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ВЛИЯНИЕ ПРОТИВОИОНА И СОСТАВА РАСТВОРИТЕЛЯ 
НА СОРБЦИЮ ДИМЕТПРАМИДА 

КАРБОКСИЛИРОВАННОЙ ЦЕЛЛЮЛОЗОЙ

The sorption of dimetpramid H- and N a-form s of monocarboxylcellulose (MCC) in water 
and its m ixtures with polar organic solvents has been studied. It was shown that the IgKp 
of dim etpram id between the phases of MCC and external solution is in linear dependence from 
the values 1 /f.

Сорбция органических ионов ионитами имеет существенные особен­
ности по сравнению с неорганическими, что обусловлено их большими 
геометрическими размерами, сложным строением и возможностью осу­
ществления полифункциональных межмолекулярных взаимодействий
[I] . Наименее исследованными в настоящее время являются ионообмен­
ные процессы органических ионов на природных ионитах, представля­
ющих большой интерес не только с точки зрения создания новых 
технологических циклов очистки, выделения, разделения и концентри­
рования веществ, но и при получении новых форм лекарственных 
препаратов. Одним из природных ионитов, не оказывающих токсическо­
го воздействия на организм и эффективно используемых в качестве 
носителей и пролонгаторов действия лекарственных веществ, является 
карбоксилированная целлюлоза, получаемая окислением целлюлозы ок­
сидом азота (IV), монокарбоксилцеллюлоза-  МКЦ [2].

В работе исследовано влияние противоиона и состава растворителя 
на сорбцию монокарбоксилцеллюлозой диметпрамида (ДМП), относяще­
гося к классу замещенных бензамидов и используемого в медицине в 
качестве противорвотного препарата. Существенным недостатком ДМП 
является низкая продолжительность действия, в связи с чем достаточно 
остро стоит проблема создания его пролонгированной формы путем 
связывания с полимерным носителем.

Экспериментальная часть
МКЦ получали окислением хлопковой целлюлозы 40 %-ным раство­

ром оксида азота (IV) в хлориде углерода (IV) [3]. Содержание карбок­
сильных групп в полученной МКЦ по кальций-ацетатному методу [4] 
составляло 2,3 м г-экв/г. Для перевода в натриевую форму МКЦ обра­
батывали в течение 2 ч водно-изопропанольным раствором (мольная 
доля изопропанола 0,5), раствором гидроксида натрия, количество ще­
лочи в котором рассчитывали по формуле: CNa0H(Mr) = OE . g . 1,4, где 
O E - обменная емкость, м г-экв/г, g - навеска МКЦ, г.

Полноту перевода МКЦ в натриевую форму контролировали методом 
ИК спектроскопии. Образцы для ИК спектров готовили методом прессо­
вания их в KBr [5], ИК спектры снимали на инфракрасном спектрофо­
тометре Specord-75 IR.

Сорбцию ДМП МКЦ(Н) и MKIJ(Na) из индивидуальных и бинарных 
водно-органических сред изучали в статических условиях при темпера­
туре 298±0,5 К. В качестве органических растворителей использовали 
метанол, этанол, изопропанол (х. ч.), трет-бутанол (х. ч.), ацетон (х. ч.). 
Дегидратацию метанола и этанола проводили с помощью сульфата меди, 
предварительно высушенного при температуре 523 К [6]. Содержание 
сорбированного ДМП МКЦ (Н, Na) определяли методом Кьельдаля [7]. 
Количество Na в равновесных растворах определяли с помощью пламен­
ной фотометрии. Потенциометрическое титрование МКЦ (Н, NA) про­
водили методом отдельных навесок [8], а степень набухания целлюлоз­
ных образцов определяли методом центрифугирования.
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в связи с чем основные типы взаимодействия, которые могут быть 
реализованы при сорбции его МКЦ в водородной и натриевой формах, 
описываются уравнениями:

Целл -  COO-H+ + ДМП+С1~ ЦеллСОО-ДМП+ + H +Cl-, (I)

Ц елл- COO- Na+ + ДМП+С1--52-ЦеллС00-ДМП+ + N a+ + Cl-, (2)

т. е. сорбция ДМП из его солянокислого раствора МКЦ в водородной 
и натриевой формах происходит по типу реакций ионного обмена, что 
подтверждается как присутствием в равновесных растворах H + и Na + , 
так и данными ИК-спектроскопического исследования продуктов вза­
имодействия ДМП с МКЦ (H +, Na + ). Из представленных на рис. I 
изотерм сорбции ДМП монокарбоксилцеллюлозой в H + и Na'^-формах 
следует, что сорбционная способность МКЦ (Na + ) по отношению к ДМП 
существенно выше, чем МКЦ (H +). Это связано, по-видимому, с тем, что 
выделяющиеся в раствор при сорбции ДМП на МКЦ (H + ) протоны 
(уравнение I) подавляют диссоциацию ионогенных групп МКЦ. В случае 
МКЦ (Na + ) не происходит изменения кислотности среды, ионогенные 
группы МКЦ (Na + ) почти полностью диссоциированы, что и обуслов­
ливает высокую сорбцию ДМП.

Результаты и их обсуждение
представляет собой солянокислую соль органического основа-

0,01 0,02  0,03  0,04  0,05
С равн, м г -э к в /м л

Рис. I Изотермы сорбции ДМ П из водных растворов МКЦ 
в водородной ( I )  и натриевой (2) формах

При исследовании сорбции ДМП МКЦ (Na) нами установлено отсут­
ствие эквивалентности адсорбционно-десорбционных процессов: количе­
ство ионов Na+, выделяющихся в раствор из фазы МКЦ (0,9 м г-экв/г 
при концентрации ДМП в исходном растворе 0,05 н), превышает коли­
чество сорбированного ДМП (0,3 м г-экв/г). Эта неэквивалентность 
может возникнуть только за счет гидролиза Na-формы МКЦ. Следова­
тельно, в данном случае мы имеем тройную систему, где наряду с 
взаимодействием в соответствии с уравнением (2) имеет место и процесс, 
описываемый уравнением

Ц е л л - COO-Na+ + H + Ц е л л -COO-H+ + Na+. (3)
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Равновесие в такой системе можно охарактеризовать при помощи сле­
дующих констант обмена

Kns С ДМ П  + • c Na "

Tf + -  J\Na -

-  ДМ П ‘
K h +

C Na + •Сд мп  +

C h + - C Na +

C Na + • С Н + ’

Сдмп + - C h +

С Н + - г  + : <-дмп

(4)

(5)

(6)

где Сдмп+> CNa +, C h+ -концентрации катионов в фазе сорбента, 
м г-экв/м л  (рассчитывались с учетом степени набухания), СДМп +, CNa+, 
Сн + -  концентрации катионов в фазе равновесного раствора 
(мг-экв/мл).

В работе [9] на основании изучения сорбции аминокислот Na-солью 
монтмориллонита сделан вывод о независимости протекания двойного 
обмена катионов от присутствия других противоионов. С целью экспе­
риментальной проверки применимости этого вывода для целлюлозного 
сорбента и справедливости соотношения

Kn3 Kh+ • Kn" (7)
был произведен расчет концентрационных констант обмена ДМП на 
протон, а также протона на ион натрия (табл. I).

Т а б л и ц а  I

Экспериментальные данные по ионообменной 
сорбции ДМП M KH(Na) из водных растворов

рИ равн
СД М П ’ 

м г —э к в /г м г —э к в /г
^Na* 

м г—э к в /м л
сдмп«

м г —э к в /м л

5 ,3 7 0 ,7 2 0 ,5 0 ,0 0 9 0 ,0 0 1 5

Общее содержание органического катиона в фазе целлюлозного сор­
бента складывается из ионообменной и необменной составляющих. 
Нами при описании равновесий МКЦ (H +) -Д М П  и МКЦ (Na+) - ДМП 
концентрации органических катионов в фазах сорбента и внешнего 
раствора принимались равными их аналитическим концентрациям. Ос­
нованием для такого допущения является, что при pH <5,3 ДМП гид­
рохлорид полностью диссоциирован (рКа = 9,18) и находится практически 
в форме катиона (<99,99 %). Тот факт, что pH в фазе карбоксильного 
катионита на 1 - 2  единицы ниже, чем pH равновесного раствора [10], 
позволяет нам предположить присутствие в фазе МКЦ (H) исключитель­
но катионов ДМП. Подтверждением этого является равенство количеств 
сорбированного ДМП, определенного (с точностью экспериментальной 
погрешности) методом Кьельдаля, и количества десорбированных про­
тонов, определяемых потенциометрически.

Из полученных данных, представленных в табл. 2, следует, что
-  Д М П + /  - Д М П + ч

IQvia + , рассчитанная (IQ ja+ =9,1)  из концентрационных констант
-  ДМ П  + -  H + -  ДМП +

двойных обменов Kli + и Kn3+,достаточно хорошо согласуется с Kn3+,
,  -  ДМП + ч

вычисленной (  Kn3 + = 8,6 J по уравнению (4). Это свидетельствует, с од­
ной стороны, о независимости обмена пар ионов в исследованной нами 
тройной системе от присутствия других противоионов, а с другой -  о 
возможности предварительной оценки сорбционной емкости МКЦ (Na) 
на основании уже известных данных о концентрационных константах 
обмена на Н-форме МКЦ.
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Т а б л и ц а  2

Экспериментальные и рассчитанные значения 
концентрационных констант обмена

’к н++Na
- дм п + 
Kh +

- дм п +
KNa +

эксперимен­
тальные

рассчитан­
ные

4,8 IO2 1,9 IO -2 8,6 9,1

Рис. 2 Изотермы сорбции ДМП МКЦ (Na) из водно-этанольных (I ) , водно-изо- 
пропанольных (2), водно-игре/л-бутанольных (3), водно-ацетоновых (4) и водно-ме-

танольных (5) сред

Таким образом, вид противоиона оказывает существенное влияние на 
величину сорбционной емкости МКЦ по отношению к диметпрамиду. 
Использование Na-формы МКЦ позволяет получать продукты, содержа­
ние ДМП в которых почти в 3 раза больше по сравнению с использо­
ванием в качестве сорбента МКЦ (H +), что имеет принципиально важное 
значение при создании пролонгированных лекарственных форм биоло­
гически активных соединений. Однако получающиеся из таких систем 
препараты по ряду своих характеристик не соответствуют требованиям 
медицины, что обусловлено высокой набухаемостыо в воде МКЦ (Na+), 
сопровождающейся разволокнением и даже частичным растворением
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образца. В связи с этим представляет интерес изучение сорбции ДМП 
МКЦ (Na) из бинарных водно-органических растворителей, степень 
набухания целлюлозы и ее производных в которых, как известно [ 11], 
существенно ниже.

Результаты изучения сорбции ДМП натриевой формой МКЦ из 
бинарных водно-метанольных, водно-этанольных, водно-изопропаноль- 
ных, водно-треш-бутанольных и водно-ацетоновых растворителей во 
всем интервале изменения состава представлены на рис. 2. Как видно, 
количество сорбированного ДМП МКЦ (Na) уменьшается при переходе 
от воды к бинарным средам, причем наиболее резкое уменьшение имеет 
место при использовании сред с мольной долей органического компо­
нента (N0) <0,3. Дальнейшее увеличение мольной доли органического 
растворителя не приводит к уменьшению содержания ДМП в фазе 
сорбента, которое является практически постоянным для всех раствори­
телей и составляет 0,03-0,05 м г-экв/г. Исключение составляет водно- 
метанольная среда, постоянство количества сорбированного ДМП из 
которой достигается при N = 0,5. В области мольных долей органического 
растворителя 0 ,1 - 0,3 проявляется тенденция к увеличению поглощения 
ДМП в ряду: вода-трет-бутанол< вода-ацетон <  вода-этанол <  вода-  
метанол.

\ $ К Р

2,0

0,5

4J-
1,2 1.4 1,6 2,0 2,2 1/е-102

Рис. 3 Зависимость логарифма коэффициента распределения ДМП 
между фазами М КЦ и внешнего раствора от обратной величины 

диэлектрической проницаемости растворителя

Полученные результаты по сорбции ДМП МКЦ (Na) в бинарных 
водно-органических средах были использованы для расчета коэффици­
ентов распределения ДМП между фазами сорбента и внешнего раствора
(Kp)

V  _ Сдмп
р = г  Fv гдеО  Д М П ■U

Q -степень набухания в бинарном растворителе, м л /г . Как следует из 
рис. 3, для всех использованных органических растворителей IgKp в 
области значений диэлектрической проницаемости больше 48 находится 
в линейной зависимости от ее обратной величины (I Л ), что позволяет 
сделать вывод о преобладании электростатических эффектов среды в 
процессе сорбции ДМП целлюлозным катионитом. При более высоком 
содержании органического растворителя (N0 >0,3 и е <  48) нарушается 
линейность зависимости IgKp от 1/е, что, вероятно, может свидетельство­
вать о незначительном вкладе ионообменной составляющей. Сорбция 
ДМП МКЦ (Na) определяется в этих условиях преимущественно распре­
делительным процессом и зависит от различий в сольватации и обра­
зовании ионных ассоциатов в обеих фазах.
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