
3939

Вісник ОнУ. Хімія. 2016. том 21, вип. 4(60)   ISSN 2304-0947

УДК 543.422.3:543.645.7

О. М. Чеботарьов, т. М. Щербакова, В. А. Мамій, Л. В. Петренко
Одеський національний університет імені І.І. Мечникова,
Кафедра аналітичної хімії, 
вул. Дворянська, 2, Одеса,65082, Україна
e-mail: alexch@ukr.net

сОРБЦіЙНЕ ВиЛУЧЕННЯ ОФЛОКсАЦиНУ 
ГідРАтОВАНиМи ОКсидАМи АЛЮМіНіЮ і сиЛіЦіЮ

Досліджена сорбція офлоксацину (ОФЛ) на оксидах алюмінію (γ-Al2O3) різних кислотно-
основних модифікацій – кислої Al2O3(кисл), нейтральної Al2O3(нейтр) і основної Al2O3(осн) 
та на аморфних оксидах силіцію – силікагелі (СГ) L 5/40 і аеросилі А-300. Вивчені 
залежності ступеню вилучення (S%) від рН середовища, часу контакту фаз, маси на-
важки сорбенту; побудовані ізотерми сорбції та досліджена десорбція антибіотику. Для 
всіх типів оксиду алюмінію помітне вилучення ОФЛ (~60%) спостерігається в інтервалі 
рН 4÷8 і сягає свого максимума (80-85 %) при рН 7. Максимальний ступінь вилучен-
ня антибіотика на аеросилі А-300 і силікагелі L 5/40 реалізується при рН 6 і складає 
~80%. Для всіх сорбентів спостерігається вихід ізотерм на плато; найбільш ефективна 
взаємодія ОФЛ реалізується з поверхнею Al2O3(нейтр) та СГ L 5/40, що і підтверджується 
значеннями їх обмінної ємності та коефіцієнтами концентрування порівняно з іншими 
сорбентами. Вивчена десорбція ОФЛ з концентратів в статичному режимі розведеними 
розчинами НNO3 та NaOH. 

Ключові слова: антибіотики, офлоксацин, оксиди алюмінію і силіцію, сорбція, 
десорбція.

До антибіотиків (АБ) відносять речовини біологічного походження, що синте-
зуються мікроорганізмами і пригнічують ріст бактерій та інших мікробів, а також 
вірусів і клітин [1]. У зв’язку з вибірковим характером їх дії АБ здатні пригнічува-
ти життєдіяльність хвороботворних мікроорганізмів у концентраціях, що не ушко-
джують клітин організму “господаря” і тому застосовуються для лікування різних 
інфекційних захворювань не лише людини, а і тварин та рослин [2, 3]. 

Так, АБ застосовують у тваринництві для лікування дизентерії свиней, си-
бірської виразки, пуллороза птахів, актиномікозу, бронхопневмонії, шлунково-
кишкових захворювань молодняка, інших хвороб, а також в годуванні сільсько-
господарських тварин для стимуляції їх росту та розвитку, скорочення строків 
відгодівлі і збільшення приросту, а у курей – несучесті. Для цього зазвичай ви-
користовують як чисті АБ, так і кормові препарати – неочищені продукти фермен-
тації різних актиноміцетів, бактерій і цвілі [4]. Антибіотики значно підвищують 
стійкість рослин до грибкових і бактеріальних хвороб. Вони здатні збільшувати 
схожість насіння, прискорювати розвиток рослин, стимулювати коренеутворення 
[5]. Для зберігання смаку, кольору і решти корисних якостей м’яса тушки тварин 
оброблюють антибіотиком. Термін придатності риби і птиці значно збільшується, 
якщо перед довготривалим перевезенням занурити їх у розчин відповідного АБ 
або утримувати на льодовій стружці яка його містить [6]. Використання АБ у якос-
ті консервантів, наприклад, при зберіганні та транспортуванні молока без охоло-
дження дозволяє подовжити термін придатності до 4 діб при 30°С [7]. 
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В той же час широке застосування АБ у сільському господарстві та харчовій 
промисловості може призвести до негативного впливу на стан здоров’я людей. 
У зв’язку з цим гостро стоїть проблема контролю за вмістом АБ в об’єктах різного 
походження. В своїй більшості визначення АБ проводять тривалими мікробіоло-
гічними методами (~80%) або з використанням хроматографії, наприклад, у варі-
анті ВЕРХ. Остання потребує кваліфікованого обслуговування достатньо складно-
го обладнання. Тому виникає необхідність розробки відносно простих, чутливих 
та економічно вигідних методик з використанням сучасних і, в той же час, тради-
ційних фізико-хімічних методів. Ураховуючи потребу на попередньому етапі хі-
мічного аналізу виділення АБ з реальних об’єктів різних за хімічним складом, най-
більш перспективними є так звані гібридні (комбіновані) методи. Вони об’єднують 
вилучення діючої речовини за допомогою сорбції, екстракції, співосадження та 
інших, з подальшим її визначенням, наприклад, найбільш поширеним спектро-
фотометричним методом. На цей час розробка таких комбінованих методик для 
визначення вказаного класу фармацевтичних речовин знаходиться на початкових 
стадіях дослідження.

В зазначених вище галузях широко використовуються антибіотики класу фтор-
хінолонів, зокрема офлоксацин (ОФЛ) – антибактеріальний засіб, який застосову-
ють для лікування інфекційно-запальних захворювань. Фторхінолони в організмі 
майже не метаболізують і мають властивість накопичуватися, в результаті чого по-
трапляють в продукти харчування, в першу чергу – у м’ясо і молоко. Тому є оче-
видною необхідність контролю вмісту ОФЛ у продуктах харчування.

В останні роки для вилучення і концентрування біологічно-активних речовин 
все більше значення набувають сорбційні методи з використанням органічних і не-
органічних сорбентів [8]. Одним з напрямків кафедри аналітичної хімії є сорбцій-
не вилучення антибіотиків різних класів з використанням оксигідратних та орга-
нополімерних сорбентів [9-10].

Метою даної роботи є оптимізація умов сорбції офлоксацину на оксидах алюмі-
нію (γ-Al2O3) різних кислотно-основних модифікацій – кислої Al2O3(кисл), нейтраль-
ної Al2O3(нейтр) і основної Al2O3(осн) та на аморфних оксидах силіцію – силікагелі (СГ) 
L 5/40 і аеросилі А-300. 

За хімічною будовою ОФЛ представляє собою фторхінолон, у молекулу якого 
введено атом фтору, а також присутній важливий для прояву протимікробної ак-
тивності фрагмент пірідона – шестичленне кільце з СООН-групою і кетогрупою. 
Молекули ОФЛ в залежності від рН середовища можуть знаходитися в трьох фор-
мах: катіона, аніона та цвіттер-іона [11].
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Все це “a priori” дає нагоду стверджувати про ймовірну сорбційну активність 
ОФЛ в широкому інтервалі кислотності середовища. 

Типи і кількість поверхневих функціональних груп та адсорбційно-активних 
центрів для оксидів алюмінію в ізоелектричних точках з рН 5,0 (Al2O3(кисл)); рН  8,0 – 
(Al2O3(нейтр)); рН 9,2 – (Al2O3(осн)), визначені в роботі [12]. Так, на поверхні Al2O3(кисл) 
міститься 1,4·10-4 моль/г позитивно заряджених груп ├Al-OH2

+ і ├Al+; на Al2O3(нейтр) 
і Al2O3(осн) вони відсутні; нейтральні групи├Al-OH в кількості 0,3·10-4 моль/г визна-
чені тільки для Al2O3(нейтр); негативно заряджені функціональні групи ├Al-O- в кіль-
кості 1,2·10-4 моль/г та 1,0·10-4 моль/г містяться на поверхнях Al2O3(нейтр) і Al2O3(осн) 
відповідно. 

Для оксидів силіцію ізоелектрична точка знаходиться в інтервалі рН 2,5-3,0. 
Тобто при значеннях рН нижче 2,0 поверхні заряджені позитивно за рахунок 
протонування силанольних груп (├Si-OH2

+), а при більш високих значеннях 
рН (>3,0) – з’являються негативно заряджені адсорбційні центри за рахунок їх 
часткової дисоціації (├Si-O-) [13]. 

Сорбенти, які використовувалися в роботі, мають наступну питому поверхню: 
А12О3 – 100-300 м2/г; високодисперсний непористий аеросил А-300 – 300 м2/г; си-
лікагель L 5/40 – 600-750 м2/г. Така розвинута питома поверхня для останнього 
пов’язана з наявністю пор, діаметр яких 5÷15 нм. 

Визначення офлоксацину в розчинах проводилося спектрофотометричним ме-
тодом на спектрофотометрі СФ-46 при λ=291 нм і рН 7. Для побудови градуюваль-
ного графіку за методом найменших квадратів готували серію розчинів антибіоти-
ку, що відповідали концентраціям в інтервалі 0,5·10-5÷4,0·10-5 моль/л [14]. 

Для з’ясування характеру сорбції ОФЛ поверхнями оксидів алюмінію та силі-
цію вивчені залежності ступеню вилучення (S, %) від рН середовища, часу контак-
ту фаз (хв.), маси наважки сорбенту (г); побудовані ізотерми сорбції та дослідже-
на десорбція антибіотику. 

Ступінь сорбції (S, %) знаходили за формулою:

S =
вих

рівнвих

С
СC 

 · 100, 

 
де свих – концентрація АБ в вихідному розчині, моль/л; срівн – концентрація АБ в 
рівноважному розчині після сорбції, моль/л.

Сорбцію досліджували в статичних умовах при масах наважки сорбентів 
0,10÷0,30 г (Δm = 0,05 г) та часом встановлення сорбційної рівноваги в інтервалі τ 
= 30÷180 хвилин і визначали рівноважну концентрацію ОФЛ. 

Для всіх типів оксиду алюмінію хід кривих залежностей S = f(pH) є подібним 
(рис. 1). Помітне вилучення АБ (~60%) спостерігається в інтервалі рН4÷8 і сягає 
свого максимума (80-85%) при рН 7. Це пов’язано з тим, що у вказаному діапа-
зоні рН більшість поверхневих груп сорбентів знаходиться у незарядженому ста-
ні відповідно до значень їх ізоелектричних точок. При цьому іонно-молекулярний 
стан ОФЛ за наявністю карбоксильної та аміногруп зі значеннями рКа1=6,08 та 
рКа2=8,25 відповідно [11], обумовлює утворення незарядженої цвіттер-йонної фор-
ми антибіотику у інтервалі рН 6÷8. Відмічений вище стан сорбату та оксидів алю-
мінію різної модифікації дозволяє стверджувати, що найбільш ймовірним чинни-
ком вилучення ОФЛ поверхнями оксидів алюмінію є водневі зв’язки та електро-
статичні взаємодії типу іон-диполь. 
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Рис. 1. Залежність ступеню сорбції офлоксацину на Al2O3(кисл)(1), Al2O3(нейтр)(2) і Al2O3(осн)(3) від 
рН середовища. Свих = 1∙10-5 моль/л, mсорб.= 0,2 г, τ=120 хв., VОФЛ = 0,05 л. 

Відмінності кислотно-основних форм оксидів алюмінію виявляються при 
рН  >8. Так, на Al2O3(кисл) (рис. 1, крива 1) зберігається достатньо високий відсоток 
вилучення ОФЛ (~65%), що пов’язано, як засвідчено вище, з наявністю позитивно 
заряджених сорбційних центрів. Найменший відсоток вилучення ОФЛ (~10%) спо-
стерігається для Al2O3(нейтр) з поверхневими незарядженими та негативно зарядже-
ними групами (крива 2). Проміжне значення ступеню вилучення ОФЛ має Al2O3(осн) 
(~30%), на поверхні якого знаходяться негативно заряджені групи (крива 3). 

Рис. 2. Залежність ступеню сорбції офлоксацину на аеросилі(1) та силікагелі (2) від рН 
середовища. Свих = 1∙10-5моль/л, mсорб. = 0,1г, τ = 30хв., VОФЛ = 0,05 л).

При сорбції ОФЛ оксидами силіцію (рис. 2) форми залежностей S = f(pH) прак-
тично співпадають для обох сорбентів, що також свідчить про подібний механізм 
сорбції, але для аморфних кремнеземів. 

З наведених залежностей S = f(pH) сорбції ОФЛ на аеросилі А-300 (крива 1) 
і силікагелі L 5/40 (крива 2) (рис. 2) видно, що на обох сорбентах максимальний 
ступінь вилучення антибіотика реалізується при рН 6 і складає ~80%. При дано-
му значенні рН ОФЛ знаходиться як у катіонній, так і у цвіттер-формі, а на поверх-
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ні оксидів силіцію присутні як незаряджені силоксанові ├Si-O-Si┤та силаноль-
ні групи├Si-OН, так і частково негативно заряджені групи ├Si-O- [13], що і спри-
яє вилученню антибіотика. В кислому і лужному середовищі спостерігається зна-
чне зменшення сорбції, пов’язане із зростанням одноіменних зарядів як на поверх-
ні сорбентів, так і в АБ. 

Для встановлення механізму сорбції ОФЛ на всіх сорбентах були побудовані 
відповідні ізотерми (рис.3; 4). Кількість АБ в фазі сорбенту (Q, моль/г) визнача-
ли за формулою:

Q = сорб
рівнвих V

m
СC




, 

 
де свих – концентрація антибіотика у вихідному сорбційному розчині, моль/л; 
срівн – концентрація антибіотика в рівноважному розчині, моль/л; Vсорб – об’єм сорб-
ційного розчину, л; m – маса наважки сорбенту, г.

Як видно з рис. 3 і 4 незалежно від природи твердої матриці та особливостей 
поверхневого покрову, всі ізотерми мають класичну форму L-типу. Це свідчить, що 
взаємодія між адсорбатом і адсорбційними центрами характеризується значною 
спорідненістю за рахунок утворення як водневих зв’зків, так і наявності значних 
електростатичних сил. 

Рис. 3. Ізотерми сорбції офлоксацину на 
Al2O3(кисл).(1), Al2O3(нейтр).( 2), 
Al2O3(осн).( 3). mсорб.= 0,2 г, 

τсорб=120 хв, рН = 7.

Рис. 4. Ізотерми сорбції офлоксацину на 
аеросилі А-300 (1) та силікагелі L 5/40 (2). 
mсорб.= 0,1 г (СГ L 5/40) та 0,2 г (А-300) г, 

τсорб = 30 хв, рН = 6.

Для всіх сорбентів спостерігається вихід ізотерм на плато, при чому найбільш 
ефективна взаємодія ОФЛ реалізується з поверхнею Al2O3(нейтр) та СГ L 5/40, що і 
підтверджується значеннями їх статичної обмінної ємності та коефіцієнтами кон-
центрування порівняно з іншими сорбентами (табл. 1).

Для підтвердження механізму сорбції з урахуванням природи і кількості ад-
сорбційних центрів і функціональних груп на поверхнях сорбентів, а також для 
оцінки міцності закріплення АБ вивчена його десорбція в статичному режимі роз-
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веденими розчинами НNO3 та NaOH з об’ємами 50 мл та часом контакту фаз 30 
хв. (табл. 2). 

таблиця 1
статичні обмінні ємності (сОЄ) досліджуваних сорбентів  

та коефіцієнти концентрування (D) офлоксацину

сорбент Al2O3(кисл) Al2O3(нейтр) Al2O3(осн) сГ L 5/40 А-300

СОЄ∙10-5, моль/г 4,2 6,0 3,3 5,8 4,2

D 129 215 89 151 127

Ступінь десорбції (Sдес, %) знаходили за формулою:

S =
сорб

ддес

n
VC ес  · 100, 

 де сдес – концентрація рівноважного розчину після десорбції, моль/л; Vдес – об’єм 
розчинів НNO3 або NaOH, л; nсорб – кількість сорбованого антибіотику, моль. 

nсорб = (свих – срівн) · Vсорб,
де свих – вихідна концентрація антибіотика в сорбційному розчині, моль/л; срівн – 
концентрація антибіотика в рівноважному розчині, моль/л, Vсорб – об’єм сорбцій-
ного розчину, л.

таблиця 2
ступінь десорбції ОФЛ з його концентратів на оксидах алюмінію  

і силіцію розчинами НnO3 та naOH (Vдес = 0,05 л, τдес = 30 хв. )

Водні 
розчини

с, моль/л

Sдес, %

сорбент – ОФЛ

Al2O3(кисл) Al2O3(нейтр) Al2O3(осн) сГ L 5/40 А-300 

НNO3

1∙10-5 52 55 76 32 13

1∙10-4 60 59 77 35 22

1∙10-3 68 66 80 50 37

NaOH

1∙10-5 52 45 62 27 16

1∙10-4 68 59 76 32 18

1∙10-3 76 66 90 59 41

Як видно з табл. 2, для всіх досліджуємих систем спостерігається зростання 
ступеню десорбції при збільшенні концентрації розчинів НNO3 і NaOH. Десорбція 
з поверхонь оксидів алюмінію відбувається приблизно в 2-3 рази краще, ніж з 
оксидів силіцію при однакових концентраціях кислоти та лугу. Дещо більший від-
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соток десорбції (Sдес= 80-90%) ОФЛ для Al2O3(осн), ніж у разі Al2O3(кисл) та Al2O3(нейтр) 
виявляється меншим і відповідним значенням його статичної обмінної ємності і 
коефіцієнта концентрування (табл. 1). 

У випадку аморфних кремнеземів найбільш міцне закріплення ОФЛ відбува-
ється поверхнею аеросилу А-300 (десорбція розчинами НNO3 або NaOH з концен-
трацією 1∙10-5 моль/л складає 13 – 16 %). Для силікагелю L5/40 десорбція досягає 
27 – 32%, що може бути пояснене різною кислотністю поверхневих силанольних 
груп досліджуваних оксидів силіцію. Як показано в роботі [13], у випадку макро-
пористого силікагелю згідно відповідних констант (рК1 = 5,92; рК2 = 7,24) спосте-
рігається послаблення кислотності порівняно з непористим кремнеземом А-300 
(рК1 = 5,75; рК2 = 6,56).

Одержані результати з сорбції офлоксацину на досліджуваних сорбентах та 
його десорбції, а також раніше показана нами [10] можливість утворення забарв-
леної комплексної сполуки з ферумом (ІІІ) (λ = 440 нм) в подальшому дозволить 
розробити як візуально-колориметричний метод напівкількісного визначення ОФЛ 
на поверхні придатного сорбенту, так і спектрофотометричного – у розчинах. 
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сОРБЦиОННОЕ иЗВЛЕЧЕНиЕ ОФЛОКсАЦиНА 
ГидРАтиРОВАННЫМи ОКсидАМи АЛЮМиНиЯ и 
КРЕМНиЯ 

Исследована сорбция офлоксацина (ОФЛ) – антибиотика класса фторхинолонов на 
оксидах алюминия (γ-Al2O3) различных кислотно-основных модификаций – кислой 
Al2O3 (кисл), нейтральной Al2O3 (нейтр) и основной Al2O3 (осн), а также на аморфных оксидах 
кремния – силикагеле (СГ L 5/40 и аэросиле А-300. Определение офлоксацина в растворах 
проводилось спектрофотометрическим методом на спектрофотометре СФ-46 при λ = 
291 нм и рН 7. Для выяснения характера сорбции ОФЛ поверхностями гидратированных 
оксидов алюминия и кремния изучены зависимости степени извлечения (S%) от рН 
среды, времени контакта фаз, массы навески сорбента; построены изотермы сорбции и 
исследована десорбция антибиотика. Заметное извлечение ОФЛ (~ 60%) наблюдается в 
интервале рН 4 ÷ 8 и достигает своего максимума (80-85%) при рН 7.
Максимальная степень извлечения антибиотика на аэросиле А-300 и силикагеле L 5/40 
реализуется при рН 6 и составляет ~ 80%. Сравнительный анализ форм построенных 
изотерм (L – тип) свидетельствует о значительном сродстве исследованных 
гидратированных оксидов к сорбату. Подтверждением этому является значение их 
статических обменных емкостей и коэффициентов концентрирования. Различия в 
количественных характеристиках сорбции оксидами алюминия и кремния связаны 
с природой и кислотно-основными свойствами их адсорбционных центров. При 
изучении десорбции ОФЛ из концентратов в статическом режиме разбавленными 
растворами НNO3 и NaOH установлено, что рост степени десорбции наблюдается при 
увеличении их концентрации. Десорбция происходит примерно в 2-3 раза лучше в 
случае оксидов алюминия, чем для оксидов кремния при тех же концентрациях кислоты 
и щелочи. Это служит еще одним подтверждением участия в сорбции различных по 
силе взаимодействий физико-химического характера.
Ключевые слова: антибиотики, офлоксацин, оксиды алюминия и кремния, сорбция, 
десорбция.
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tHe SORPtIOn OF OFLOXACIn BY HYDRAteD ALUMInA 
AnD SILICOn

The sorption of ofloxacin (OFL) – the antibiotic from class of fluoroquinolones has been 
studied on alumina (γ-Al2O3) different acid-base modifications – acidic Al2O3(acidic), neutral 
Al2O3 (Neutral) and the basic Al2O3 (core) and amorphous silica – silica gel (SG ) L 5/40 and 
aerosil A-300. Determination of ofloxacin in solutions has been carried out by spectropho-
tometry on spectrophotometer SF-46 at λ = 291 nm and acidity 7. To clarify the nature of the 
sorption surfaces of OFL hydrated on aluminum and silicon oxides were studied according to 
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the degree of extraction (S%) from pH, contact time of the phases (min.) sample from the sor-
bent mass (g); sorption isotherms were built and antibiotic desorption was studied. The OFL 
significant recovery (~ 60%) is observed at the pH range of 4 ÷ 8, and reaches its maximum 
(80-85%) at pH 7.
The maximum degree of extraction of the antibiotic on aerosil A-300 and L 5/40 silica real-
ized at pH 6 and it was ~ 80%. Comparative analysis of the forms constructed isotherms 
(L – type) indicates a significant affinity investigated hydrated oxides to sorbate. The value 
of the static exchange capacity and concentration ratios can proof that. Differences in the 
quantitative characteristics of sorption of aluminum and silicon oxides are associated with 
nature and the acid-base properties of adsorption sites. In the study of the OFL concentrates 
desorption in static mode dilute NaOH and HNO3 solutions it was found that growth desorp-
tion degree occured with increasing concentration. Desorption was 2-3 times better in the case 
of aluminum oxide than silicon oxide when there were the same concentrations of acid and 
alkali. This is another confirmation of the participation in various sorption interactions forces 
of physical and chemical nature.
Keywords: antibiotic, ofloxacin, aluminum and silicon oxides, adsorption, desorption.
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