависи-
мость не сохраняется, что указывает на 
необходимость учета также взаимодей-
ствий типа сорбат‒сорбат. Таким обра-
зом, массоперенос в порах сорбента воз-
можно будет затруднен.  

Заключение 
На примере пищевых красителей ал-

люра красного АС (Е129) и бриллианто-
вого черного BN (E151) показано, что на-
ночастицы магнетита, модифицирован-
ные катионными полиэлектролитами 
ПЭИ и ХТЗ, являются перспективными 

сорбентами для концентрирования суль-
фосодержащих анионных моно- и бисазо-
красителей методом магнитной твердо-
фазной экстракции. Их синтез и модифи-
кация протекают в течение одного часа 
вместо 7-50 часов для описанных в лите-
ратуре других модификаторов МНЧ. 
Сорбция красителей протекает в мягких 
условиях в интервале рН 6-8, величины 
коэффициентов концентрирования и ко-
эффициентов распределения более чем 
на порядок больше известных из литера-
туры. Сорбция и десорбция протекают в 
течение 20-30 минут, сорбент отделяется 
от жидкой матрицы при действии посто-
янного магнита за 10-20 секунд. Сравне-
ние изотерм сорбции и кинетики про-
цесса показало, что модель Ленгмюра и 
псевдо-первый порядок предпочти-
тельны для описания сорбции красите-
лей. В кислой и нейтральной областях рН 
ответственными за сорбцию являются 
электростатические взаимодействия, а в 
щелочной значительную роль играют 
также водородная связь и гидрофобные 
взаимодействия. Предложенные сор-
бенты могут быть использованы как для 
сорбции и концентрирования красителей 
в химическом анализе, так и очистки от 
них сточных вод. Предпочтительным для 
использования является наномагнетит, 
модифицированный полиэтиленимином, 
который позволяет сорбировать и кон-
центрировать красители в широком ин-
тервале рН 6-9. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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