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Ïîëèìåðû ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè (ÏÌÎ,
molecular imprinted polymers, MIPs) ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé íîâîå ïîêîëåíèå ïîëèìåðíûõ ñîðáåíòîâ, êî-
òîðûå ïîëó÷àþò ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ìîëåêóëÿðíûõ
îòïå÷àòêîâ (èìïðèíòèíãà) [1–3]. Îáùàÿ ñòðàòåãèÿ
ñèíòåçà ÏÌÎ çàêëþ÷àåòñÿ â ïðîâåäåíèè èçâåñòíûõ
ðåàêöèé ïîëèìåðèçàöèè â ïðèñóòñòâèè ñïåöèàëüíî
ââåäåííûõ ìîëåêóë – òåìïëàòîâ (îò àíãëèéñêîãî
template – øàáëîí, ôîðìà, ëåêàëî), ñ êîòîðûõ
ïðåäïîëàãàþò “ñíÿòü îòïå÷àòêè”. Ñõåìà ñèíòåçà
ÏÌÎ ìåòîäîì íåêîâàëåíòíîãî èìïðèíòèíãà âêëþ÷à-
åò îáðàçîâàíèå ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîãî êîìïëåêñà
ìåæäó ìîëåêóëàìè ôóíêöèîíàëüíîãî ìîíîìåðà
(ÔÌ) è òåìïëàòà (Ò) â îïðåäåëåííîì ðàñòâîðèòå-
ëå, ñîïîëèìåðèçàöèþ ýòîãî ðàñòâîðà â ïðèñóòñòâèè
ñøèâàþùåãî àãåíòà è èíèöèàòîðà è ïîñëåäóþùåå
óäàëåíèå òåìïëàòà èç èçìåëü÷åííîãî ïîëèìåðà. Ïîñ-
ëå óäàëåíèÿ òåìïëàòà â ÏÌÎ îñòàþòñÿ ñïåöèôè÷åñ-
êèå öåíòðû ñâÿçûâàíèÿ (ñàéòû ìîëåêóëÿðíîãî ðàñ-
ïîçíàâàíèÿ), êîìïëåìåíòàðíûå ïî ðàçìåðó, ôîðìå,
ñòðóêòóðå è ôèçèêî-õèìè÷åñêèì ñâîéñòâàì ìîëåêó-
ëå-òåìïëàòó [4, 5]. Íàèáîëåå âàæíûì îæèäàåìûì
ñâîéñòâîì ýòèõ íîâûõ ìàòåðèàëîâ ÿâëÿåòñÿ ñïîñîá-
íîñòü ñåëåêòèâíî ñâÿçûâàòü òå ìîëåêóëû, êîòîðûå
áûëè èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå øàáëîíà ïðè èõ
ñèíòåçå. Êðîìå òîãî, ïðè èñïîëüçîâàíèè ÏÌÎ ñó-
ùåñòâóåò ïðàêòè÷åñêè íåîãðàíè÷åííàÿ âîçìîæíîñòü
êîíñòðóèðîâàíèÿ ñîðáåíòîâ, ñåëåêòèâíûõ ê îðãàíè-
÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì ðàçíûõ êëàññîâ. Ïðèâëåêàåò
òàêæå îòíîñèòåëüíàÿ ëåãêîñòü ñèíòåçà ýòèõ ïîëèìå-
ðîâ è èõ óñòîé÷èâîñòü.
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Ñ èñïîëüçîâàíèåì àêðèëàìèäà è ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû â êà÷åñòâå ôóíêöèîíàëü-
íûõ ìîíîìåðîâ ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìåðû ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè 4-ãèäðî-
êñèáåíçîéíîé êèñëîòû, íàòðèåâîé ñîëè 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû, áàðáèòàëà,
íèêîòèíàìèäà è ãèñòàìèíà è ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëèìåðû ñðàâíåíèÿ. Îïòèìèçèðî-
âàíû óñëîâèÿ ñèíòåçà ïîëèìåðîâ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ôóíêöèîíàëü-
íûé ìîíîìåð–òåìïëàò â ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè. Îöåíåíà óäåëüíàÿ ïîâåð-
õíîñòü ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ è èçó÷åíû èõ ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà. Óñòàíîâëåíî,
÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà èçó÷åííûõ ñèñòåì ëó÷øèìè ðàñïîçíàâàòåëüíûìè ñïîñîáíîñ-
òÿìè îáëàäàþò ïîëèìåðû, ñèíòåçèðîâàííûå ñ ñîîòíîøåíèåì ìîíîìåð–òåìïëàò,
ðàâíûì 1:1.

Îäíèì èç ïàðàìåòðîâ âàðüèðîâàíèÿ ñïîñîáíîñòè
ÏÌÎ ê ìîëåêóëÿðíîìó ðàñïîçíàâàíèþ ÿâëÿåòñÿ ðà-
öèîíàëüíûé âûáîð íåîáõîäèìîé êîìáèíàöèè êîìïî-
íåíòîâ, èñïîëüçóåìîé íà ñòàäèè ñèíòåçà ýòèõ ïîëè-
ìåðîâ è â ïåðâóþ î÷åðåäü ïàð ôóíêöèîíàëüíûé
ìîíîìåð–òåìïëàò. Ïðè âûáîðå ýòèõ ïàð ïðåäïî÷òå-
íèå îòäàþò òàêèì êîìáèíàöèÿì, äëÿ êîòîðûõ ðåà-
ëèçóåòñÿ ìàêñèìàëüíîå ÷èñëî êîìïëåìåíòàðíûõ âçà-
èìîäåéñòâèé, îáåñïå÷èâàþùèõ âûñîêóþ óñòîé÷è-
âîñòü àññîöèàòà ìîíîìåð–òåìïëàò äî íà÷àëà è â
òå÷åíèå ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè [6]. Êðîìå òîãî, â
íåñêîëüêèõ ðàáîòàõ, îïóáëèêîâàííûõ íåäàâíî, óñòà-
íîâëåíî, ÷òî âàæíûì ôàêòîðîì, âëèÿþùèì íà
ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ÏÌÎ, ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå
ôóíêöèîíàëüíûé ìîíîìåð–òåìïëàò â ïðåäïîëèìåðè-
çàöèîííîé ñìåñè [7–13].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñèíòåçèðîâàíû íîâûå ïîëèìå-
ðû íà îñíîâå àêðèëàìèäà ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå-
÷àòêàìè 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû, íàòðèåâîé
ñîëè 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû è áàðáèòàëà, à
òàêæå íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû ñ îòïå÷àòêà-
ìè íèêîòèíàìèäà è ãèñòàìèíà. Öåëü ðàáîòû çàêëþ-
÷àëàñü â èçó÷åíèè âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ôóíêöèî-
íàëüíûé ìîíîìåð–òåìïëàò â ïðåäïîëèìåðèçàöèîí-
íîé ñìåñè íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è
ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ ñ ìîëåêóëÿðíûìè
îòïå÷àòêàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ðàçëè÷àþ-
ùèõñÿ ïî õèìè÷åñêîé ïðèðîäå è ñâîéñòâàì. Âûáîð
ïàð ôóíêöèîíàëüíûé ìîíîìåð:òåìïëàò îáóñëîâëåí
ïðèíöèïèàëüíîé âîçìîæíîñòüþ îáðàçîâàíèÿ àññîöè-
àòîâ â ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè ìåæäó ýòèìè
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êîìïîíåíòàìè ïðåèìóùåñòâåííî çà ñ÷åò ìåæìîëåêó-
ëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Êðîìå òîãî, ïðè âûáîðå
ìîëåêóë-òåìïëàòîâ ó÷èòûâàëè è ïðàêòè÷åñêèé àñ-
ïåêò: áîëüøèíñòâî èç ïåðå÷èñëåííûõ âûøå îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé îòíîñÿòñÿ ê ëåêàðñòâåííûì âå-
ùåñòâàì, è ïîèñê ñîðáåíòîâ äëÿ èõ ñåëåêòèâíîãî
âûäåëåíèÿ èç ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêèõ ñðåä îñòàåò-
ñÿ àêòóàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé çàäà÷åé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ðåàãåíòû è àïïàðàòóðà
Â êà÷åñòâå ôóíêöèîíàëüíûõ ìîíîìåðîâ ïðè ñèí-

òåçå ÏÌÎ è ïîëèìåðîâ ñðàâíåíèÿ (ÏÑ) ïðèìåíÿëè
ìåòàêðèëîâóþ êèñëîòó (ÌÀÊ) (“÷.ä.à.”) è àêðèëà-
ìèä (ÀÀ) (“÷.ä.à.”). Â êà÷åñòâå òåìïëàòîâ èñïîëüçî-
âàëè 4-ãèäðîêñèáåíçîéíóþ êèñëîòó (4-ÃÁÊ) (“õ.÷.”),
íàòðèåâóþ ñîëü 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû
(ÏÀÑÊ) (“õ.÷.”), íèêîòèíàìèä (ÍÀ) (“õ.÷.”), áàðáè-
òàë (Á) (“õ.÷.”) è ãèñòàìèí (Ã) (“õ.÷.”). Ñøèâàþ-
ùèì àãåíòîì ñëóæèë ýòèëåíãëèêîëüäèìåòàêðèëàò
(ÝÃÄÌÀ) (“÷.ä.à.”). Èíèöèàòîðîì ðåàêöèè ïîëèìå-
ðèçàöèè áûë 2,2′-àçîáèñèçîáóòèðîíèòðèë (ÀÈÁÍ)
(“÷.ä.à.”).

Îáúåêòàìè èññëåäîâàíèÿ ñîðáöèè ñëóæèëè 4-ãèä-
ðîêñèáåíçîéíàÿ êèñëîòà, íàòðèåâàÿ ñîëü 4-àìèíîñà-
ëèöèëîâîé êèñëîòû, íèêîòèíàìèä, áàðáèòàë è ãèñòà-
ìèí. Èñõîäíûå 0,01–0,001 Ì ðàñòâîðû ýòèõ ñîåäè-
íåíèé ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì èõ òî÷íûõ íàâåñîê â
äèñòèëëèðîâàííîé âîäå. Ðàáî÷èå ðàñòâîðû ãîòîâèëè
ðàçáàâëåíèåì èñõîäíûõ íåïîñðåäñòâåííî ïåðåä èñ-
ïîëüçîâàíèåì. Êðîìå òîãî, ïðèìåíÿëè ñîëÿíóþ
êèñëîòó (“÷.ä.à.”), ìåòàíîë (“÷.ä.à.”) è àöåòîíèòðèë
(“îñ.÷”).

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü
ðàñòâîðîâ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “ÑÔ-
103” ôèðìû “Àêâèëîí”. Ïîëèìåðèçàöèþ ïðîâîäèëè
â óëüòðàçâóêîâîé âàííå “Â1510-DTH” ôèðìû
“Branson”.

Ñèíòåç ïîëèìåðîâ ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè

Ïîëèìåðû ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè ñèíòåçè-
ðîâàëè ìåòîäîì íåêîâàëåíòíîãî èìïðèíòèíãà ïî ìå-
õàíèçìó ðàäèêàëüíîé áëî÷íîé ïîëèìåðèçàöèè [14].
Â òàáë. 1, 2 ïåðå÷èñëåíû âñå ñèíòåçèðîâàííûå â ðà-
áîòå ïîëèìåðû, à òàêæå êîìïîíåíòû, èñïîëüçîâàí-
íûå äëÿ èõ ñèíòåçà. Îäíîâðåìåííî ñ ÏÌÎ â èäåí-
òè÷íûõ óñëîâèÿõ (íî â îòñóòñòâèå ìîëåêóë-òåìïëà-
òîâ) ïîëó÷àëè ïîëèìåðû ñðàâíåíèÿ. Â êàæäîé èç
èçó÷åííûõ ñèñòåì ñîäåðæàíèå âñåõ êîìïîíåíòîâ â
ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè è óñëîâèÿ ñèíòåçà
ïîëèìåðîâ ïîääåðæèâàëè ïîñòîÿííûìè, âàðüèðîâàëè
òîëüêî êîëè÷åñòâî öåëåâûõ ìîëåêóë-òåìïëàòîâ. Íà
îñíîâå àêðèëàìèäà áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìåðû
ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé

êèñëîòû (ÏÌÎ1–ÏÌÎ5), íàòðèåâîé ñîëè 4-àìèíî-
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû (ÏÌÎ6–ÏÌÎ9) è áàðáèòàëà
(ÏÌÎ10-ÏÌÎ12), à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ïîëèìå-
ðû ñðàâíåíèÿ (ÏÑ1–ÏÑ12). Íà îñíîâå ìåòàêðèëî-
âîé êèñëîòû áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìåðû ñ ìî-
ëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè íèêîòèíàìèäà (ÏÌÎ13–
ÏÌÎ16) è ãèñòàìèíà (ÏÌÎ17–ÏÌÎ19), à òàêæå ñî-
îòâåòñòâóþùèå ïîëèìåðû ñðàâíåíèÿ (ÏÑ13–ÏÑ19).

Äëÿ ñèíòåçà ÏÌÎ â áþêñ ïîìåùàëè âåùåñòâî,
èñïîëüçóåìîå â êà÷åñòâå òåìïëàòà (êîëè÷åñòâî óêàçà-
íî â òàáë. 1, 2), è ðàñòâîðÿëè åãî â âûáðàííîì
ðàñòâîðèòåëå. Ê ñìåñè äîáàâëÿëè 2,35 ììîëü ôóíê-
öèîíàëüíîãî ìîíîìåðà – àêðèëàìèäà èëè ìåòàêðè-
ëîâîé êèñëîòû è ïîìåùàëè íà 1 ÷ â õîëîäèëüíèê
äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîãî êîìïëåêñà.
Çàòåì ê ñìåñè äîáàâëÿëè 15,7 ììîëü (2,95 ìë) ÝÃ-
ÄÌÀ è 0,24 ììîëü (0,040 ã) ÀÈÁÍ. Ìåøàþùåå
âîçäåéñòâèå êèñëîðîäà èñêëþ÷àëè, ïðîâîäÿ ñèíòåç â
èíåðòíîé àòìîñôåðå àðãîíà (ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïðîäóâàëè àðãîíîì â òå÷åíèå 15 ìèí). Ïîëèìåðèçà-
öèþ ïðîâîäèëè â óëüòðàçâóêîâîé âàííå ïðè òåìïå-
ðàòóðå 65°Ñ â òå÷åíèå 12 ÷. Îäíîâðåìåííî ñ ÏÌÎ
áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïîëèìåðû ñðàâíåíèÿ.

Ïîëó÷åííûå ïîëèìåðû ðàñòèðàëè â àãàòîâîé
ñòóïêå, ïðîñåèâàëè íà ëàáîðàòîðíûõ ñèòàõ è îòáèðà-
ëè ôðàêöèþ ñ ðàçìåðîì ÷àñòèö 250–400 ìêì. Èç-
ìåëü÷åííûå ñîðáåíòû ïðîìûâàëè ñìåñüþ ìåòàíîë:óê-
ñóñíàÿ êèñëîòà (9:1) äî ïîëíîãî óäàëåíèÿ òåìïëàòà
â ïðîìûâíîé æèäêîñòè, êîíòðîëü îñóùåñòâëÿëè
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Çàòåì ïîëèìåðû ïðîìûâàëè
ñìåñüþ ìåòàíîë:âîäà (3:1) äëÿ óäàëåíèÿ óêñóñíîé
êèñëîòû è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Íåïîñðåäñòâåííî
ïåðåä ñîðáöèåé íàâåñêó ñîðáåíòà ïðîìûâàëè 1·10–3

Ì HCl èëè âîäîé.

Ìåòîäèêà ñîðáöèîííîãî ýêñïåðèìåíòà
Ñîðáöèþ ñîåäèíåíèé ïðîâîäèëè â ñòàòè÷åñêîì

ðåæèìå. Â ñîñóä ñ ïðèòåðòîé ïðîáêîé, ãäå íàõî-
äèëñÿ èññëåäóåìûé ðàñòâîð, ïîìåùàëè íàâåñêó
ñîðáåíòà è âñòðÿõèâàëè äî óñòàíîâëåíèÿ ñîðáöèîí-
íîãî ðàâíîâåñèÿ. Ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ñî-
åäèíåíèé îïðåäåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Çíà-
÷åíèÿ ñòåïåíåé èçâëå÷åíèÿ (R, %) è êîýôôèöèåí-
òîâ ðàñïðåäåëåíèÿ (D) ðàññ÷èòûâàëè ïî ñëåäóþ-
ùèì óðàâíåíèÿì:
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â èñõîäíîì âîäíîì ðàñòâîðå äî ñîðáöèè, ñ –
êîíöåíòðàöèÿ â ðàñòâîðå ïîñëå ñîðáöèè, V –
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Ò à á ë è ö à  1

Êîëè÷åñòâî ðåàãåíòîâ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðîâ íà îñíîâå àêðèëàìèäà ñ ìîëåêóëÿðíûìè
îòïå÷àòêàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðîâ ñðàâíåíèÿ, à òàêæå çíà÷åíèÿ èõ óäåëüíîé

ïîâåðõíîñòè

Сорбент Темплат, 

ммоль 

АА, 

ммоль 

ФМ:Т ЭГДМА, 

ммоль 

Растворитель (мл), 

соотношение 

Sуд  

(м2/г) 

4-гидроксибензойная кислота 

ПМО1 0,294 2,35 1,0:0,125 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,4 

ПС1 – 2,35  15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,3 

ПМО2 0,588 2,35 1,0:0,25 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 5,5 

ПС2 – 2,35  15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,0 

ПМО3 2,35 2,35 1:1 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 8,2 

ПС3 – 2,35  15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 1,8 

ПМО4 4,7 2,35 1:2 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 15,9 

ПС4 – 2,35  15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,5 

ПМО5 9,4 2,35 1:4 15,7 СН3ОН:Н2О (4)=3:1 2,8 

ПС5 – 2,35  15,7 СН3ОН:Н2О (4)=3:1 1,3 

натриевая соль 4-аминосалициловой кислоты 

ПМО6 0,588 2,35  1,0:0,25 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,5 

ПС6 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,3 

ПМО7 1,175 2,35  1,0:0,5 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,4 

ПС7 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,3 

ПМО8 2,35 2,35  1:1 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 25,6 

ПС8 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,3 

ПМО9 4,7 2,35  1:2 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 4,1 

ПС9 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 2,3 

барбитал 

ПМО10 1,175 2,35  1,0:0,5 15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 4,1 

ПС10 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 3,7 

ПМО11 2,35 2,35  1:1 15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 4,9 

ПС11 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 3,7 

ПМО12 4,7 2,35  1:2 15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 7,3 

ПС12 – 2,35   15,7 СН3ОН:Н2О (4,8) 3,7 
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îáúåì àíàëèçèðóåìîãî ðàñòâîðà (ìë), m – ìàññà
ñîðáåíòà (ã).

Ñïîñîáíîñòü ïîëèìåðîâ ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå-
÷àòêàìè ðàñïîçíàâàòü ìîëåêóëó-òåìïëàò îöåíèâàëè ñ
ïîìîùüþ èìïðèíòèíã-ôàêòîðà (IF):

                IF = DÏÌÎ / DÏÑ ,

ãäå DÏÌÎ – êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà
íà ïîëèìåðå ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè, DÏÑ –
êîýôôèöèåíò ðàñïðåäåëåíèÿ âåùåñòâà íà ïîëèìåðå
ñðàâíåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü. Îäíîé èç âàæíåéøèõ
ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîðáåíòîâ ÿâëÿåòñÿ âåëè-
÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè. Ìåæäó òåì â ëèòåðàòó-

ðå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò ñâåäåíèÿ î òîì, êàêèå
ôàêòîðû âëèÿþò íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
ÏÌÎ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü ïîëè-
ìåðîâ îïðåäåëÿëè ïî íèçêîòåìïåðàòóðíîé àäñîðáöèè
àçîòà ìåòîäîì òåïëîâîé äåñîðáöèè. Àíàëèç ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ (òàáë. 1, 2) ïîêàçàë, ÷òî âî
âñåõ ñëó÷àÿõ ïîëèìåðû ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêà-
ìè èìåþò áîëåå ðàçâèòóþ ïîâåðõíîñòü ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïîëèìåðàìè ñðàâíåíèÿ.
Âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè ÏÌÎ çàâèñèò îò
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé
ñìåñè, ïðèðîäû ôóíêöèîíàëüíîãî ìîíîìåðà è ìîëå-
êóëû-òåìïëàòà.

Èç ñðàâíåíèÿ äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1 è
2, âèäíî, ÷òî ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâà ôóíêöèî-

Ò à á ë è ö à  2

Êîëè÷åñòâî ðåàãåíòîâ, èñïîëüçîâàííûõ ïðè ñèíòåçå ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû ñ
ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðîâ ñðàâíåíèÿ, à òàêæå çíà÷åíèÿ èõ

óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè

Сорбент Темплат, 
ммоль 

МАК, 
ммоль 

ФМ:Т ЭГДМА, 
ммоль 

Растворитель (мл), 
соотношение 

Sуд  
(м2/г) 

никотинамид 

ПМО13 0,588 2,35  1:0,25 15,7 СН3СN (5) 265 

ПС13 – 2,35  – 15,7 СН3СN (5) 317 

ПМО14 1,175 2,35  1:0,5 15,7 СН3СN (5) 283 

ПС14 – 2,35  – 15,7 СН3СN (5) 317 

ПМО15 2,35 2,35  1:1 15,7 СН3СN (5) 345 

ПС15 – 2,35  – 15,7 СН3СN (5) 310 

ПМО16 4,7 2,35  1:2 15,7 СН3СN (6) 383 

ПС16 – 2,35  – 15,7 СН3СN (6) 314 

гистамин 

ПМО17 1,175 2,35  1:0,5 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 63 

ПС17 – 2,35  – 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 83 

ПМО18 2,35 2,35  1:1 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 121 

ПС18 – 2,35  – 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 84 

ПМО19 4,7 2,35  1:2 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 159 

ПС19 – 2,35  – 15,7 СН3ОН:Н2О (3,2)=3:1 81 
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Ò à á ë è ö à  3

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (R, %), êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ
(D) 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû, íàòðèåâîé ñîëè 4-àìèíî-
ñàëèöèëîâîé êèñëîòû è áàðáèòàëà íà ïîëèìåðàõ ñ ìîëåêó-
ëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðàõ ñðàâíå-
íèÿ íà îñíîâå àêðèëàìèäà, à òàêæå çíà÷åíèÿ èìïðèíòèíã-

ôàêòîðîâ (Ñ = 5·10–5 Ì, ÑHCl = 0,001 M, V = 5 ìë,
mS = 0,020±0,001 ã, t = 60 ìèí, n = 3, P = 0,95)

Ò à á ë è ö à  4

Ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ (R, %), êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ
(D) íèêîòèíàìèäà è ãèñòàìèíà íà ïîëèìåðàõ ñ ìîëåêóëÿð-
íûìè îòïå÷àòêàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé è ïîëèìåðàõ ñðàâíåíèÿ
íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû, à òàêæå çíà÷åíèÿ èìïðèí-
òèíã-ôàêòîðîâ (Ñ = 2·10–5 Ì, ÑHCl = 0,001 M, V = 5 ìë,

mS = 0,02 ã, t = 60 ìèí, n = 3, P = 0,95)

Сорбент ФМ:Т R, % D IF = 
DПМО/DПС 

никотинамид 

ПМО13 
ПС13 

1:0,25 
 

33±2 
8±1 

106 
21 

5,0 
 

ПМО14 
ПС14 

1:0,5 
 

35±1 
9±1 

136 
23 

5,9 
 

ПМО15 
ПС15 

1:1 
 

35±2 
8±1 

136 
22 

6,2 
 

ПМО16 
ПС16 

1:2 
 

13±2 
8±2 

38 
22 

1,7 
 

гистамин 

ПМО17 
ПС17 

1:0,5 
 

24±1 
11±1 

81 
33 

2,5 
 

ПМО18 
ПС18 

1:1 
 

33±1 
11±1 

125 
33 

3,8 
 

ПМО19 
ПС19 

1:2 
 

31±1 
11±1 

113 
33 

3,4 
 

Сорбент ФМ:Т R, % D IF = 
DПМО/DПС 

4-гидроксибензойная кислота 

ПМО1  

ПС1 

1:0,125 

 

36 ± 1 

17 ± 2 

138 

52 

2,7 

 

ПМО2 

ПС2 

1:0,25 

 

63 ± 3 

23 ± 2 

422 

77 

5,5 

 

ПМО3 

ПС3 

1:1 

 

64 ± 1 

20 ± 1 

444 

63 

7,1 

 

ПМО4 

ПС4 

1:2 

 

72 ± 2 

20 ± 1 

642 

63 

10,2 

 

ПМО5 

ПС5 

1:4 

 

57 ± 2 

20 ± 2 

335 

63 

5,3 

 

натриевая соль 4-аминосалициловой кислоты 

ПМО6 

ПС6 

1:0,25 

 

41 ± 1 

17 ± 1 

174 

51 

3,4 

 

ПМО7 

ПС7 

1:0,5 

 

50 ± 2 

17 ± 1 

251 

51 

4,9 

 

ПМО8 

ПС8 

1:1 

 

53 ± 3 

17 ± 1 

291 

51 

5,7 

 

ПМО9 

ПС9 

1:2 

 

46 ± 2 

17 ± 1 

210 

51 

4,1 

 

барбитал 

ПМО10 

ПС10 

1:0,5 

 

53 ± 3 

38 ± 1 

286 

152 

1,9 

 

ПМО11 

ПС11 

1:1 

 

62 ± 3 

38 ± 1 

402 

152 

2,6 

 

ПМО12 

ПС12 

1:2 

 

59 ± 2 

38 ± 1 

358 

152 

2,4 

 

íàëüíîãî ìîíîìåðà è ìîëåêóëû-òåìïëàòà (ÔÌ:Ò) â
ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè âëèÿåò íà óäåëüíóþ
ïîâåðõíîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÌÎ. Ïî-âèäèìîìó,
ââåäåííîå â ïðåäïîëèìåðèçàöèîííóþ ñìåñü îðãàíè-
÷åñêîå ñîåäèíåíèå, íàðÿäó ñ ðàñòâîðèòåëåì, âûñòóïà-
åò â êà÷åñòâå ïîðîîáðàçîâàòåëÿ. Äëÿ áîëüøèíñòâà
ñèíòåçèðîâàííûõ ÏÌÎ âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè âîçðàñòàåò ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ
ÔÌ:Ò îò 1,0:0,125 äî 1,0:0,25; 1,0:0,5 è äàëåå äî
1:1. Â òî æå âðåìÿ ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè
ñîîòíîøåíèÿ äî 1:2 è 1:4 óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü
ìîæåò è óìåíüøàòüñÿ. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ ÏÌÎ ñ
îòïå÷àòêàìè 4-ÃÁÊ âåëè÷èíà óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè
èçìåíÿëàñü â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè (ì2/ã): 2,4
(1,0:0,125); 5,5 (1,0:0,25); 8,2 (1:1); 15,9 (1:2) è 2,8
(1:4), à äëÿ ÏÀÑÊ – â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè (ì2/ã):
2,5 (1,0:0,25); 2,4 (1,0:0,5); 25,6 (1:1) è 4,1 (1:2).

Óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ÏÌÎ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäè-
íåíèé, ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé
êèñëîòû, îêàçàëàñü âûøå, ÷åì äëÿ ïîëèìåðîâ íà
îñíîâå àêðèëàìèäà. Îäíàêî è äëÿ ýòîãî ôóíêöèî-
íàëüíîãî ìîíîìåðà õàðàêòåð èçìåíåíèÿ óäåëüíîé
ïîâåðõíîñòè ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò â



215ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2006. Т. 47. № 3

ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè îêàçàëñÿ àíàëîãè÷íûì
îïèñàííîìó âûøå äëÿ àêðèëàìèäà (òàáë. 2).

Íà âåëè÷èíó óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè îêàçûâàåò âëè-
ÿíèå ïðèðîäà ìîëåêóëû-òåìïëàòà, ÷òî âèäíî íà ïðè-
ìåðå ïàð ïîëèìåðîâ, ïðè ñèíòåçå êîòîðûõ èñïîëüçî-
âàëè îäèíàêîâûé ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, à âàðü-
èðîâàëè òîëüêî öåëåâóþ ìîëåêóëó. Óäåëüíàÿ ïîâåðõ-
íîñòü ïîëèìåðîâ íà îñíîâå àêðèëàìèäà (òàáë. 1) ñ
îòïå÷àòêàìè 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû, íàòðèåâîé
ñîëè 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû è áàðáèòàëà, ñèí-
òåçèðîâàííûõ ñ ñîîòíîøåíèåì ÔÌ:Ò=1:1, îêàçàëàñü
ðàâíîé ñîîòâåòñòâåííî 8,2; 25,6 è 4,9 ì2/ã.

Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî çíà÷åíèÿ óäåëüíîé ïîâåðõ-
íîñòè ïîëèìåðîâ ñðàâíåíèÿ, ñèíòåçèðîâàííûõ â ðàç-

Ðèñ. 1. Èçîòåðìû ñîðáöèè 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû (à), íàòðèåâîé ñîëè 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû (á) è
áàðáèòàëà (â) íà ïîëèìåðàõ ñ îòïå÷àòêàìè ýòèõ ñîåäèíåíèé (1–12) è ïîëèìåðàõ ñðàâíåíèÿ (1 '–12 ') íà îñíîâå àêðèëà-
ìèäà â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò, èñïîëüçóåìîãî íà ñòàäèè ñèíòåçà. Ñîðáåíòû: à – ÏÌÎ1, ÏÑ1 (1, 1 ');
ÏÌÎ2, ÏÑ2 (2, 2 '); ÏÌÎ3, ÏÑ3 (3, 3 '); ÏÌÎ4, ÏÑ4 (4, 4 '); ÏÌÎ5, ÏÑ5 (5, 5 '); á – ÏÌÎ6, ÏÑ6 (6, 6 '); ÏÌÎ7, ÏÑ7

(7, 7 '); ÏÌÎ8, ÏÑ8 (8, 8 ' ); ÏÌÎ9, ÏÑ9 (9, 9 '); â – ÏÌÎ10, ÏÑ10 (10, 10 '); ÏÌÎ11, ÏÑ11 (11, 11 '); ÏÌÎ12, ÏÑ12 (12,
12 '); CHCl= 0,001 M, V = 5 ìë, mS = 0,020±0,001 ã, t = 60 ìèí

íîå âðåìÿ, íî ñ îäèíàêîâûì ñîîòíîøåíèåì êîìïî-
íåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè (òàáë. 1, 2), áëèçêè.

Ñîðáöèîííûå ñâîéñòâà. Âñå ñèíòåçèðîâàííûå ñîð-
áåíòû áûëè èññëåäîâàíû íà ïðåäìåò èçâëå÷åíèÿ èç
âîäíûõ ðàñòâîðîâ òåõ îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, â
ïðèñóòñòâèè êîòîðûõ îíè áûëè ïîëó÷åíû. Ïîñêîëü-
êó âàæíûìè îæèäàåìûìè ñâîéñòâàìè ÏÌÎ ÿâëÿþò-
ñÿ ýôôåêòèâíîñòü èçâëå÷åíèÿ è ñïîñîáíîñòü ðàñïî-
çíàâàòü ìîëåêóëó-òåìïëàò, ïðè îöåíêå èõ ñîðáöèîí-
íûõ ñâîéñòâ ñðàâíèâàëè íå òîëüêî ñòåïåíè èçâëå÷å-
íèÿ (êîýôôèöèåíòû ðàñïðåäåëåíèÿ), íî è çíà÷åíèÿ
IF (òàáë. 3, 4). Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû èíòåðïðåòè-
ðîâàëè, ñðàâíèâàÿ èçîòåðìû ñîðáöèè ïåðå÷èñëåííûõ
âûøå ñîåäèíåíèé íà ñîîòâåòñòâóþùèõ ïàðàõ ïîëèìå-
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ðîâ (ðèñ. 1, 2). Îñòàíîâèìñÿ íà îñîáåííîñòÿõ âëè-
ÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò â êàæäîé èç ýòèõ ñèñòåì.

Èç ñðàâíåíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ âèäíî,
÷òî ñïîñîáíîñòü ÏÌÎ ê ïîâòîðíîìó ñâÿçûâàíèþ
ìîëåêóë-òåìïëàòîâ ñèëüíî çàâèñèò îò ñîîòíîøåíèÿ
ÔÌ:Ò â ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè è ïðîÿâëÿåò-
ñÿ â ðàçëè÷èè èçîòåðì ñîðáöèè è âî âñåì èçó÷åí-
íîì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé. Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî
äëÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîëèìåðîâ ñðàâíåíèÿ, ñèíòåçè-
ðîâàííûõ â ðàçíîå âðåìÿ, íî ñ îäèíàêîâûì ñîîòíî-

Ðèñ. 2. Èçîòåðìû ñîðáöèè íèêîòèíàìèäà (à) è ãèñòàìèíà (á) íà ïîëèìåðàõ ñ îòïå÷àòêàìè ýòèõ ñîåäè-
íåíèé (1–7) è ïîëèìåðàõ ñðàâíåíèÿ (1 '–7 ') íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû â çàâèñèìîñòè îò ñîîò-
íîøåíèÿ ÔÌ:Ò, èñïîëüçóåìîãî íà ñòàäèè ñèíòåçà. Ñîðáåíòû: à – ÏÌÎ13, ÏÑ13 (1, 1 '); ÏÌÎ14, ÏÑ14

(2, 2 '); ÏÌÎ15, ÏÑ15 (3, 3 '); ÏÌÎ16, ÏÑ16 (4, 4 '); á – ÏÌÎ17, ÏÑ17 (5, 5 '); ÏÌÎ18, ÏÑ18 (6, 6 ');
ÏÌÎ19, ÏÑ19 (7, 7 '); CHCl = 0,001 M, V = 5 ìë, mS = 0,020±0,001 ã, t = 60 ìèí

Ðèñ. 3. Çíà÷åíèÿ èìïðèíòèíã-ôàêòîðà 4-ãèäðîêñèáåíçîéíîé êèñëîòû, íàòðèåâîé ñîëè 4-àìèíîñàëèöèëîâîé êèñëîòû è
áàðáèòàëà (à), íèêîòèíàìèäà è ãèñòàìèíà (á) íà ïîëèìåðàõ ñ ìîëåêóëÿðíûìè îòïå÷àòêàìè ýòèõ âåùåñòâ íà îñíîâå
àêðèëàìèäà (à) è ìåòàêðèëîâîé êèñëîòû (á) â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò, èñïîëüçóåìîãî íà ñòàäèè ñèíòåçà

(C= 5⋅10–5 M, CHCl= 0,001 M, V = 5 ìë, mS = 0,020±0,001 ã, t = 60 ìèí)

øåíèåì êîìïîíåíòîâ â ðåàêöèîííîé ñìåñè, èçîòåð-
ìû ñîðáöèè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Íàêëîí èçîòåðì
ñîðáöèè 4-ÃÁÊ (ðèñ. 1, à) è çíà÷åíèÿ IF äëÿ ýòîãî
ñîåäèíåíèÿ (ðèñ. 3) âîçðàñòàþò ïðè èçìåíåíèè ñîîò-
íîøåíèÿ ÔÌ:Ò îò 1,0:0,125 äî 1,0:0,25 è äàëåå ê
1:1 è 1:2 è óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíî-
øåíèÿ äî 1:4. Àíàëîãè÷íûé õîä çàâèñèìîñòè íà-
áëþäàåòñÿ è äëÿ ÏÀÑÊ: íàêëîí èçîòåðì ñîðáöèè
(ðèñ. 1, á) è çíà÷åíèÿ  IF  âîçðàñòàþò ïðè èçìå-
íåíèè ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò îò 1,0:0,25 è äàëåå ê
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1,0:0,5 è 1:1 è óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîîò-
íîøåíèÿ äî 1:2 (ðèñ. 3).

Äëÿ ïîëèìåðîâ ñ îòïå÷àòêàìè áàðáèòàëà âëèÿíèå
ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ ïðîÿâëÿåòñÿ íå òàê ñèëüíî
(ðèñ. 1, â), íî è â ýòîì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ IF âîçðàñ-
òàþò ïðè èçìåíåíèè ñîîòíîøåíèÿ îò 1,0:0,5 äî 1:1 è
îñòàþòñÿ ïðàêòè÷åñêè íåèçìåííûìè ïðè äàëüíåéøåì
óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ äî 1:2 (ðèñ. 3).

Èç äàííûõ, ïðèâåäåííûõ â òàáë. 4 è íà ðèñ. 2, 3,
âèäíî, ÷òî äëÿ ïîëèìåðîâ íà îñíîâå ìåòàêðèëîâîé
êèñëîòû õàðàêòåð âëèÿíèÿ ñîîòíîøåíèÿ ÔÌ:Ò â

ïðåäïîëèìåðèçàöèîííîé ñìåñè îêàçûâàåòñÿ àíàëîãè÷-
íûì îïèñàííîìó âûøå äëÿ ÏÌÎ íà îñíîâå àêðèëà-
ìèäà: çíà÷åíèÿ IF âîçðàñòàþò ïðè èçìåíåíèè ñîîòíî-
øåíèÿ îò 1,0:0,25 è äàëåå ê 1,0:0,5 è 1:1, à çàòåì
óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ñîîòíîøåíèÿ äî 1:2.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû óêàçûâàþò
íà òî, ÷òî, âàðüèðóÿ ñîîòíîøåíèå ÔÌ:Ò íà ñòàäèè
ñèíòåçà ÏÌÎ, ìîæíî ïîëó÷àòü ñîðáåíòû ñ ðàçíîé
âåëè÷èíîé óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè è ðàçíîé ñîðáöèîí-
íîé ñïîñîáíîñòüþ. Äëÿ áîëüøèíñòâà èçó÷åííûõ ñèñ-
òåì ëó÷øèìè ðàñïîçíàâàòåëüíûìè ñïîñîáíîñòÿìè îá-
ëàäàþò ÏÌÎ, ñèíòåçèðîâàííûå ñ ñîîòíîøåíèåì
ôóíêöèîíàëüíûé ìîíîìåð–òåìïëàò, ðàâíûì 1:1.

THE INFLUENCE OF THE FUNCTIONAL MONOMER–
TEMPLATE RATIO IN THE PRE-POLYMERIZATION
MIXTURE ON SORPTION PROPERTIES OF MOLECULARLY
IMPRINTED POLYMERS OF ORGANIC COMPOUNDS

S.G. Dmitrienko, V.V. Irkha, J.V. Mikhailik, Ye.V. Klokova

(Division of Analytical Chemistry)

A molecularly imprinted polymers were synthesized using acrylamide and methacrylic
acid as a functional monomers, 4-hydroxybenzoic acid, sodium 4-aminosalicylate,
barbital, nicotinamide and histamine as a template. A corresponding blank polymers were
prepared in the same manner, ommitting the template. Conditions of polymers´ synthesis
were optimized, by means of functional monomer–template ratio variation in the pre-
polymerization mixture. The values of obtained material surface area and their sorption
properties were estimated. It was stated that for the most of investigated systems, the
best recognition was observed for polymers in functional monomer–template ratio of 1:1
in the pre-polymerization mixture.
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