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Аннотация. В работе проведено теоретическое и экспериментальное исследование сорбционных воз-

можностей ионотропных гидрогелей, приготовленных на основе биополимерных полисахаридных це-

пей альгината натрия и сшитых двухвалентными катионами различных металлов. Микроструктуру и 

элементный анализ гидрогелей изучали методами электронной микроскопии и энергодисперсионного 

микроанализа с привлечением методов комбинаторики. Установлено наличие двух типов сорбционных 

эффектов, которые могут возникать в гидрогелях альгината натрия, стабилизированных щелочно-зе-

мельными металлами. Возможности химической сорбции тяжелых металлов, связывающихся с альги-

натными цепями за счет координационно-ковалентного взаимодействия, определены эксперимен-

тально и рассчитаны с помощью методов комбинаторики. На основе данных элементного анализа гид-

рогелей оценен вклад физической сорбции ионных ассоциатов, которые могут удерживаться вблизи 

альгинатных цепей за счет более слабых взаимодействий. На примере альгината стронция показано, 

что добавление углеродных нанотрубок в структуру гидрогеля изменяет их сорбционные возможности, 

приводя, в первую очередь, к увеличению физически адсорбируемых молекул. 
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Abstract. The article presents the results of a theoretical and experimental study of the sorption capacity of 

ionotropic hydrogels based on biopolymer polysaccharide chains of sodium alginate and cross-linked with 

divalent cations of various metals. The study of the microstructure and the elemental analysis of the hydrogels 

were performed by means of electron microscopy and energy dispersive microanalysis together with combina-

torial methods. The study determined two types of sorption effects that can occur in sodium alginate hydrogels 

stabilized by alkaline earth methods. The capacity of chemical sorption of heavy metals bound with alginate 

chains by coordinate covalent bonds was determined experimentally and calculated using combinatorial meth-

ods. Based on the results of the elemental analysis of the hydrogels, we assessed the contribution of physical 

sorption of ion associates, which can be retained near alginate chains due to weaker bonds. An analysis of 

strontium alginate demonstrated that the introduction of carbon nanotubes in the structure of the hydrogel 

changes their sorption capacity and primarily increases the size of physically absorbed molecules. 
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Введение 

Природные полисахариды и компо-

зиты, приготовленные на их основе, мо-

гут быть эффективными сорбентами тя-

желых металлов и опасных химических 

соединений [1,2]. Это свойство является 

крайне важным для при решении различ-

ных медико-биологических и фармацев-

тических задач и для очистки загрязнен-

ных источников воды и сточных вод, т.е. 

для биовосстановления окружающей 

среды [3-6]. Изучение сорбционных 

свойств гелей и композиционных матери-

алов на основе полисахаридов способ-

ствует расширению областей их практи-

ческого применения [7-11]. 

Одним из наиболее используемых по-

лисахаридов в различных практических 

приложениях является альгинат натрия 

благодаря его доступности, низкой стои-

мости, нетоксичности, биосовместимо-

сти, биодеградации и способности обра-

зовывать ионотропные гели в присут-

ствии катионов двухвалентных металлов 

[6,11-14]. Проведенный нами ранее эле-

ментный анализ гидрогелей, полученных 

в результате сшивания альгинатных це-

пей катионами различных двухвалент-

ных металлов (Ba2+, Ca2+, Sr2+, Mn2+, Zn2+, 

Ni2+) [13,14], показал наличие определен-

ного числа незанятых ячеек и слабо свя-

занных соединений в полисахаридной 

матрице, указывающих на сорбционный 

потенциал этих систем. Затем получен-

ные результаты были обобщены для аль-

гинатов произвольного состава [15]. Це-

лью данной работы явилась оценка воз-

можностей химической сорбции катио-

нов тяжелых металлов и физической 

сорбции определенных ионных ассоциа-

тов ионотропными альгинатными гидро-

гелями по данным элементного анализа, а 

также их модуляции (на примере Sr2+-

альгината) при добавлении многостен-

ных углеродных нанотрубок (УНТ). 

Экспериментальная часть 

Оборудование. Для исследования мик-

роструктуры и элементного анализа лио-

фильно высушенных образцов ионотроп-

ных гелей, приготовленных на основе 

альгината натрия и солей двухвалентных 

металлов был использован автоэмисси-

онный сканирующий электронный мик-

роскоп «Merlin» («Carl Zeiss», Германия), 

аналитические возможности которого 

расширены дополнительными пристав-

ками для рентгеновского микроанализа 

Oxford Instruments INCAx-act и системой 

регистрации дифракции электронов 

(EBSD) Oxford Instruments CHANNEL5. 

Исследования проводились в Междисци-

плинарном центре «Аналитическая мик-

роскопия» (КФУ, Казань). 
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Микроструктуру и элементный анализ 

образцов, приготовленных с использова-

нием Sr, изучали с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа Auriga 

Crossbeam Workstation (Carl Zeiss AG, 

Oberkochen, Germany), оборудованного 

детектором для энергодисперсионного 

микроанализа INCA X-Max (Oxford In-

struments, Abingdon, OX, UK), в центре 

«Прикладные нанотехнологии» (КНИТУ-

КАИ, Казань). 

Материалы. Для приготовления гидро-

гелей был использован выделенный из 

морских водорослей анионный полисаха-

рид альгинат натрия (А-2033 «Sigma», 

США). Основой альгината являются ли-

нейные молекулы альгиновой кислоты, 

построенные из двух видов нерегулярно 

чередующихся структурных единиц M и 

G. Звенья М представляют собой остатки 

β-D-маннуроновой кислоты, а звенья G 

являются остатками α-L-гулуроновой 

кислоты [16]. Относительный состав M/G 

и порядок чередования уроновых кислот 

в альгинатах различного происхождения 

зависят от многих факторов, у использо-

ванного нами альгината по данным 

[17,18] отношение =M/G=1.56. При бак-

териальном синтезе могут быть получены 

альгинаты с желаемым составом [19]. Хи-

мическая формула альгиновой кислоты 

(C6H8O6)n одинакова как для звеньев М, так 

и для звеньев G, хотя их структурные фор-

мулы различаются достаточно сильно [15]. 

Для приготовления гидрогелей в ра-

боте использовали соли двухвалентных 

металлов бария, стронция, кальция, 

цинка, никеля и марганца («Татхимпро-

дукт», Россия). Для модификации альги-

натного гидрогеля использовались мно-

гостенные углеродные нанотрубки угле-

родного материала Таунит (Нанотех-

центр, Тамбов, http://www.nanotc.ru), дис-

пергированные в этаноле согласно 

[12,20]. Методика растворения альгината 

натрия (2 мас.%) и последующего полу-

чения лиофильно-высушенных гелевых 

микросфер приведена в [14,21]. Выкапы-

вание горячего (70ºС) раствора альгината 

натрия в концентрированный раствор 

соли двухвалентного металла (1 М) при 

температуре 20-23ºС приводило к образо-

ванию микросфер ионотропных гидроге-

лей диаметром около 2 мм. Полученные 

микросферы были выдержаны в растворе 

в течение 20 минут, потом дважды про-

мыты и заморожены в жидком азоте для 

лиофильной сушки. Процедура приготов-

ления микросфер и время промывки были 

одинаковыми для всех образцов. 

Обсуждение результатов 

В растворе альгинат образует изогну-

тую полимерную цепь, с отрицательно за-

ряженными полостями различной глу-

бины, поскольку звенья M и G содержат 

карбоксильные группы, способные к дис-

социации, а участки, образованные звень-

ями M, в отличие от участков из звеньев 

G, являются почти плоскими. Условно 

альгинатную цепь можно представить в 

виде волнистой линии (рис. 1а), причем 

каждому структурному звену M или G со-

ответствует участок, выделенный гори-

зонтальными полосками. Здесь пока не 

учитывается, что глубина и форма изги-

бов цепи может быть различной. При 

проникновении щелочноземельных кати-

онов Ме2+ в объем раствора полисахарида 

происходит их комплексообразование с 

соседними цепями биополимеров, приво-

дящие сначала к кооперативному связы-

ванию взаимодействующих макромоле-

кул в димеры (рис. 1б), а затем в зоны со-

единения в виде плоских листов, т.е. к об-

разованию ионотропного геля. Для опи-

сания возникающих зон соединения, в ра-

боте Гранта и др. [22] была предложена 

модель яичной упаковки («egg-box» 

model), соответствующая рис. 1д, которая 

в дальнейшем подвергалась различным 

усовершенствованиям [23-25].  

Каждый ион димера (рис. 1б) нахо-

дится в ячейке, сформированной че-

тырьмя звеньями – мономерными едини-

цами M и G, вероятности образования ко-

торой зависят от состава исходного био-
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полимера, т.е. от =M/G. Пространствен-

ные структуры, образуемые блоками 

ММ, MG, GG, различаются достаточно 

сильно и поэтому форма образуемых 

ячеек может быть различной. Катионы 

щелочноземельных металлов и, как выяс-

нилось, цинка имеют достаточно боль-

шой размер и не «вписываются» в струк-

туру некоторых ячеек, причем разные ка-

тионы имеют свои предпочтения по 

форме ячеек. Соответственно, часть 

ячеек в димере может остаться незанятой. 

Самыми «удобными» ячейками для всех 

видов катионов являются ячейки, образо-

ванные четырьмя звеньями G, занимае-

мые катионами в первую очередь. Таким 

образом, в зависимости от вида сшиваю-

щих катионов могут образовываться ди-

меры, как с частично, так и с полностью 

заполненными ячейками.  

Последующая латеральная ассоциация 

двух видов димеров приводит к трем ви-

дам плоских зон соединения, характери-

зуемым разным по величине средним 

числом заполнения ячеек Х (средним 

числом атомов Ме2+ на блок С12 из двух 

альгинатных звеньев). Если объединение 

димеров в зоны соединения происходит 

за счет водородных связей и взаимодей-

ствий Ван-дер-Ваальса, наблюдается кар-

тина, соответствующая рис. 1в, с Х  0.5. 

Такая ситуация возникает при сшивании 

ионами кальция [13]. Использование дру-

гих щелочноземельных металлов (в 

нашем случае Ba, Sr) и такого переход-

ного металла, как Zn, приводило к кар-

тине, представленной на рис. 1г, когда 

0.5<X<1.0. Зона с полностью заполнен-

ными «egg-box» ячейками, соответствую-

щая предельно возможному для модели 

Гранта значению Х=1 (рис. 1д), наблюда-

ется для таких альгинатов переходных 

металлов, как Ni и Mn [13], когда меха-

низм гелеобразования обусловлен воз-

никновением координационно-ковалент-

ных связей, преобладающих над электро-

статическими взаимодействиями [26,27], 

а указанные ионы имеют меньший раз-

мер. Поэтому ионы переходных металлов 

одинаково хорошо связываются как с M, 

так и с G альгинатными единицами, обра-

зуя димеры с полностью заполненными 

ячейками, соединенными в упорядочен-

ные зоны соединения (рис. 1д) [13]. 

Таким образом, информация по сред-

нему числу заполнения ячеек Х, т.е. по 

среднему числу атомов Ме2+ на блок С12, 

позволяет проанализировать вид и струк-

турные особенности зон соединения. 

 
Рис. 1. Схематическое представление линейной альгинатной цепи (а); димер, получен-

ный при сшивании двух соседних цепей катионами Me2+, изображенными в виде шариков, 

(б); латеральная ассоциация димеров с не полностью заполненными ячейками: за счет во-

дородных связей и взаимодействий Ван-дер-Ваальса (в) и за счет частичной сшивки кати-

онами (г); полностью сшитая ионами Ме2+ зона соединения (д). 

Fig. 1. Schematic representation of linear alginate chain (a); dimer obtained by cross-linking two 

adjacent chains with Me2+ cations, shown as spheres, (b); lateral association of dimers with incom-

pletely filled cells: due to hydrogen bonds and van der Waals interactions (c) and due to partial cross-

linking with cations (d); connection zone completely cross-linked with Me2+ ions (e). 
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Полная замена всех катионов натрия в хи-

мической формуле, записанной для блока 

С12 (C12H14O12Na2)n на катионы двухва-

лентных металлов приводит к формуле 

(C12H14O12MeX)n, которая позволяет срав-

нить полученное соотношение с данными 

энергодисперсионного микроанализа, т.е. 

оценить реальное количество сшиваю-

щих катионов и элементный состав ионо-

тропных гидрогелей.  

В работе [15] нами разработан алго-

ритм, позволяющий перевести исходные 

данные элементного анализа в соответ-

ствующую химическую формулу альги-

натного геля, что позволило обобщить 

полученные экспериментальные данные 

по составу гелей (табл. 1). В таблице 1 

приведены данные по элементному со-

ставу изученных гидрогелей (в пересчете 

на блок С12), сшитых катионами Ba2+, 

Ca2+, Sr2+, Mn2+, Zn2+, Ni2+ (в порядке убы-

вания их ионного радиуса по данным 

[28]) и полученная для них химическая 

формула. При исследовании стронций-

альгинатных гидрогелей рассматрива-

лись два варианта: после стандартной 20-

минутной промывки и после многократ-

ных дополнительных промывок. 

Основной особенностью приведен-

ного элементного состава (столбец 3 таб-

лицы 1) является отличие коэффициента 

X от единицы, причем во многих случаях 

X1, что, на первый взгляд, для плоских 

зон соединения является необъяснимым, 

так как превышает предельно возможное 

теоретическое значение для модели 

Гранта.  

В первом рассмотренном случае ба-

рий-альгинатных гидрогелей средняя 

степень заполнения ячеек зоны соедине-

ния Х=0.64. В работе [15] с использова-

нием литературных данных и методов 

комбинаторики рассчитана теоретиче-

ская вероятность образования ячеек XT, 

которые могут оказаться оптимальными 

для заполнения определенными щелоч-

ноземельными катионами. При этом 

часть ячеек являются неудобными для 

внедрения больших по размеру ионов ба-

рия и поэтому они остаются незанятыми. 

Среднее относительное число незанятых 

ячеек XS=1–XT может служить характе-

ристикой возможной химической сорб-

ции тяжелых металлов, проникающих в 

ячейки любых типов. На основе теории, 

разработанной в [15], для катионов бария 

вероятность появления незанятых ячеек, 

пригодных для химической сорбции тя-

желых металлов, может оказаться равной 

XS = 4/(1 + )3.         (1) 

Для =1.56 получаем результат 

XS=0.37, близкий экспериментальному 

значению 1–Х=0.36. 

Элементный анализ не зафиксировал 

дополнительного присутствия в составе 

гелей каких-либо иных структур, указы-

вающих на возможную физическую сорб-

цию. Хотелось бы также отметить, что 

Таблица 1. Усредненный элементный состав поверхностных участков Mе2+-альгинатных 

гидрогелей и их химическая формула в пересчете на блок С12. 

Table 1. Average elemental composition of surface areas of Me2+-alginate hydrogels and their 

chemical formula in terms of C12 block 

Rion, 

nm 
Гидрогель Элементный состав Химическая формула Ассоциаты 

0.135 Ba2+- альг. C12O10.75Na0.03Ba0.64 (C12Н14O10.75Na0.03Ba0.64)n – 

0.113 Sr2+- альг. C12O11.6Na0.1Sr1.80Cl2.30 (C12H14O11.6Na0.1Sr0.65)n 1.15SrCl2 

0.113 
Sr2+- альг. 

(промытые) 
C12O11.33Sr0.65 (C12H14O11.33Sr0.65)n – 

0.099 Ca2+- альг. C12O10.67Na0.14Ca1.80Cl3.09 (C12H14O10.67Na0.14Ca0.26)n 1.54CaCl2 

0.074 Zn2+- альг. C12O15.14Zn1.48S0.85 (C12H14O11.74Zn0.63)n 0.8ZnSO4 

0.069 Ni2+- альг. C12O28.75Ni2.99S2.27 
{0.73C12H14O11.67Ni + 

0.27C12H14O11.67(NiSO4)}n 

2(NiSO4 

4H2O) 

0.067 Mn2+- альг. C12O6.55Na0.03Mn3.09Cl4.51 (C12O6.55H14Mn)n 2.1MnCl2 
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анионы хлора практически полностью 

удаляются стандартной 20-минутной 

промывкой, т.е. они индифферентны к 

структуре альгинатного геля.  

Элементный состав альгината строн-

ция, C12O11.6Na0.1Sr1.80Cl2.30 (строка 2 таб-

лицы 1), на первый взгляд, противоречит 

модели Гранта, поскольку плоские зоны 

соединения не могут иметь число запол-

нения X, большее единицы. Присутствие 

индифферентных к структуре альгината 

ионов хлора и аномально большое число 

ионов стронция на блок С12 свидетель-

ствуют о существовании ионов стронция, 

как минимум, в двух неэквивалентных 

положениях и о существовании не харак-

терных для альгинатов структур, распо-

лагающихся за пределами плоских зон 

соединения. Поскольку отличительной 

чертой природных полисахаридов явля-

ется наличие сорбционных способностей, 

мы предположили, что в качестве таких 

структур могут выступать ассоциаты 

SrCl2 [13]. Подобные ассоциаты могут 

физически сорбироваться на образовав-

шиеся плоские листы из альгинатных це-

пей, т.е. располагаться в локальных, энер-

гетически выгодных для этих ассоциатов 

положениях вблизи альгинатных цепей и 

удерживаться в этих местах за счет более 

слабых, чем ионные электростатические, 

главным образом, ван-дер-ваальсовых 

взаимодействий. Расчеты, проведенные 

методами молекулярной динамики 

[27,29], показали наличие таких мест 

вблизи альгинатных цепей, подходящих 

для связывания различных ионов и моле-

кул. Более того, мы посчитали возмож-

ным, что число сорбированных альгинат-

ными цепями ассоциатов на блок С12 мо-

жет коррелировать с сорбционными воз-

можностями изучаемого альгината.  

Предположив возможность существо-

вание ионов стронция в двух принципи-

ально различающихся неэквивалентных 

положениях: химически связывающих 

альгинатные цепи (катионы Sr2+) и физи-

чески сорбированных в виде ассоциатов 

SrCl2, мы получили химическую формулу 

для альгината стронция в виде 

(C12H14O11.6Na0.1Sr0.65+1.15SrCl2)n. Для 

проверки гипотезы существования физи-

чески сорбированных ассоциатов SrCl2, 

мы допустили, что энергия их взаимодей-

ствия с альгинатной матрицей не должна 

быть намного больше энергии их тепло-

вого движения в воде, но в то же время 

должна быть много меньше энергии хи-

мических взаимодействий. Тогда увели-

чение времени промывки может приве-

сти к удалению слабо связанных ассоци-

атов. При этом химически связанные с 

альгинатной структурой катионы строн-

ция должны остаться на своих местах. 

С этой целью нами было проведено 

увеличение времени промывки альгинат-

ных микросфер в 50 мл дистиллирован-

ной воды до 10 часов. Смена отмывоч-

ного раствора происходила пятикратно, с 

интервалом в 2 часа. На рис. 2 приведена 

зависимость электропроводности отмы-

вочного раствора, пропорциональной 

концентрация солей, от времени, которая 

измерялась с помощью кондуктометра 

InoLab Cond 7310 SET1 (Венгрия). Изме-

рения проводились при комнатной темпе-

ратуре. Отмывка происходила до тех пор, 

пока электропроводность отмывочного 

раствора не достигла значения электро-

проводности дистиллированной воды 

=5 мкСм/см. Фактически из рис. 2 

видно, что для устранения нехарактер-

ных для альгинатных цепей структур 

можно ограничиться шестью часами. 

Проведенная промывка позволила полно-

стью удалить ассоциаты, слабо связан-

ные со структурой альгинатов, и полу-

чить очень близкую химическую фор-

мулу (C12H14O11.33Sr0.65)n (строка 3 таб-

лицы 1). Обе формулы свидетельствуют о 

числе заполнения ячеек катионами строн-

ция X=0.65. 

Согласно экспериментальным дан-

ным, наиболее предпочтительными для 

связывания катионов стронция являются 

ячейки, содержащие GG и GM блоки [25-

28,30,31]. В работе [15] рассчитана теоре-

тическая вероятность XT образования 
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ячеек, которые могут оказаться опти-

мальными для заполнения катионами 

стронция. В этом случае вероятность су-

ществования не занятых катионами 

стронция ячеек ХS = 1 – XT может быть 

рассчитана по формуле 

ХS = 2(4 + 2)/(1 + )4,          (2) 

которая для значения =1.56 дает 

ХS=0.36, близкое к экспериментальному 

значению 1–Х=0.35. Эти незанятые 

ячейки являются вакантными местами 

для химической адсорбции, поскольку 

они могут быть заняты ионами тяжелых 

металлов, одинаково хорошо внедряю-

щимися в ячейки различных типов и об-

разующими комплексы с альгинатными 

цепями за счет координационно-кова-

лентного взаимодействия [6,15]. 

СЭМ–изображения стенок внутренних 

ячеек лиофильно высушенных Sr2+-аль-

гинатных микрокапсул приведены на 

рис. 3а,б. На рис. 3а показаны участки 

внутренних стенок с сорбированными ас-

социатами, образующими упорядочен-

ные вторичные структуры, расположен-

ными как на поверхности альгинатных 

стенок, так и внутри между альгинат-

ными слоями (подобно рис. 3в). На рис. 

3б представлены гораздо более тонкие 

стенки идеально промытых Sr2+- альги-

натных микрокапсул. 

На рис. 4 представлены участки по-

верхности внутренних стенок стандартно 

промытых Sr2+-альгинатных микросфер, 

выбранные для проведения элементного 

микроанализа. Усредненные данные, по-

лученные для этих участков, а также для 

участка внешней поверхности, приве-

дены в таблице 2 (строки 2 и 3).  

Учитывая вышеприведенные факты, 

можно констатировать, что стронций-

альгинатные гидрогели могут химически 

 
Рис. 2. Зависимость электропроводности отмывочного раствора от времени. 

Fig. 2. Dependence of cleaning solution electrical conductivity on time. 

 
Рис.3. СЭМ-изображения стенок внутренних ячеек лиофильно высушенных Sr2+-аль-

гинатных микрокапсул: после стандартной промывки с сорбированными ассоциатами (а); 

многократно промытых до устранения ассоциатов (б); с включенными углеродными 

нанотрубками после стандартной промывки (в). 

Fig.3. SEM-images of cell internal walls of freeze-dried Sr2+-alginate microcapsules: after 

standard washing with sorbed associates (a); washed repeatedly until associates are eliminated 

(b); with included carbon nanotubes after standard washing (c). 
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сорбировать ионы тяжелых металлов и 

физически сорбировать определенные 

химические соединения в достаточно 

больших количествах. 

Аналогичная ситуация наблюдается для 

альгинатов кальция. Полученный в экспе-

рименте элементный состав (табл. 1), соот-

ветствует формуле C12O10.67Na0.14Ca1.80Cl3.09. 

Так же, как и в случае альгината стронция, 

в этой формуле представлен вклад от 

ионов кальция, находящихся в неэквива-

лентных положениях. Выделяя вклад фи-

зически адсорбированных ассоциатов, 

химическую формулу для альгината 

кальция можно записать в виде 

(C12H14O10.67Na0.14Ca0.26+1.54CaCl2)n. 

Число заполнения ячеек модели «egg-

box» в данном случае равно X=0.26, что 

соответствует связям, осуществляемым 

только внутри димеров (рис. 1в). Даль-

нейшая латеральная ассоциация димеров 

в зоны соединения происходит за счет 

взаимодействий Ван-дер-Ваальса и водо-

родных связей, следствием чего является 

невысокая прочность подобных гелей 

[32]. Тем не менее, полученная химиче-

ская формула говорит о том, что возмож-

ности как для химической, так и для фи-

зической сорбции у альгината кальция 

больше, чем у альгината стронция. Также 

следует отметить большую избиратель 

ность ионов кальция, которые внедря-

ются только в ячейки, имеющие в своем 

составе GG блоки. Долю незаполненных 

ячеек от общего числа ячеек, способству-

ющих химической сорбции тяжелых ме-

таллов [6], можно рассчитать с помощью 

соотношения 

XS = 2(2 + )2/(1 + )4.       (3) 

Для =1.56 она равна XS=0.72, что 

примерно соответствует эксперименталь-

ному значению 1–Х=0.74.  

Дальнейший анализ таблицы 1 и лите-

ратурные данные по Zn-альгинатным 

гидрогелям [26,27] говорят о том, что по 

 
Рис. 4. Участки поверхности внутренних стенок стандартно промытых Sr2+-альгинат-

ных микросфер, выбранные для проведения элементного микроанализа. 

Fig. 4. Areas of internal walls of standard washed Sr2+-alginate microspheres, selected for 

elemental microanalysis. 

 

Таблица 2. Усредненный элементный состав изученных участков Sr-альгинатного гидрогеля, 

в том числе модифицированного УНТ, и их химическая формула в пересчете на блок С12 

Table 2. Average elemental composition of the studied areas of Sr-alginate hydrogel, including 

modified CNTs, and their chemical formula in terms of C12 block 

Спектр Элементный состав Химическая формула 
Ассоци-

аты 

Спектр внешний C12O11.6Sr1.80Cl2.30Na0.1 (C12H14O11.6Sr0.65Na0.1)n 1.15SrCl2 

Усредненный внутрен-

ний спектр по 8 участкам 
C12O9.1Sr2.06Cl2.84Na0.07 (C12Н14O9.1Sr0.64Na0.07)n 1.42SrCl2 

Спектр внешний с УНТ C12O11,3Sr1.84Cl2.41Na0,09 (C12O11.3Sr0.62Na0.09)n 1.22SrCl2 

Усредненный внутренний 

спектр с УНТ по 8 уч. 
C12O8.51Sr2.78Cl3.93 (C12O8.51Sr0.81Na0.06) n 1.96SrCl2 
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своим свойствам они аналогичны гидро-

гелям щелочноземельных металлов. Их 

возможности к химической сорбции тя-

желых металлов примерно соответствуют 

сорбционным возможностям альгинатов 

бария, т.е. определяются формулой (1), а к 

физической сорбции – даже меньше, чем у 

щелочноземельных металлов.  

Ионотропные гидрогели, сшитые ка-

тионами других переходных металлов (в 

нашем случае это Ni и Mn) демонстри-

руют полностью заполненные ячейки зон 

соединения, т.е. Х=1. Отчасти это связано 

с малым размером указанных катионов, 

способных образовывать координаци-

онно-ковалентные связи со всеми участ-

ками альгинатных цепей. Именно это 

свойство катионов тяжелых (переход-

ных) металлов было отмечено, когда рас-

сматривалась способность гидрогелей 

щелочноземельных металлов к химиче-

ской сорбции ионов тяжелых металлов. 

Поскольку в подобных металл-альгинат-

ных гидрогелях все ячейки зон соедине-

ния являются заполненными, дополни-

тельной химической сорбции быть не мо-

жет. Теоретические возможности для фи-

зической сорбции, судя по данным таб-

лицы 1, составляют до двух ассоциатов 

на каждый блок С12. Поскольку соли тя-

желых металлов являются одним из ос-

новных видов природных загрязнителей, 

применение гидрогелей щелочноземель-

ных металлов, таких, как стронций и, осо-

бенно, кальций, приведет к дополнитель-

ному упрочнению их структуры за счет 

химической сорбции катионов тяжелых 

металлов [6]. Следует также ожидать уси-

ления их сорбционных свойств за счет ак-

тивации физической сорбции, связанной 

с увеличенными сорбционными возмож-

ностями альгинатов при наличии катио-

нов переходных металлов. 

В целях изучения воздействия наноча-

стиц, в частности, многостенных угле-

родных нанотрубок (УНТ), добавляемых 

в гидрогели для усиления их прочност-

ных характеристик, на сорбционные воз-

можности металл-альгинатных гидроге-

лей [33-36] были приготовлены гидро-

гели, модифицированные добавлением 

УНТ [14,20]. На рис. 5 представлены 

участки поверхности внутренних стенок 

стандартно промытых Sr2+-альгинатных 

микросфер с УНТ, выбранные для прове-

дения элементного анализа. Усреднен-

ные данные, полученные для этих участ-

ков, а также для участка внешней поверх-

ности, приведены в таблице 2 (строки 4 и 5). 

В среднем, результаты, полученные 

для внутренних областей (в пересчете на 

блок С12), привели к химической формуле 

(C12O8.51Sr0.81Na0.06+ 1.96SrCl2) n, которая 

показывает, что на каждый блок С12 не-

сколько большее число X=0.81 сшиваю-

щих ионов Sr2+ осуществляют простран-

ственное соединение цепей, приводя к 

построению «egg-box» ячеек. Кроме того, 

полученные данные свидетельствуют о 

 
Рис. 5. Участки внутренних стенок стандартно промытых Sr2+-альгинатных микро-

сфер, модифицированных УНТ, взятые для проведения элементного микроанализа 

Fig. 5. Areas of internal walls of standard washed Sr2+-alginate microspheres modified with 

CNTs, selected for elemental microanalysis. 
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том, что на каждый блок С12 модифици-

рованного альгината стронция в среднем 

приходится 1.96 физически сорбирован-

ных ассоциатов. Эти числа указывают на 

увеличение почти на 30% количества 

сшивающих ионов в присутствии УНТ, 

что говорит о возникновении более упо-

рядоченной структуры из биополимер-

ных цепей в зонах соединения и на появ-

ление дополнительных мест для физиче-

ской сорбции, связанных с этими зонами. 

Данный результат может быть обуслов-

лен усилением электростатических взаи-

модействий (в том числе сильных куло-

новских и слабых Ван-дер-Ваальсовых 

взаимодействий) элементов биополимер-

ных цепей, а также катионов в присут-

ствии поляризующихся в водной среде 

УНТ [35,37]. Совокупность возникаю-

щих эффектов приводит к усилению вза-

имодействия катионов стронция с биопо-

лимерными цепями и создает дополни-

тельные возможности для их встраивания 

в ячейки, не оптимальные для данных ка-

тионов. Полученные результаты (Х=0.81) 

дают возможность предположить, что в 

присутствии УНТ, в основном, остаются 

незанятыми только ячейки MM-MM, а 

значит, для химической сорбции остается 

доступной только доля, равная  

XS = 4/(1 + )4,                  (4) 

от их общего числа. Для =1.56 она равна 

XS=0.14. Кроме того, все же не следует 

отбрасывать вероятность замены части 

ионов стронция, расположившихся в не-

оптимальных ячейках, на ионы тяжелых 

металлов в ходе их использования в каче-

стве сорбентов. 

Меньшее количество сшивающих 

ионов стронция и ассоциатов, сорбиро-

ванных вблизи внешней поверхности, 

можно объяснить большей доступностью 

данных участков для их промывания ди-

стиллированной водой и к все же непол-

ноценным связям, образуемым дополни-

тельно внедряемыми в ячейки ионами 

стронция. В целом, можно констатиро-

вать, что добавление УНТ в структуру 

гидрогеля приводит к увеличению физи-

чески сорбируемых молекул и возраста-

нию сорбционной емкости гидрогеля. 

Заключение 

Полученные нами экспериментальные 

данные свидетельствуют о двух типах 

сорбционных эффектов, которые могут 

возникать в альгинатах щелочноземель-

ных металлов. Во-первых, наличие неза-

нятых ячеек может приводить к химиче-

ской сорбции ионов тяжелых металлов, 

которые одинаково хорошо внедряются в 

ячейки различного типа и образуют ком-

плексы с альгинатными цепями за счет 

координационно-ковалентного взаимо-

действия. Доля таких незаполненных 

ячеек от их общего числа, которая может 

служить количественной характеристи-

кой химической сорбции, не только опре-

делена экспериментально, но и рассчи-

тана с помощью методов комбинаторики.  

Во-вторых, существуют возможности 

для физической сорбции определенных 

ассоциатов, которые могут удерживаться 

вблизи альгинатных цепей за счет более 

слабых (в основном, Ван-дер-Ваальсо-

вых) взаимодействий и приводить к воз-

никновению упорядоченной вторичной 

структуры. Такие особенности гидроге-

лей были экспериментально выявлены 

при изучении количественного состава 

избытка солей, использованных для при-

готовления микросфер и оставшихся в 

структуре после стандартной 20-минут-

ной двукратной промывки. Следует отме-

тить, что промывка приводит к устране-

нию «лишних» ионов и ассоциатов из 

мест их физической сорбции, но не мест 

их возможного связывания, определяю-

щих сорбционную возможность альгина-

тов. Существование множества возмож-

ных мест ассоциации ионов металлов с 

альгинатными цепями ранее было уста-

новлено и методами молекулярной дина-

мики [24,27,38]. Наличие таких мест мо-

жет приводить к связыванию различных 

молекул альгинатами. В частности, для 
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микрокапсул альгината кальция и строн-

ция наблюдалась дополнительная физи-

ческая сорбция ассоциатов CaCl2 и SrCl2, 

соответствующая 1.54 и 1.42 указанных 

единиц на каждый блок С12, указываю-

щая на хорошие сорбционные возможно-

сти данных альгинатов. При добавлении 

УНТ к альгинату стронция число мест до-

полнительной физической сорбции SrCl2 

увеличилось более, чем на 30% и стало 

соответствовать 1.96 указанных единиц 

на каждый блок С12. Таким образом, до-

бавление углеродных нанотрубок в 

структуру гидрогеля изменяет их сорбци-

онные возможности, приводя, в первую 

очередь, к увеличению физически сорби-

руемых молекул. 
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