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Êîìá³íóþ÷è ìåòîäè ìîëåêóëÿðíîãî ³ìïðèíòèíãó ³ êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ, íà îñíîâ³
àêðèëàò-ïîë³óðåòàíîâèõ íàï³â-ÂÏÑ ñèíòåçîâàíî ïîðèñò³ ïîë³ìåðí³ ìåìáðàíè äëÿ
âèñîêîñåëåêòèâíîãî ïîïåðåäíüîãî êîíöåíòðóâàííÿ á³ñôåíîëó À (ÁÔÀ) ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ
ðîç÷èí³â. Ïîðèñò³ ìîëåêóëÿðíî ³ìïðèíòîâàí³ (Ì²Ï) ìåìáðàíè îòðèìàíî ìåòîäîì ïîë³ìåðèçàö³¿
in situ. Çíà÷åííÿ åíåðã³¿ çâ’ÿçóâàííÿ ÁÔÀ ç ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðàìè (ÔÌ) ó ñêëàä³ Ì²Ï ìåìáðàí
– ³òàêîíîâîþ, ìåòàêðèëîâîþ, 2-àêðèëàì³äî-2-ìåòèë-1-ïðîïàíñóëüôîíîâîþ êèñëîòàìè òà
ä³åòèëàì³íîåòèëìåòàêðèëàòîì ñòàíîâèëè -40,8; -38,1; -36,7 ³ -28,1 êÊàë/Ìîëü â³äïîâ³äíî.
Âèÿâëåíî êîðåëÿö³þ ì³æ åíåðã³ºþ âçàºìîä³¿ ÁÔÀ-ÔÌ ³ çäàòí³ñòþ Ì²Ï ìåìáðàí, ñèíòåçîâàíèõ
íà îñíîâ³ çàçíà÷åíèõ ìîíîìåð³â, âèñîêîñåëåêòèâíî ðîçï³çíàâàòè ÁÔÀ. Äîñë³äæåíî çàëåæí³ñòü
àäñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ Ì²Ï ìåìáðàí â³ä ñêëàäó àíàë³çîâàíîãî çðàçêà (ðÍ, êîíöåíòðàö³ÿ ñîëåé
ó çðàçêó). Äëÿ Ì²Ï ìåìáðàí, îòðèìàíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì ³òàêîíîâî¿ êèñëîòè, ïðîäåìîíñòðîâàíî
íåçíà÷íå çâ’ÿçóâàííÿ áëèçüêèõ ñòðóêòóðíèõ àíàëîã³â ÁÔÀ. Çàñòîñóâàííÿ Ì²Ï ìåìáðàí ó ïðîöåäóð³
òâåðäîôàçîâî¿ åêñòðàêö³¿ çàáåçïå÷èëî åôåêòèâíå ïîïåðåäíº êîíöåíòðóâàííÿ (ó 100 ðàç³â)
ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü ÁÔÀ.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ìîëåêóëÿðíî ³ìïðèíòîâàí³ ïîë³ìåðè, ìåìáðàíè, òâåðäîôàçîâà åêñòðàêö³ÿ, á³ñôåíîë À.

Âñòóï.
Òâåðäîôàçîâó åêñòðàêö³þ (ÒÔÅ) øèðîêî çàñòîñî-

âóþòü ÿê ìåòîä ïîïåðåäíüîãî êîíöåíòðóâàííÿ, î÷è-
ùåííÿ ³ òðàíñïîðòóâàííÿ çðàçê³â ó àíàë³òè÷í³é õ³ì³¿,
ìîí³òîðèíç³ äîâê³ëëÿ òà õàð÷îâ³é ïðîìèñëîâîñò³. Öåé
ìåòîä íàáóâ çíà÷íîãî ïîøèðåííÿ çàâäÿêè çðó÷íîñò³ òà
ïðîñòîò³ âèêîíàííÿ, ïîòðåá³ ì³í³ìàëüíî¿ ê³ëüêîñò³ ðîç-
÷èííèê³â ç äîñÿãàííÿì ïðè öüîìó âèñîêèõ êîåô³ö³ºíò³â
êîíöåíòðóâàííÿ [1]. Çíà÷íèé ³íòåðåñ äîñë³äíèê³â äî ÒÔÅ
çóìîâëåíèé òèì, ùî àíàë³ç òîêñè÷íèõ ðå÷îâèí ó çðàç-
êàõ ç äîâê³ëëÿ, á³îëîã³÷íèõ ð³äèíàõ ³ êóëüòóðàëüíèõ ñå-
ðåäîâèùàõ ÷àñòî íåìîæëèâèé áåç ¿õ ïîïåðåäíüî¿ îá-
ðîáêè, ÿêà çàéìàº äî 90 % çàãàëüíî¿ òðèâàëîñò³ àíàë³-
òè÷íî¿ ïðîöåäóðè ³ äî 85 % ¿¿ âàðòîñò³. Íàé÷àñò³øå ÿê
ñîðáåíòè äëÿ ÒÔÅ çàñòîñîâóþòü ÷àñòèíêè ïîðèñòèõ
ñèë³êàãåë³â ç ïðèùåïëåíèìè íà ¿õí³é ïîâåðõí³ ã³äðîôîá-
íèìè àëê³ëüíèìè ãðóïàìè. Ïðîòå íèçüêà ñåëåêòèâí³ñòü
òàêèõ ñîðáåíò³â ñòàëà ïðè÷èíîþ ïîøóêó àëüòåðíàòèâ-
íèõ ï³äõîä³â, çîêðåìà ðîçðîáêè âèñîêîñåëåêòèâíèõ àä-
ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ ìîëåêóëÿðíî ³ìïðèíòîâàíèõ ïîë³-
ìåð³â (Ì²Ï) [2]. Ç ïîãëÿäó êîìåðö³àë³çàö³¿, çàñòîñóâàííÿ
Ì²Ï ÿê ñòàö³îíàðíî¿ ôàçè ó ÒÔÅ íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíå,

îñê³ëüêè öå çíà÷íî çäåøåâëþº ïîäàëüøèé àíàë³ç çà äî-
ïîìîãîþ òðàäèö³éíèõ àíàë³òè÷íèõ ìåòîä³â òà çá³ëüøóº
éîãî ñåëåêòèâí³ñòü. Ïîð³âíÿíî ç âèñîêîñåëåêòèâíèìè
àäñîðáåíòàìè íà îñíîâ³ ïðèðîäíèõ ðåöåïòîð³â òà àí-
òèò³ë, Ì²Ï ìàþòü íàáàãàòî á³ëüøó àäñîðáö³éíó ºìí³ñòü
³ ñòàá³ëüí³ñòü ïðè çáåð³ãàíí³, à ìåòîä ¿õ ñèíòåçó çíà÷íî
ïðîñò³øèé [3]. Íà â³äì³íó â³ä ³ìóíîàäñîðáåíò³â, çàâäÿ-
êè ñâî¿é ñòàá³ëüíîñò³ â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ êàðò-
ðèäæ³ íà îñíîâ³ Ì²Ï ìîæóòü áóòè ëåãêî ³íòåãðîâàí³
(on-line) ó ïðîöåñ âèñîêîåôåêòèâíî¿ ð³äèííî¿ àáî ãà-
çîâî¿ õðîìàòîãðàô³¿. Íàé÷àñò³øå ó ÒÔÅ âèêîðèñòîâó-
þòü ïîë³ïðîï³ëåíîâ³ àáî ñêëÿí³ êàðòðèäæ³, çàïîâíåí³
ñîðáåíòîì ó âèãëÿä³ ïîë³ìåðíèõ ÷àñòèíîê. Çîêðåìà,
çàïðîïîíîâàíî ðÿä ñîðáåíò³â äëÿ òâåðäîôàçîâî¿ åêñò-
ðàêö³¿ á³ñôåíîëó À (ÁÔÀ) ç ðîçáàâëåíèõ çðàçê³â íà îñ-
íîâ³ Ì²Ï ó âèãëÿä³ ïîë³ìåðíèõ ÷àñòèíîê [4–8].

Íà æàëü, òàêèé ôîðìàò íå äàº çìîãè øâèäêî ïðîêà-
÷óâàòè ïðîáè âåëèêèõ îá’ºì³â, à ñàì³ êàðòðèäæ³ øâèä-
êî çàáðóäíþþòüñÿ êîìïîíåíòàìè çðàçê³â, ÿê³ àäñîðáó-
þòüñÿ ÷åðåç íåñïåöèô³÷í³ âçàºìîä³¿. Ç ìåòîþ ïîäîëàííÿ
÷àñòèíè öèõ íåäîë³ê³â ç’ÿâèëèñü ðîçðîáêè ç çàñòîñóâàííÿ

Ñòðóêòóðà ³ âëàñòèâîñò³
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ñîðáåíò³â ó âèãëÿä³ ïñåâäîìåìáðàí ³ äèñê³â íà îñíîâ³
Ì²Ï ÷àñòèíîê, ñèíòåçîâàíèõ òðàäèö³éíèì ñïîñîáîì
[9, 10], à òàêîæ ìåìáðàííèõ Ì²Ï àäñîðáåíò³â [11].
Ç-ïîì³æ öèõ ìàòåð³àë³â çàñòîñóâàííÿ Ì²Ï ìåìáðàí ó
ÒÔÅ íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíå çàâäÿêè ¿õ âèñîê³é ïðî-
äóêòèâíîñò³, ñåëåêòèâíîñò³ äî ö³ëüîâèõ àíàë³ò³â, âèñîê³é
àäñîðáö³éí³é ºìíîñò³, à òàêîæ ìîæëèâîñò³ ïîºäíàííÿ ç
³íñòðóìåíòàëüíèìè àíàë³òè÷íèìè ìåòîäàìè.

Çâàæàþ÷è íà öå, ìåòîþ ö³º¿ ðîáîòè º ñèíòåç ïîðè-
ñòèõ Ì²Ï ìåìáðàí, ñåëåêòèâíèõ äî ïîøèðåíîãî êñå-
íîá³îòèêó ÁÔÀ, îïòèì³çàö³ÿ ¿õ ñêëàäó òà çàñòîñóâàííÿ
ó ïðîöåäóð³ ÒÔÅ ç ìåòîþ âèñîêîñåëåêòèâíîãî ïîïå-
ðåäíüîãî êîíöåíòðóâàííÿ ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â öüîãî àíàë³òó.
Ìàòåð³àëè ³ ìåòîäè.

Ìàòåð³àëè. Â ðîáîò³ âèêîðèñòîâóâàëè: 10 % àì³-
àê, 4-àì³íîàíòèï³ðèí, 2-àêðèëàì³äî-2-ìåòèë-1-ïðîïàí-
ñóëüôîíîâó êèñëîòó (ÀÌÏÑÊ), àöåòîí³òðèë, ÁÔÀ, ä³-
åòèëàì³íîåòèëìåòàêðèëàò (ÄÅÀÅÌ), äèìåòèëäèõëîðñè-
ëàí, äèìåòèëôîðìàì³ä (ÄÌÔÀ), ³òàêîíîâó êèñëîòó (²Ê),
êàòåõîë, êåòàëü (2,2-äèìåòîêñè-2-ôåí³ëàöåòîôåíîí),
î-êðåçîë, ï-êðåçîë, 2-í³òðîôåíîë, 4-í³òðîôåíîë, ìåòà-
êðèëîâó êèñëîòó (ÌÀÊ), ïîë³åòèëåíãë³êîëü ç ÌÌ 20000
(ÏÅÃ ÌÌ 20000), òðèåòèëåíãë³êîëüäèìåòàêðèëàò
(ÒÃÌ-3), ôåððèö³àí³ä êàë³þ, õëîðèä íàòð³þ (Sigma
Aldrich, ÑØÀ), ðåçîðöèíîë (Añros Organics, Áåëüã³ÿ).
Îë³ãîóðåòàíàêðèëàò (ÎÓÀ) áóâ ñèíòåçîâàíèé òà ëþá’-
ÿçíî íàäàíèé ê. õ. í. Ìàòþøîâèì Â. Ô. (²íñòèòóò õ³ì³¿
âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè). Ñîë³ òà
êèñëîòè áóëî îòðèìàíî â³ä Sigma-Aldrich (ÑØÀ) òà âè-
êîðèñòàíî áåç äîäàòêîâîãî î÷èùåííÿ. Âèì³ðè ïðîâî-
äèëè çà òåìïåðàòóðè 22–25 °Ñ.

Ñèíòåç Ì²Ï ìåìáðàí ìåòîäîì ðàäèêàëüíî¿
ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ. Âèá³ð ôóíêö³îíàëüíèõ ìîíî-
ìåð³â äëÿ ñèíòåçó Ì²Ï ïðîâîäèëè çà äîïîìîãîþ ìåòî-
äó êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ. Ìîäåëþâàííÿ âçàº-
ìîä³¿ ìàòðè÷íèõ ìîëåêóë ç ïîòåíö³éíèìè ôóíêö³îíàëü-
íèìè ìîíîìåðàìè çä³éñíþâàëè çà äîïîìîãîþ ðîáî-
÷î¿ ñòàíö³¿ Silicon Graphics Octane òà ïðîãðàìè SYBYL
6.8 (Tripos Inc., ÑØÀ), ÿê îïèñàíî ó ðîáîò³ [12].

Ì²Ï ìåìáðàíè, çäàòí³ äî ñåëåêòèâíîãî ðîçï³çíà-
âàííÿ á³ñôåíîëó À, ñèíòåçóâàëè ç ìîíîìåðíî¿ ñó-
ì³ø³, ùî ì³ñòèëà 40 ìã ÁÔÀ (5 % â³ä ìàñè ìîíîìåð³â);
²Ê / ÌÀÊ / ÀÌÏÑÊ / ÄÅÀÅÌ – ôóíêö³îíàëüí³

ìîíîìåðè (ìîëÿðí³ ñï³ââ³äíîøåííÿ ìàòðèöÿ / ôóíê-
ö³îíàëüíèé ìîíîìåð ñòàíîâèëè 1:1; 1:2; 1:3; 1:4); 400 ìêë
ÄÌÔÀ, 120 ìã ÏÅÃ (15 % â³ä ìàñè ìîíîìåð³â), ñóì³ø
ÎÓÀ/ÒÃÌ-3 çà ñï³ââ³äíîøåííÿ 15:85, 20 ìêë ðîç÷èíó
êåòàëþ â ÄÌÔÀ (200 ìã/ìë) (0,5 % â³ä ìàñè ñ³ò÷àñòîãî
êîìïîíåíòó). Ï³ñëÿ äîäàâàííÿ êîæíîãî êîìïîíåíòó
ñóì³ø ³íòåíñèâíî ïåðåì³øóâàëè äëÿ çàáåçïå÷åííÿ
ð³âíîì³ðíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿. Â³äðàçó ï³ñëÿ äîäàâàííÿ
³í³ö³àòîðà ìîíîìåðíó ñóì³ø ðîçì³ùóâàëè ì³æ äâîìà
ñêëÿíèìè ïëàñòèíàìè, ô³êñîâàíèìè íà â³äñòàí³ 60 ìêì,
ùî âèçíà÷àºòüñÿ òîâùèíîþ òåôëîíîâèõ ñïåéñåð³â. Ðå-
àêö³þ ðàäèêàëüíî¿ ïîë³ìåðèçàö³¿ ³í³ö³þâàëè ÓÔ-îïðî-
ì³íåííÿì (λ=365 íì, ³íòåíñèâí³ñòü 3,4 Âò·ì-2) çà äîïî-
ìîãîþ óëüòðàô³îëåòîâî¿ ëàìïè (ÊÔ-4Ì, Ðîñ³ÿ) òà ïðî-
âîäèëè ïðîòÿãîì 30 õâ. Êîíòðîëüí³ ìåìáðàíè ñèíòåçó-
âàëè ç ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³ ïîä³áíîãî ñêëàäó, ÿêà íå
ì³ñòèëà ÁÔÀ. Ìàòðè÷í³ ìîëåêóëè, ïîðîóòâîðþâà÷³ òà
êîìïîíåíòè, ùî íå ïðîðåàãóâàëè, åêñòðàãóâàëè ìåòà-
íîëîì â àïàðàò³ Ñîêñëåêòà âïðîäîâæ 8 ãîä., à ïîë³ìåð-
íèé ïîðîóòâîðþâà÷ – âïðîäîâæ 8 ãîä. â Í2Î (Ò=80 °Ñ).
Ï³ñëÿ åêñòðàêö³¿ ìåìáðàíè âèñóøóâàëè çà ê³ìíàòíî¿
òåìïåðàòóðè âïðîäîâæ 12 ãîä.

Òâåðäîôàçîâà åêñòðàêö³ÿ á³ñôåíîëó À íà Ì²Ï
ìåìáðàíàõ. Çðàçêè Ì²Ï ³ êîíòðîëüíèõ ìåìáðàí ïî-
ì³ùàëè ó ô³ëüòðàö³éíó êîì³ðêó Security Guard cartridge
system (Phenomenex, Âåëèêà Áðèòàí³ÿ) d=0,75 ñì òà ïðè-
ºäíóâàëè äî íàñîñà Beckman 110 Â (Beckman, ÑØÀ).
×åðåç ìåìáðàíè ô³ëüòðóâàëè ðîç÷èíè ÁÔÀ (10-4 Ì,
3·10-4 Ì, 6·10-4 Ì, 10-3 Ì) ç³ øâèäê³ñòþ 0,5 ìë/õâ. Êîí-
öåíòðàö³þ ÁÔÀ ó ïðîáàõ âèçíà÷àëè êîëîðèìåòðè÷íèì
ìåòîäîì.

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íå âèçíà÷åííÿ êîíöåíòðàö³¿
ÁÔÀ ó çðàçêàõ âîäè ãðóíòóºòüñÿ íà âèçíà÷åíí³ îïòè÷-
íî¿ ãóñòèíè çðàçê³â, ùî ì³ñòÿòü á³ñôåíîë À, çà λ=540 íì
ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ êîëüîðîâî¿ ðåàêö³¿ ç 4-àì³íîàíòèï³-
ðèíîì. Ó êîì³ðêè ïëàíøåò³â äëÿ ³ìóíîôåðìåíòíîãî
àíàë³çó (²ÔÀ) äîäàâàëè ïî 150 ìêë ðîç÷èíó ÁÔÀ â³äî-
ìî¿ êîíöåíòðàö³¿ (àáî ïî 150 ìêë çðàçê³â ïðèðîäíèõ/
ñò³÷íèõ âîä), 60 ìêë ñóì³ø³ 2 %-âîãî âîäíîãî ðîç÷èíó
4-àì³íîàíòèï³ðèíó òà 10 % NH4OH (1:3) ³                30 ìêë
2 %-âîãî âîäíîãî ðîç÷èíó K3[Fe(CN)6]. Îïòè÷íó ãóñòè-
íó âèçíà÷àëè çà λ=540 íì çà äîïîìîãîþ ì³êðîôîòîêî-
ëîðèìåòðà MCC/340 (Epsilon Research Limited, Âåëèêà
Áðèòàí³ÿ).

à á â ã
Ðèñ. 1. Ìîæëèâà ñòðóêòóðà êîìïëåêñ³â ÁÔÀ ç îïòèìàëüíèìè äëÿ íüîãî ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðàìè: ²Ê (à);
ÌÀÊ (á); ÀÌÏÑÊ (â) ³ ÄÅÀÅÌ (ã)
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Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.
Âèá³ð ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó äëÿ ñèíòåçó Ì²Ï

ìåìáðàí, çäàòíèõ âèñîêîñåëåêòèâíî ðîçï³çíàâàòè ÁÔÀ
ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ, ïðîâîäèëè, âèêîðèñòîâóþ÷è ìåòîä
êîìï’þòåðíîãî ìîäåëþâàííÿ (ìîëåêóëÿðíî¿ äèíàì³êè).
Ç ö³ºþ ìåòîþ îö³íþâàëè çäàòí³ñòü ïîòåíö³éíèõ ôóíê-
ö³îíàëüíèõ ìîíîìåð³â, ùî òðàäèö³éíî çàñòîñîâóþòü ó
ìîëåêóëÿðíîìó ³ìïðèíòèíãó, ôîðìóâàòè ñòàá³ëüí³
êîìïëåêñè ç ÁÔÀ. Äëÿ ñèíòåçó ÁÔÀ-ñåëåêòèâíèõ Ì²Ï
ìåìáðàí áóëî â³ä³áðàíî ñïîëóêè, çäàòí³ çàáåçïå÷èòè
äîñèòü âèñîê³ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ç ÁÔÀ çà ðàõóíîê íåêî-
âàëåíòíèõ âçàºìîä³é, à òàêîæ çàâäÿêè íàÿâíîñò³ ïîä-
â³éíèõ çâ’ÿçê³â êîâàëåíòíî âêëþ÷àòèñü ó ïîë³ìåðíó
ñ³òêó. Ïîêàçàíî, ùî íàéâèù³ åíåðã³¿ âçàºìîä³¿ ç ÁÔÀ
(-40,84; -38,07; -36,66 ³ -28,12 êÊàë/Ìîëü) áóëè õàðàêòåðí³
äëÿ ³òàêîíîâî¿ êèñëîòè (²Ê), ìåòàêðèëîâî¿ êèñëîòè
(ÌÀÊ), 2-àêðèëàì³äî-2-ìåòèëïðîïàíñóëüôîíîâî¿
êèñëîòè (ÀÌÏÑÊ) ³ ä³åòèëàì³íîåòèëìåòàêðèëàòó
(ÄÅÀÅÌ) â³äïîâ³äíî. Ìîæëèâó ñòðóêòóðó êîìïëåêñ³â
ÁÔÀ ç çàçíà÷åíèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ìîíîìåðàìè,
ÿê³ äàþòü óÿâëåííÿ ïðî ìîæëèâó ñòðóêòóðó ðåöåïòîð-
íèõ ñàéò³â çâ’ÿçóâàííÿ ÁÔÀ ó Ì²Ï ìåìáðàíàõ, íàâåäå-
íî íà ðèñ. 1.

Ç âèêîðèñòàííÿì â³ä³áðàíèõ íà åòàï³ êîìï’þòåðíî-
ãî ìîäåëþâàííÿ ôóíêö³îíàëüíèõ ìîíîìåð³â áóëî ñèí-
òåçîâàíî ÷îòèðè ñåð³¿ Ì²Ï ³ â³äïîâ³äíèõ êîíòðîëüíèõ
ìåìáðàí ç ð³çíèì âì³ñòîì çàçíà÷åíèõ ìîíîìåð³â
(ñï³ââ³äíîøåííÿ ÁÔÀ:ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð ó âè-
õ³äíèõ ìîíîìåðíèõ ñóì³øàõ ñòàíîâèëè 1:1, 1:2, 1:3, 1:4).
Äîñë³äæóâàëè çäàòí³ñòü Ì²Ï ìåìáðàí, ñèíòåçîâàíèõ
íà îñíîâ³ ²Ê, ÌÀÊ, ÀÌÏÑÊ ³ ÄÅÀÅÌ, ñåëåêòèâíî àä-
ñîðáóâàòè ÁÔÀ ç éîãî âîäíèõ ðîç÷èí³â ó ÒÔÅ. Íàéâè-
ùó àäñîðáö³éíó çäàòí³ñòü âèÿâèëè ìåìáðàíè, ñèíòåçî-
âàí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ²Ê ÿê ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìå-
ðó (ðèñ. 2). Äëÿ ïîäàëüøèõ åêñïåðèìåíò³â â³ä³áðàíî
Ì²Ï ìåìáðàíè, ñèíòåçîâàí³ ç ìîíîìåðíî¿ ñóì³ø³, ùî
ì³ñòèòü ²Ê ÿê ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð, ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÁÔÀ:²Ê ó ÿê³é ñòàíîâèòü 1:1, îñê³ëüêè ñàìå òàê³ ìåìá-
ðàíè äåìîíñòðóâàëè âèñîêó àäñîðáö³éíó çäàòí³ñòü

ðàçîì ç íàéíèæ÷èìè ð³âíÿìè íåñïåöèô³÷íîãî çâ’ÿçó-
âàííÿ.

Ïîêàçàíî, ùî ÁÔÀ-³ìïðèíòîâàí³ ìåìáðàíè çà îï-
òèì³çîâàíèõ óìîâ çäàòí³ àäñîðáóâàòè 85–95 % ÁÔÀ ç
àíàë³çîâàíîãî ðîç÷èíó, òîä³ ÿê çâ’ÿçóâàííÿ ÁÔÀ ç êîíò-
ðîëüíèìè ìåìáðàíàìè íåçíà÷íå (ðèñ. 3).

Ñåðåä îñíîâíèõ óìîâ ñåðåäîâèùà, ùî ìîæóòü âïëè-
âàòè íà åôåêòèâí³ñòü àäñîðáö³¿ ÁÔÀ íà ïîðèñòèõ Ì²Ï
ìåìáðàíàõ, ðÍ àíàë³çîâàíîãî ðîç÷èíó òà âì³ñò ñîëåé ó
çðàçêó. Äîñë³äæóâàëè âïëèâ öèõ ïàðàìåòð³â íà çäàòí³ñòü
Ì²Ï ìåìáðàí, îòðèìàíèõ çà ó÷àñòþ ²Ê ÿê ôóíêö³î-
íàëüíîãî ìîíîìåðó, åôåêòèâíî ñîðáóâàòè ÁÔÀ ç àíà-
ë³çîâàíèõ âîäíèõ ðîç÷èí³â.

ßê â³äîìî, ³ñíóº ñèëüíèé âïëèâ çíà÷åííÿ ðÍ íà ïå-
ðåá³ã õ³ì³÷íèõ ðåàêö³é ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ, ÿê ó ìîäåëü-
íèõ çðàçêàõ, òàê ³ ó ðåàëüíèõ çðàçêàõ, çîêðåìà ïðèðîä-
íèõ âîä. Çíà÷åííÿ ðÍ ó á³ëüøîñò³ ïðèðîäíèõ âîä êîëè-
âàºòüñÿ â íåéòðàëüíèõ ìåæàõ 6,8–7,2. Äëÿ ïîñò³éíîãî
ï³äòðèìàííÿ öüîãî çíà÷åííÿ ³ñíóþòü ïðèðîäí³ áóôåðí³
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Ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð Êîíöåíòðàö³ÿ ÁÔÀ ó ðîç÷èí³, Ì
Ì²Ï

Ì²Ï Êîíòðîëü Ñåëåêòèâíà àäñîðáö³ÿÐèñ. 2. Çàëåæí³ñòü ñåëåêòèâíî¿ àäñîðáö³¿ Ì²Ï
ìåìáðàí â³ä òèïó ôóíêö³îíàëüíîãî ìîíîìåðó,
çàñòîñîâàíîãî ïðè ñèíòåç³ ìåìáðàí. Ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÁÔÀ:ôóíêö³îíàëüíèé ìîíîìåð ñòàíîâèòü 1:1. 5 ìë
10-4 Ì ðîç÷èíó ÁÔÀ ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç ìåìáðàíè ç³
øâèäê³ñòþ 0,5 ìë/õâ

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ñåëåêòèâíî¿ àäñîðáö³¿ Ì²Ï
ìåìáðàí â³ä êîíöåíòðàö³¿ ÁÔÀ â àíàë³çîâàíîìó ðîç÷èí³.
Âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èíè ÁÔÀ ðÿäó êîíöåíòðàö³é òà
ìåìáðàíè, ñèíòåçîâàí³ çà ó÷àñò³ ²Ê çà ñï³ââ³äíîøåííÿ
ÁÔÀ:²Ê ó âèõ³äí³é ñóì³ø³, ð³âíîãî 1:1. Ðîç÷èíè ÁÔÀ
(5 ìë) ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç ìåìáðàíè ç³ øâèäê³ñòþ
0,5 ìë/õâ
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Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü ñåëåêòèâíî¿ àäñîðáö³¿ ÁÔÀ íà Ì²Ï

ìåìáðàíàõ â³ä ðÍ àíàë³çîâàíîãî ðîç÷èíó. Â
åêñïåðèìåíò³ 6·10-4 Ì ÁÔÀ â 50 ìÌ áóôåðíèõ ðîç÷èíàõ
(5 ìë) ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç Ì²Ï ìåìáðàíè ç³ øâèäê³ñòþ
0,5 ìë/õâ
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ñèñòåìè, êëþ÷îâèìè åëåìåíòàìè ÿêèõ çàçâè÷àé º êàð-
áîíàòè òà ã³äðîêàðáîíàòè. Âïëèâ ðÍ íà åôåêòèâí³ñòü
àäñîðáö³¿ ÁÔÀ Ì²Ï ìåìáðàíàìè áóëî äîñë³äæåíî ³ç
çàñòîñóâàííÿì òàêèõ áóôåðíèõ ðîç÷èí³â: àöåòàòíèé
áóôåð (ðÍ=3; ðÍ=4; ðÍ=5); íàòð³é ôîñôàòíèé áóôåð
(ðÍ=6, ðÍ=7); òðèñ-ÍÑl áóôåð (ðÍ=8; ðÍ=9). Êîíöåíò-
ðàö³ÿ áóôåðíèõ ðîç÷èí³â ñòàíîâèëà 50 ìÌ. Âèÿâèëè,
ùî íàéâèù³ çíà÷åííÿ ñåëåêòèâíî¿ àäñîðáö³¿ ñïîñòåð³-
ãàþòüñÿ çà ðÍ=7 ³ êîíöåíòðàö³¿ áóôåðíîãî ðîç÷èíó 50
ìÌ (ðèñ. 4, 5).

Äëÿ äîñë³äæåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ á³îñåíñîðíî¿ ñèñ-
òåìè äî ÁÔÀ ÷åðåç Ì²Ï ³ êîíòðîëüí³ ìåìáðàíè ô³ëüòðó-
âàëè ðîç÷èíè ÁÔÀ òà éîãî áëèçüêèõ ñòðóêòóðíèõ àíà-
ëîã³â – ï-êðåçîëó, ðåçîðöèíîëó, êàòåõîëó, 2-í³òðîôåíî-
ëó, 4-í³òðîôåíîëó (ðèñ. 6). Ð³çíèöþ ê³ëüêîñò³ àíàë³òó,
àäñîðáîâàíîãî íà Ì²Ï ³ íà êîíòðîëüíèõ ìåìáðàíàõ,
âèçíà÷àëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷íî. Ç ðèñ. 6 âèäíî, ùî
Ì²Ï ìåìáðàíè âèñîêîñåëåêòèâí³ äî ÁÔÀ ïîð³âíÿíî ç
³íøèìè ñòðóêòóðíî-ñïîð³äíåíèìè ñïîëóêàìè, ùî çà-
áåçïå÷óº ¿õíþ ïðèäàòí³ñòü äî âèñîêîñåëåêòèâíîãî ïî-
ïåðåäíüîãî êîíöåíòðóâàííÿ çðàçê³â ÁÔÀ íèçüêî¿
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Ðèñ. 5. Çàëåæí³ñòü âåëè÷èí àäñîðáö³¿ ÁÔÀ íà Ì²Ï ³
êîíòðîëüíèõ ìåìáðàíàõ â³ä êîíöåíòðàö³¿ áóôåðíîãî
ðîç÷èíó. Â åêñïåðèìåíò³ âèêîðèñòîâóâàëè íàòð³é-
ôîñôàòíèé áóôåð, ðÍ=7; 5 ìë áóôåðíîãî ðîç÷èíó, ùî
ì³ñòèòü 6·10-4 Ì ÁÔÀ, ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç ìåìáðàíè ç³
øâèäê³ñòþ 0,5 ìë/õâ

êîíöåíòðàö³¿.
Çàïðîïîíîâàíèé ìåòîä òâåðäîôàçîâî¿ åêñòðàêö³¿

ðîçáàâëåíèõ çðàçê³â ÁÔÀ ç âèêîðèñòàííÿì Ì²Ï ìåìá-
ðàí ÿê ñòàö³îíàðíî¿ ôàçè çàáåçïå÷óº åôåêòèâíå ïîïå-
ðåäíº êîíöåíòðóâàííÿ (ó 100 ðàç³â) âîäíèõ ðîç÷èí³â
ÁÔÀ çà êîíöåíòðàö³¿ (1–6)·10-4 Ì.
Âèñíîâêè.

Ìåòîäîì ïîë³ìåðèçàö³¿ in situ ñèíòåçîâàíî ìîëå-
êóëÿðíî ³ìïðèíòîâàí³ ïîë³ìåðí³ ìåìáðàíè, çäàòí³ ñå-
ëåêòèâíî àäñîðáóâàòè ÁÔÀ ç ðîçáàâëåíèõ âîäíèõ ðîç-
÷èí³â, òà îïòèì³çîâàíî ¿õ ñêëàä. Ì²Ï ìåìáðàíè çàáåçïå-
÷óþòü åôåêòèâíå ïîïåðåäíº êîíöåíòðóâàííÿ (ó 100 ðàç³â)
âîäíèõ ðîç÷èí³â ÁÔÀ çà êîíöåíòðàö³¿ (1–6)·10-4 Ì. Ïðè
öüîìó ñïîñòåð³ãàëè íåçíà÷íå çâ’ÿçóâàííÿ áëèçüêèõ
ñòðóêòóðíèõ àíàëîã³â ÁÔÀ, à ñàìå ï-êðåçîëó, ðåçîðöè-
íîëó, êàòåõîëó, 2-í³òðîôåíîëó, 4-í³òðîôåíîëó ç ïîâåð-
õíåþ Ì²Ï ìåìáðàí.

Ðèñ. 6. Ñåëåêòèâí³ñòü Ì²Ï ìåìáðàí, ³ìïðèíòîâàíèõ
ÁÔÀ, ïðè ðîçï³çíàâàíí³ ÁÔÀ òà éîãî áëèçüêèõ
ñòðóêòóðíèõ àíàëîã³â ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ. Ó
åêñïåðèìåíò³ âèêîðèñòîâóâàëè 6·10-4 Ì âîäí³ ðîç÷èíè
ÁÔÀ ³ éîãî àíàëîã³â, 5 ìë ðîç÷èí³â ÁÔÀ òà éîãî àíàëîã³â
ô³ëüòðóâàëè ÷åðåç Ì²Ï ³ êîíòðîëüí³ ìåìáðàíè ç³
øâèäê³ñòþ 0,5 ìë/õâ
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Êîìáèíèðóÿ ìåòîäû ìîëåêóëÿðíîãî èìïðèíòèíãà è êîìïüþòåðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, íà îñíîâå
àêðèëàò-ïîëèóðåòàíîâûõ ïîëó-ÂÏÑ ñèíòåçèðîâàíû ïîðèñòûå ïîëèìåðíûå ìåìáðàíû äëÿ
âûñîêîñåëåêòèâíîãî ïðåäâàðèòåëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ áèñôåíîëà À (ÁÔÀ) èç ðàçáàâëåííûõ
âîäíûõ ðàñòâîðîâ. Ïîðèñòûå ìîëåêóëÿðíî èìïðèíòèðîâàííûå ïîëèìåðíûå (ÌÈÏ) ìåìáðàíû
ïîëó÷åíî ìåòîäîì ïîëèìåðèçàöèè in situ. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè ñâÿçûâàíèÿ ÁÔÀ ñ ôóíêöèîíàëüíûìè
ìîíîìåðàìè (ÔÌ) â ñîñòàâå ÌÈÏ ìåìáðàí – èòàêîíîâîé, ìåòàêðèëîâîé, 2-àêðèëàìèäî-2-ìåòèë-
1-ïðîïàíñóëüôîíîâîé êèñëîòàìè è äèýòèëàìèíîýòèëìåòàêðèëàòîì ñîñòàâèëè -40,8; -38,1;
-36,7 è -28,1 êÊàë/Ìîëü ñîîòâåòñòâåííî. Âûÿâëåíî êîððåëÿöèþ ìåæäó ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ
ÁÔÀ-ÔÌ è ñïîñîáíîñòüþ ÌÈÏ ìåìáðàí, ñèíòåçèðîâàííûõ íà îñíîâå óêàçàííûõ ìîíîìåðîâ,
âûñîêîñåëåêòèâíî ðàñïîçíàâàòü ÁÔÀ. Èññëåäîâàíà çàâèñèìîñòü àäñîðáöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ÌÈÏ ìåìáðàí îò ñîñòàâà àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà (ðÍ, êîíöåíòðàöèÿ ñîëåé â îáðàçöå). Äëÿ
ÌÈÏ ìåìáðàí, ïîëó÷åííûõ ñ ïðèìåíåíèåì èòàêîíîâîé êèñëîòû, ïðîäåìîíñòðèðîâàíî
íåçíà÷èòåëüíîå ñâÿçûâàíèå áëèçêèõ ñòðóêòóðíûõ àíàëîãîâ ÁÔÀ. Èñïîëüçîâàíèå ÌÈÏ ìåìáðàí â
ïðîöåäóðå òâåðäîôàçíîé ýêñòðàêöèè îáåñïå÷èëî ýôôåêòèâíîå ïðåäâàðèòåëüíîå
êîíöåíòðèðîâàíèå (â 100 ðàç) ðàçáàâëåííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ ÁÔÀ.
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Porous polymeric membranes based on acrylate-polyurethane semi-IPNs for highly-selective
preconcentration of bisphenol A from diluted aqueous solutions were synthesized using combination
of the methods of molecular imprinting and computational modelling. Porous molecularly imprinted
polymer (MIP) membranes were obtained by the method of in situ polymerization. Binding energies
between bisphenol A and functional monomers in MIP membranes (itaconic, methacrylic, 2-acrylamido-
2-methyl-1-propanesulfonic acids and diethylaminoethylmethacrylate) comprised - 40,8; -38,1; -36,7
and -28,1 kCal/M respectively. Correlation between binding energies bisphenol A-functional monomer
and ability of MIP membranes synthesized on their basis to recognize bisphenol A selectively was
revealed. Dependence of adsorbtion capability of MIP membranes on a composition of the analyzed
sample (pH, salt concentration) was studied. The itaconic acid-based MIP membranes demonstrated
insignificant binding of close structural analogues of bisphenol A. Application of the MIP membranes
in solid-phase extraction provided effective pre-concentration (up to 100 times) of bisphenol A-
containing diluted aqueous solutions.
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