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Известно большое число публикаций, посвященных исследованию сорбции биологически ак-
тивных веществ на синтетических и природных сорбентах. Одними из таких соединений являются 
тритерпеновые сапонины, широко применяемые в качестве лекарственных средств природного про-
исхождения. Данная работа посвящена оценке применимости существующих моделей для интерпре-
тации экспериментальных данных по адсорбции сапонина на природных сорбентах.  

Объектом исследования являлся образец сапонина Quillaja Saponaria Molina производства 
США. Хитозан производства ООО «Фармакон Продакшн» (г. Санкт-Петербург) является аминополи-
сахаридом, производным линейного полисахарида, макромолекулы которого состоят из связанных β-
(1-4) D-глюкозаминовых звеньев и N-ацетил-D-глюкозамина, используется как биологически актив-
ная добавка к пище. В качестве углеродного материала использовали таблетки активированного угля 
производства ОАО «Фармстандарт-Лексредства».  

Сорбционное равновесие в системах «сапонин – хитозан», «сапонин – уголь» изучали при 
температуре 298±2 К в статических условиях методом переменных концентраций. Экспериментально 
получены изотермы сорбции сапонина хитозаном и активированным углем. На первом участке изо-
термы линейны. В основе механизма взаимодействия сапонина с хитозаном лежит ионно-
координационное взаимодействие с аммониевой группой полисахарида, с углеродным материалом - 
дальнодействующие гидрофобные силы, которые обусловливают ассоциацию молекул сапонинов и 
притяжение их к гидрофобной поверхности сорбента. Второй участок изотерм различен: на хитозане 
наблюдается перегиб, выходящий на плато, на углеродном материале в области концентраций - ло-
кальный минимум, затем рост сорбционного параметра на обеих изотермах. Отклонение формы изо-
термы от линейной на данном участке характеризует конкурентный процесс мицеллообразования и 
сорбционного поглощения на поверхности сорбента, характеризуемый величинами энергий адсорб-
ции и ассоциации. В зависимости от получаемых значений указанных параметров на кривой наблю-
дается выход на плато или локальный минимум, обусловленный превалированием мицеллообразую-
щих сил над энергией сорбционного поглощения. В третьей области значения сорбционных парамет-
ров резко возрастают, не выходя на плато, что обусловлено образованием слоисто-пластинчатых аг-
регатов в адсорбционном слое. 

С учетом формы равновесных кривых были промоделированы экспериментальные результа-
ты с использованием простых адсорбционных изотерм. Рассчитаны величины сорбционных парамет-
ров. Высокие значения коэффициентов корреляции (R2) позволяют применять уравнение Генри для 
количественного описания изотермы сорбции хитозаном на начальном участке, а для анализа всей 
изотермы использовать теорию БЭТ, учитывающую полимолекулярный характер сорбции. Сорбция 
сапонина на углеродном материале описывается уравнением Ленгмюра в диапазоне 0.02-1 ммоль/дм3 
и уравнением БЭТ в диапазоне 2-17 ммоль/дм3. 

Полученные результаты по описанию изотерм сорбции сапонина согласуются с предложен-
ным механизмами его поглощения природными сорбентами и могут быть использованы для обосно-
вания возможного изменения его фармакокинетических характеристик в иммобилизованном состоя-
нии. 

Ключевые слова: сапонин, хитозан, уголь, сорбция, ассоциация, модели Генри, Ленгмюра, 
Фрейндлиха, БЭТ, Редлиха-Петерсона. 
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Введение 

Известно большое число публикаций, посвященных исследованию сорбции 
биологически активных веществ на синтетических и природных сорбентах [1-2]. 
Одними из таких соединений являются тритерпеновые сапонины – производные 
квиллайевой кислоты, широко применяемые в качестве лекарственных средств при-
родного происхождения [3-4]. В качестве носителя (матрицы) могут использоваться 
классические сорбенты углеродного происхождения. Связывание и выведение из ор-
ганизма токсичных веществ позволяет использовать активные угли для иммобилиза-
ции широкого круга соединений органической и неорганической природы [5]. Хито-
зан, полимер, обладающий высокими сорбционными свойствами [6], также может 
быть использован в качестве носителя лекарственных препаратов. Исследование 
равновесных характеристик сорбционного поглощения в рамках применения суще-
ствующих моделей [2, 7] позволит уточнить механизм связывания данных соедине-
ний и оценить возможное изменение фармакокинетических характеристик гликози-
дов в фазе биополимера. 

Настоящая работа посвящена оценке применимости существующих моделей 
для интерпретации экспериментальных данных по адсорбции сапонина на природ-
ных сорбентах. 

Эксперимент 

Объектом исследования являлся товарный образец сапонина Quillaja Sapona-
ria Molina производства США, который согласно экспериментальным и литератур-
ным данным, обладает поверхностной активностью [8]. Структурная формула при-
ведена на рис. 1.  

 
Рис. 1. Структурная формула индивидуального сапонина  

Quillaja Saponaria Molina (R1 – С9H12O9, R2 – С6H12O5, R3- С5H10O5 (апиоза)) 
 

Критическая концентрация мицеллообразования: СККМ1=0.26-0.35 ммоль/дм3, 
СККМ2=4.35 ммоль/дм3 [9]. 

 

 
Рис. 2. Структурная формула звена хитозана 

 

В качестве сорбента выступал хитозан, используемый как биологически ак-
тивная добавка к пище, производства ООО «Фармакон Продакшн» (г. Санкт-
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Петербург). Строение элементарного звена хитозана показано на рис. 2. Средняя мо-
лекулярная масса 250-300 кДа, степень дезацетилирования 89.6%.  

В качестве углеродного материала использовали таблетки активированного 
угля производства ОАО «Фармстандарт-Лексредства». Суммарная площадь поверх-
ности 805 м2/г, суммарный объем пор Vs=2.38. 

Сорбционное равновесие в системах «сапонин – хитозан», «сапонин – уголь» 
изучали при температуре 298±2 К в статических условиях методом переменных кон-
центраций. Навески сорбента массой 0.2±0.0002 г в воздушно-сухом состоянии за-
ливали в конических колбах с притертой крышкой растворами сапонина объемом 
200 см3 с концентрациями 0.01-17.00 ммоль/дм3. Содержимое колб выдерживали при 
перемешивании в течение 4 часов до установления равновесия в системе. Время, не-
обходимое для установления равновесия, определяли в предварительных кинетиче-
ских экспериментах [10]. Затем отбирали аликвоты и анализировали на содержание 
сапонина спектрофотометрически по методике [11]. 

Обсуждение результатов 

Структура адсорбционного слоя поверхностно-активных веществ на твердых 
сорбентах косвенно выражается в форме изотермы сорбции [12]. Экспериментально 
полученные изотермы сорбции сапонина хитозаном и активированным углем при 
низких концентрациях равновесного раствора линейны (рис. 3). 

 

 
Рис. 3. Изотерма сорбции сапонина: а) хитозаном С=0.02-2.00 ммоль/дм3, 

б) углеродным материалом С=0.02-1.00 ммоль/дм3 
 
В основе механизма взаимодействия сапонина с хитозаном лежит ионно-

координационное взаимодействие с аммониевой группой полисахарида, с 
углеродным материалом – дальнодействующие гидрофобные силы, которые 
обусловливают ассоциацию молекул сапонинов и притяжение их к гидрофобной 
поверхности сорбента. Второй участок изотерм (С=0.28-0.82 ммоль/дм3) различен: 
на хитозане наблюдается перегиб, выходящий на плато, на углеродном материале в 
области концентраций С=0.26-0.35 ммоль/дм3 – локальный минимум, затем рост 
сорбционного параметра на обеих изотермах (рис. 4).  

Отклонение формы изотермы от линейной на данном участке характеризует 
конкурентный процесс мицеллообразования и сорбционного поглощения на 
поверхности сорбента, характеризуемый величинами энергий адсорбции и 
ассоциации. В зависимости от получаемых значений указанных параметров на 
кривой наблюдается выход на плато или локальный минимум, обусловленный 
превалированием мицеллообразующих сил над энергией сорбционного поглощения 
[13]. 
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Рис. 4. Изотерма сорбции сапонина: а) хитозаном С=0.02-15.00 ммоль/дм3,  

б) углеродным материалом С=0.02-17.00 ммоль/дм3 
 
Аналогичный ход кривых наблюдается в области реструктуризации мицелл 

сапонина при больших концентрациях его в растворе. Формирование полимолеку-
лярного адсорбционного слоя для данной области равновесных концентраций, воз-
можно за счет образования большого числа трехмерных сферических ассоциатов 
[13]. В области концентрации раствора сапонина С=5.35-15.13 ммоль/дм3 (третья об-
ласть) значения сорбционных параметров резко возрастают, не выходя на плато, что 
обусловлено образованием слоисто-пластинчатых агрегатов в адсорбционном слое 
[13]. Данная структурная перегруппировка открывает практически неограниченные 
возможности для роста фактора ассоциации таких мицелл и, следовательно, для уве-
личения сорбции. 

С учетом формы равновесных кривых были промоделированы эксперимен-
тальные результаты с использованием простых адсорбционных изотерм. Изотерма 
Генри характеризует адсорбцию при малых концентрациях адсорбтива. Полученное 
на основе закона Генри уравнение (табл. 1) и соответствующая ему линейная зави-
симость адсорбции сапонина от концентрации на начальном участке изотермы со-
блюдается лишь приближенно, но это приближение, судя по высокому значению ко-
эффициента корреляции (R2=0.974), бывает достаточным для практики. 

 
Таблица 1. Модели, применяемые для описания изотерм сорбции сапонина 
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где Кd – константа уравнения Генри, дм3/г; Q - количество сорбируемого сапонина, ммоль/г;  
Q∞  – предельное количество сорбированного сапонина, ммоль/г; КF – константа равновесия уравне-
ния Фрейндлиха, относящаяся к адсорбционной емкости; 1/n – параметр, указывающий на интенсив-
ность взаимодействия адсорбент – адсорбат, СР – равновесная концентрация сапонина, ммоль/дм3;  
КL – константа сорбционного равновесия, характеризующая интенсивность сорбции, дм3/ммоль;  
КS – константа сорбционного равновесия для полимолекулярного слоя, дм3/ммоль; aR и KR – констан-
ты изотермы Редлиха-Петерсона, (дм3)β/ммольβ и дм3/г соответственно; β – константа, значение кото-
рой должно лежать в интервале 0<β<1. 



 

 
Мироненко и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2020. Т. 20. № 1. С. 40-47 

44

Теория Ленгмюра позволяет учесть наиболее сильные отклонения от закона 
Генри, связанные с ограниченностью адсорбционного объема или поверхности ад-
сорбента. Ограниченность этого параметра приводит к адсорбционному насыщению 
поверхности адсорбента по мере увеличения концентрации распределяемого веще-
ства [14]. Константы уравнения были рассчитаны из наклона и пересечения прямых 
на графике в соответствующих координатах линейного уравнения 1/Q от 1/Cp 
(табл.2). 

Описание изотермы на хитозане по модели Ленгмюра дало неудовлетвори-
тельные результаты (отрицательные значения сорбционного параметра), что свиде-
тельствует о её неприменимости к описанию сорбции на выбранном энтеросорбенте. 
Модель Ленгмюра основана на однородности по энергии энтальпии всех сорбцион-
ных центров [15]. Установлено [16], что пространственно электростатическое взаи-
модействие осуществляется не с каждой аминогруппой хитозана, а вследствие сте-
рических препятствий и наличия только одной карбоксильной группы в составе 
глюкуроновой кислоты молекулы сапонина, с каждой пятой или шестой молекулой 
цепочки хитозана. Спиралевидный тип конформации данного сорбента, образован-
ный за счет внутримолекулярных связей, является одним из факторов, определяю-
щих механизм его взаимодействия с сапонином и причиной энергетической неодно-
родности сорбционных центров связывания. 

Уравнение изотермы модели Фрейндлиха используется для описания адсорб-
ции на гетерогенной поверхности. Так как адсорбционные центры по этой модели 
обладают различными величинами энергии, то в первую очередь происходит запол-
нение активных сорбционных центров с максимальной энергией [17]. 

Модель БЭТ [18] предусматривает полислойное заполнение поверхности ад-
сорбатом, причем активные центры обладают одинаковыми значениями энергии. 
Полислои могут образовываться на разных участках поверхности, как до заполнения 
монослоя, так и после него. Параметры уравнения БЭТ (Q∞ и КL) находили графиче-
ски, используя уравнение в линейной форме (табл. 1). 

Полученные величины коэффициентов корреляции на двух участках изотер-
мы свидетельствуют о возможности образования полислоев сорбата в диапазоне 
равновесных концентраций больших ККМ1, и, в целом, подтверждают рассмотрен-
ный выше механизм поглощения сапонина. 

Модель Редлиха-Петерсона [19], возможность применения которой была рас-
смотрена в работе [2], совмещает модели Фрейндлиха и Ленгмюра и предусматрива-
ет, кроме гетерогенности поверхности сорбента, также наличие определенного числа 
адсорбционных центров с одним и тем же адсорбционным потенциалом. 

Надо отметить, что уравнение Редлиха-Петерсона содержит три константы, и 
поэтому воспользоваться его линейной формой для определения констант невоз-
можно. В этом случае мы использовали процедуру минимизации (OriginPro 7.5) [20]. 
Величины полученных сорбционных параметров приведены в таблице 2.  

 
Таблица 2. Значения сорбционных параметров 

Хитозан Углеродный сорбент (ОУ-А) 
Модель Генри Модель Ленгмюра 

Kd, дм
3/г R2 КL, дм

3/ммоль R2 
0.63 0.97 108.90 0.99 

Модель БЭТ 
КL, дм

3/ммоль КS, дм
3/ммоль R2 КL, дм

3/ммоль КS, дм
3/ммоль R2 

0.99 0.04 0.98 2.72 0.04 0.98 
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Судя по данным таблицы, высокие значения коэффициентов корреляции (R2) 
позволяют применять уравнение Генри для количественного описания изотермы 
сорбции хитозаном на начальном участке, а для анализа всей изотермы использовать 
теорию БЭТ, учитывающую полимолекулярный характер сорбции. 

Сорбция сапонина на углеродном материале описывается уравнением Лен-
гмюра в диапазоне 0.02-1.00 ммоль/дм3 и уравнением БЭТ в диапазоне 2.00- 
17.00 ммоль/дм3. Количественной мерой сродства сапонина к поверхности угля слу-
жат величины констант адсорбционного равновесия уравнений Ленгмюра и БЭТ, 
подтверждающие выдвинутые ранее предположения [21] о механизме сорбции на 
активированном угле. Константы KL Ленгмюра и KL БЭТ имеют максимальное зна-
чение, тем самым подтверждая концепцию о большом сродстве молекул сапонина к 
поверхности активированного угля. 

Заключение 

Изотермы сорбции сапонина на хитозане и углеродном материале были обра-
ботаны моделями изотерм Генри, Ленгмюра, Фрейндлиха, Редлиха – Петерсона и 
БЭТ. Установлено, что сорбция сапонина из разбавленных растворов наилучшим 
образом описывается моделью Генри при использовании хитозана в качестве сор-
бента. Сорбция на углеродном материале описывается моделью Ленгмюра, что соот-
ветствует образованию мономолекулярного сорбционного слоя. Также возможно 
применение модели БЭТ для описания всей изотермы при сорбции как на хитозане, 
так и на углеродном сорбенте. 

Полученные результаты по описанию изотерм сорбции сапонина согласуются 
с предложенными механизмами его поглощения природными сорбентами и могут 
быть использованы для обоснования возможного изменения его фармакокинетиче-
ских характеристик в иммобилизованном состоянии. 
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Description of the sorption isotherm 
of triterpene saponin on natural sorbents 

Mironenko Natalia V., Smuseva Svetlana O.,  
Kotsareva Tatiana V., Selemenev Vladimir F. 

Voronezh State University, Voronezh 

There are quite a number of papers focusing on the sorption of bioactove compounds on syntheric and 
natural sorbents. These compounds include triterpenoid saponins which are commonly used as natural medicinal 
products. In this study we analysed, whether the existing models can be applied to interpret the experimental re-
sults of the adsorption of saponin on natural sorbents. 

The object of the study was a saponin sample Quillaja Saponaria Molina produced in the USA. Chitosan, 
produced by OOO Pharmakon Production (St.Petersburg), is an aminopolysaccharide, a derivative of a li-
near polysaccharide, whose macromolecules are composed of β-(1-4)-linked D-glucosamine and N-acetyl-D-
glucosamine. It is often used as biologically active food supplements. Activated charcoal produced by OAO Phar-
mastandart-Leksredstva was used as a carbon-based material. The sorption equilibrium in the «saponin – chitosan» 
and «saponin – charcoal» systems were studied at a temperature of 298±2 К under static conditions using variable 
concentrations.  

During the experiments the isotherms of saponin on chitosan and on activated charcoal were obtained. 
The first regions of both isotherms are linear. The interaction between saponin and chitosan is based on the ion 
coordination interaction with the ammonium group of the polysaccharide. The interaction with the carbon-based 
material is determined by long-range hydrophobic forces which cause the association of saponin molecules and 
attract them to the hydrophobic surface of the sorbent. The second regions are different for the two isotherms. 
There is an inflection point followed by a plateau on the chitosan isotherm and a local minimum in the areas of 
concentration on the carbon-based material isotherm. This is followed by an increase in the sorption parameter on 
both isotherms. The nonlinearity of the isotherm in this region demonstrates that there are two opposite processes 
taking place at the same time: the formation of micelles and adsorption on the surface of the sorbent, which are 
characterised by the energy of adsorption and the energy of association. Depending on the values of these energies, 
there is either a step to a plateau or a local minimum on the curve. The latter is observed when the energy of 
micelle formation prevails over the adsorption energy. In the third region there is a sharp increase in the sorption 
parameters, which is accounted for by the formation of lamellar aggregates in the adsorption layers. 

Taking into account the shape of the equilibrium curves, the experimental results were modelled using 
basic adsorption isotherms. The values of sorption parameterswere calculated. Since the correlation coefficients 
(R2) are large, we can use Henry’s law to conduct a quantitative description of the first region of the chitosan 
isotherm and the BET method to analyse the whole isotherm, as it takes into account the multilayer character of the 
adsorption process.  

The adsorption of saponin on the carbon-based material is described by  Langmuir equation in the range 
of 0.02-1 mmol/dm3 and the BET equation in the range of 2-17 mmol/ dm3. The obtained results comply with the 
proposed models of adsorption of saponin on natural sorbents, and can serve as an explanation for a possible 
change in its pharmacokinetic properties in the immobilized state. 

Keywords: Saponin, chitosan, charcoal, sorption, association, Henry’s law, Langmuir isotherm, the 
Freundlich equation, the BET method, Redlich–Peterson isotherm 
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