Министерство науки и высшего образования Республики Казахстан

НАО «Казахский национальный педагогический университет имени Абая»
УДК 547.458.88(043) 


            
  
     На правах рукописи

АХМЕТОВА САНДУГАШ НҰРБОЛҚЫЗЫ
Синтез пектина и применение его в создании органо-неорганических

энтеросорбентов и металл-полимерных катализаторов 
8D05301 – Химия

Диссертация на соискание степени

доктора философии (PhD)

Научные консультанты:
доктор науки о земле,

профессор Жанбеков Х.Н.

КазНПУ им. Абая

[image: image123.png]CsHy, + HOO® - C4Hy, O0H



доктор химических наук,

профессор 
АО «ИТКЭ им. Д.В. Сокольского»
доктор химических наук, 
профессор Джардималиева Г.И.

Федеральный исследовательский центр проблем химической физики и медицинской химии Российской академии наук (Россия, г.Черноголовка)

Республика Казахстан

Алматы, 2025
СОДЕРЖАНИЕ

	
	НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ…………………………………….…. 
	4

	
	ОПРЕДЕЛЕНИЯ…………………………………………………..…..
	5

	
	ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ………………………….…...
	6

	
	ВВЕДЕНИЕ……………………………………………………………
	7

	1
	ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР…………………………………….……
	13

	1.1
	Пектин: классификация, свойства, области применения....................
	13

	1.2
	Методы выделения и очистки пектина из отходов растительного сырья.........................................................................................................
	19

	1.3
	Органо-неорганические композиты (энтеросорбенты) на основе пектина......................................................................................................
	33

	1.4
	Пектин и пектин-неорганические композиты с наночастицами металлов. Применение в катализе………………………………….….
	42

	2
	ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ…………………………….…..
	51

	2.1
	Описание исходных материалов, реактивов и растворителей...........
	51

	2.2
	Методика экстракции пектина ..............................................................
	51

	2.3
	Методика приготовления Пек-неорганических композитов и катализаторов на их основе……………………………………………
	55

	2.3.1
	Приготовление Пек/ММТ композитов с различным содержанием пектина......................................................................................................
	55

	2.3.2
	Приготовление катализаторов на основе Пек-неорганических композитов и переходных металлов для гидрирования……………..
	56

	2.3.3
	Приготовление никелевых, медных и кобальтовых катализаторов, закрепленных на Пек-неорганические композиты для окисления….
	57

	2.4
	Методика исследования сорбционных и протекторных свойств композитов на основе Пек/MMT............................................................
	57

	2.5
	Методика проведения экспериментов и анализ продуктов………….
	58

	2.5.1
	Методика проведения гидрирования.....................................................
	58

	2.5.2
	Методика проведения разложения пероксида водорода и окисления углеводородов.......................................................................
	59

	2.5.3
	Хроматографический анализ продуктов реакции…………………… 
	60

	2.6
	Методы исследования катализаторов…………………………….….. 
	60

	3
	РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ…………………………………
	62

	3.1
	Экстракция пектина из растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочных выжимок) методом микроволновой обработки Определение оптимальных параметров............................................... 
	62

	3.1.1
	Экстракция пектина из жома сахарной свеклы………………………
	62

	3.1.2
	Экстракция пектина из яблочных выжимок.........................................
	68

	3.2
	Синтез, сорбционные и протекторные свойства органо-неорганических композитов (энтеросорбентов) на основе пектинов, выделенных из растительного материала (яблочные выжимки)
	74

	3.3
	Тестирование разработанных катализаторов на основе Пек-неорганических композитов и переходных металлов в реакциях гидрирования и окисления......................................................................
	87

	3.3.1
	Исследование каталитических свойств никелевых, медных, кобальтовых и палладиевых катализаторов, закрепленных на Пек-неорганические композиты, в реакции гидрировании 2-пропен-1-ола………………………………………………………..........................
	87

	3.3.2
	Сравнительные исследования каталитических свойств нанесенных палладиевых и палладий-серебряных катализаторов в гидрировании фенилацетилена..............................................................
	93

	3.3.3
	Исследование разработанных катализаторов на основе Пек-неорганических композитов в реакции окисления………………….. 
	100

	
	ЗАКЛЮЧЕНИЕ……………………………………………………….
	107

	
	СПИСОК ИСПОЛЬЗОВАННЫХ ИСТОЧНИКОВ……………… 
	110


НОРМАТИВНЫЕ ССЫЛКИ

В настоящей диссертационной работе использованы ссылки на следующие стандарты:

ГОСТ 7.1-2003. Библиографическая запись. Библиографическое описание. Общие требования и правила составления.

ГОСТ 7.32-2001. Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Отчет по научно-исследовательской работе. Структура и правила оформления.

ГОСТ 12.1.008-76. Система стандартов безопасности труда. Биологическая безопасность. Общие требования. Технические условия.

ГОСТ 7.12-93. Система стандартов по информации, библиотечному и издательскому делу. Библиографическая запись. Сокращения слов на русском языке. Общие требования и правила. 
ГОСТ 4517-87. Реактивы. Методы приготовления вспомогательных реактивов и растворов, применяемых при анализе.

ГОСТ 25336-82. Посуда и оборудование лабораторные стеклянные. Типы, основные параметры и размеры.

ГОСТ 1770-74. Посуда мерная лабораторная стеклянная. Цилиндры, мензурки, колбы, пробирки. Общие технические условия.

ГОСТ 2922-91. Посуда лабораторная стеклянная. Пипетки градуированные.

ГОСТ 24104-2001. Весы лабораторные. Общие технические требования.

ГОСТ 29186-91. Пектин. Технические условия. 
ГОСТ 10262-73. Реактивы. Цинка окись. Технические условия.
ГОСТ 14261-77. Кислота соляная особой чистоты. Технические условия. 
ГОСТ  6709-72. Вода, дистиллированная. Технические условия. 
ГОСТ 908-2004. Кислота лимонная моногидрат пищевая. Технические условия. 
ГОСТ 61-75. Реактивы. Кислота уксусная. Технические условия. 
ГОСТ 32748-2014. Кислота яблочная е296. Технические условия.
ОПРЕДЕЛЕНИЯ

В настоящей диссертации применяют следующие термины с соответствующими определениями:

Пектин – это гетерополисахарид, состоящий в основном из остатков D-галактуроновой кислоты, соединенных через α-1,4-гликозидную связь в полимерную цепь.

Полисахариды – это группа биополимеров, которые состоят из множества молекул моносахаридов, связанных вместе специфическими химическими связями. Они являются важной частью многих биологических систем и выполняют различные функции, такие как структурная поддержка, запас энергии и защита организма. 
Энтеросорбенты – это вещества, которые используются для связывания и вывода токсинов, шлаков, тяжелых металлов и других вредных веществ из организма через пищеварительный тракт. Они действует как фильтр, поглощая вредные вещества и предотвращая их впитывание в кровь. 
Катализатор – это вещество, которое ускоряет химическую реакцию, не расходуясь при этом и не изменяя конечного результата реакции. Он работает, снижая энергию активации, необходимую для начала реакции, что позволяет ей происходить быстрее или при более мягких условиях (например, при низкой температуре или давлении).

Экстракция – это процесс извлечения вещества из сырья или смеси различных веществ с использованием растворителя или другого подходящего агента. В химии и биологии экстракция широко применяется для разделения и очистки желаемых компонентов из смесей.

Композит – (от латинского слова «compositus», что означает «составленный») - это материал, состоящий из двух или более различных компонентов, объединенных вместе для достижения определенных свойств или целей. Композиты обычно состоят из матрицы (основной составляющей) и арматуры (усиливающего элемента).

ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	АСК
	– ацетилсалициловая кислота

	АТФ
	– адсорбционно-транспортная функция

	АУК
	– ангидроуроновая кислота 

	ВЭ
	– высокоэтерифицированный

	ГалК
	– галактуроновая кислота

	ГГ
	– гомокалактуранон

	ГХ-1000
	– газовая хроматография

	ИКC
	– инфракрасная спектроскопия

	КА-ойл 
	– смесь циклогексанона и циклогксанола

	КБЗ
	– карбамазепин 

	КП
	– кватернизированный пектин

	МВО
	– микроволновое облучения 

	МВП
	– микроволновая печь 

	ММТ
	– монтмориллонит

	МПО
	– методологию поверхности отклика 

	MЭ
	– микроволновая экстракция 

	МЭБР
	– микроволновая экстракция без растворителей 

	МЭГР
	– микроволновая экстракция с горячим растворителем 

	НЧ
	– наночастицы

	НЭ
	– низкоэтерифицированный

	ПАА
	· полиакриламид

	Пек
	– пектин 

	ПЭМ
	– просвечивающая электронная микроскопия

	РГІ
	– рамногалактуранон І

	РГІІ
	– рамногалактуранон ІІ

	РФА
	– рентгено-фазовый анализ

	СЭ
	– степень этерификации

	СЭМ
	– сканирующая электронная микроскопия

	ТГА
	– термогравиметрический анализ

	УС
	– доля уронидной составляющей

	УЭ
	– ультразвуковая экстракция 

	ФЭК
	– фотоэлектроколориметрия

	ЦОН 
	– циклогексанон

	ЦОЛ 
	– циклогксанол

	mкат 
	– масса катализатора

	S
	– селективность

	Т
	– температура

	TON
	· turnover number число каталитических циклов на атом металлов

	W
	– скорость химической реакции, моль/с

	EDX
	– энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия


ВВЕДЕНИЕ

Общая характеристика диссертационного исследования. Диссертационная работа посвящена микроволновой экстракции пектина из отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы и яблочные выжимки), синтезу пектин-неорганических композитов и изучению их сорбционных, биозащитных и каталитических свойств. Для изучения морфологии и структуры полученных композитов и катализаторов были использованы следующие физико-химические методы исследования: ИКС, СЭМ, ПЭМ, РФА, и др. 
Актуальность исследования. Современные требования к экологически чистым технологиям являются важнейшим вызовом на пути к развитию устойчивой зеленой химии. Для достижения прогресса в развитии чистых технологий предпринимаются попытки отказаться от использования токсичных вредных веществ и заменить ископаемые ресурсы альтернативным возобновляемым растительным сырьем. Полисахариды привлекают большое внимание как одни из основных широко распространенных природных органических соединений, обладающих рядом преимуществ перед синтетическими полимерами. Они безопасны, экономичны, стабильны, биосовместимы, биоразлагаемы и легко взаимодействуют с металлами благодаря высокой функциональности. Структура и свойства полисахаридов обеспечивают им универсальную способность к модификации и функционализации для получения материалов с полезными свойствами. Среди полисахаридов наиболее востребованными являются пектины из-за их высокой связывающей способности со многими органическими и неорганическими материалами, что расширяет области их применения, делая привлекательными для приготовления новых композитных систем. 
В своем Послании народу Казахстана «Справедливый Казахстан: закон и порядок, экономический рост, общественный оптимизм» Глава государства К.К.Токаев отметил важность развития агропромышленного комплекса страны (газета "Казахстанская правда" №169 (30296), 03.09.2024 г.). При успешной реализации данной программы возможно создание производства пектина, который, как правило, получают из отходов сельскохозяйственного растениеводства (жом сахарной свеклы, яблочные выжимки), поэтому использование их для получения продукции с добавленной стоимостью является задачей актуальной. Это подтверждается и тем, что в последние годы высокими темпами растет объем мирового рынка пектина, который оценивается в 1,01 млрд. долларов США в 2024 году и, как ожидается, достигнет 1,35 млрд. долларов США к 2029 году, увеличиваясь на 6,02% в течение прогнозного периода (Журнал «Пищевая промышленность», 2024). Ведущими мировыми производителями пектина являются CP Kelco (США), Cargill (США), Kraft Heinz (США), Naturex (Франция), Herbstreith&Fox (Германия), инвестирующие в ряд исследований и разработок с целью повышения выхода и чистоты пектина (Журнал «Технология и товароведение инновационных пищевых продуктов», 2023). В странах СНГ пектин, в основном, получают по устаревшим достаточно токсичным технологиям (Журнал «Хранение и переработка сельхозсырья», 2022). При богатой сырьевой базе Казахстана пектин не производится, поэтому возникает необходимость разработки собственных экологичных методов получения пектина (Журнал «Аграрная наука Казахстана», 2023). 
В последнее время успешно расширяется диапазон применения пектина для создания новых «зеленых» материалов для различных областей науки и технологий, таких как фармакология, медицина, пищевой сектор, косметика, химическая промышленность, катализ, защита окружающей среды и т.д. Использование макромолекул пектина для создания нанокомпозитов открывает путь к новому типу гибридных материалов с улучшенными свойствами. При создании пектин-неорганических композитов сочетание преимуществ обоих компонентов определяет специфические свойства полученных систем и широко применение в биомедицине в качестве систем доставки лекарств, раневых повязок, детоксикационных средств и др.

Одним из потенциальных применений пектина является разработка биокомпозитных катализаторов для различных органических синтезов. Наличие большого количества функциональных групп в пектине является уникальной возможностью для физико-химического связывания ионов металлов с образованием металлических наночастиц. Сильное сродство пектина к взаимодействию с наночастицами металлов способствует стабилизации и предотвращению вымывания металлов, что является важным фактором в катализе. 
Таким образом, актуальной задачей является разработка экологически чистых методов извлечения пектина из растительных отходов, синтез гибридных нанокомпозитов на его основе и создание высокоэффективных катализаторов гидрирования и окисления, способных служить альтернативой традиционным системам.
Цель исследования заключается в оптимизации условий микроволновой экстракции пектина из отечественного растительного сырья и создании на его основе органо-неорганических композитов для применения в качестве энтеросорбентов и катализаторов низкотемпературных процессов гидрирования и окисления.
Задачи исследования

- определение оптимальных условий экстракции пектина из растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочные выжимки) с применением микроволновой обработки;

- получение и характеристика органо-неорганических композитов на основе выделенного пектина и монтмориллонита, а также исследование их сорбционных и протекторных свойств в экспериментах на крысах при интоксикации ионами свинца и применением ацетилсалициловой кислоты; 

- синтез медных, кобальтовых, никелевых, палладиевых и палладий-серебряных катализаторов на основе пектин-неорганических композитов и исследование их каталитических свойств в низкотемпературном гидрировании непредельных соединений (2-пропен-1-ол, фенилацетилен);

- синтез никелевых, медных и кобальтовых катализаторов на основе пектин/неорганических композитов и их тестирование в реакции жидкофазного окисления алканов (циклогексан, н-октан) пероксидом водорода.
Объект исследования: пектины, выделенные из жома сахарной свеклы и яблочных выжимок, пектин-неорганические композиты, медные, кобальтовые, никелевые и палладиевые пектин-содержащие катализаторы, закрепленные на твердый носитель для процессов гидрирования и окисления. 
Предмет исследования: влияние условий микроволновой экстракции на выход и качественные характеристики пектина (степень этерификации, содержание уроновых кислот), а также протекторные и каталитические свойства пектин-неорганических композитов и катализаторов, созданных на его основе.
Методы исследования: Исследования проводили с помощью известных научно-экспериментальных методов. Результаты исследований были подтверждены комплексом физико-химических методов анализа на совpеменных пpиборах: газовый хроматограф «Хpомос ГХ-1000» с пламенно-ионизационным детектоpом, ИК-Фурье спектрометр Nicolet iS5, сканиpующий электpонный микpоскоп Jeol «JSM-6610LV», пpосвечивающий электpонный микpоскоп Jeol «JEM-2100», рентгеновский дифрактометр ДРОН-4-0.7 с использованием кобальт-монохроматизированного Kα-излучения, спектpофотометp «СФ-2000», термогравиметрический анализатор Labsys Evo компании Setaram (Франция). Исследования биологических свойств разработанных композитов выполнены сотрудниками РГП на ПХВ «Институт физиологии человека и животных КН МОН РК». Изучение активности, селективности и стабильности катализаторов проведены на каталитических установках гидрирования и окисления в лабоpатоpии оpганического катализа АО «ИТКЭ им. Д.В. Сокольского».
Научная новизна: 
·  подобраны оптимальные условия микроволновой экстракции пектина из отечественного растительного сырья (яблочный и свекольный жом), обеспечивающие высокий выход и соответствующие качественные характеристики пектина; 
· разработаны органо-неорганические композиты на основе пектина и монтмориллонита (Пек/ММТ), обладающие выраженными протекторными свойствами. Установлено, что их защитное действие при воздействии ионов свинца и ацетилсалициловой кислоты обусловлено как сорбционными свойствами, так и способностью формировать защитный барьер на слизистой желудочно-кишечного тракта. Предложены химизм формирования композитов и механизм их протекторного действия;
·  синтезированы Cu, Co, Ni, Pd и Pd-Ag катализаторы на пектин-модифицированных неорганических носителях и исследованы их свойства в жидкофазных реакциях гидрирования и окисления. Показано, что производительность и селективность процессов зависят от природы металла, материала неорганического носителя и присутствия пектина, который обеспечивает стабилизацию и однородное распределение дисперсных частиц активной фазы на поверхности носителя. Предложены механизмы протекания реакций гидрирования и окисления на данных катализаторах.
Теоретическая и практическая значимость исследования. В ходе проведения исследования были получены новые ценные знания по получению пектина из растительных отходов и синтезу органо-неорганических композитов (энтеросорбентов) и металл-полимерных катализаторов на их основе. Предложен простой способ синтеза новых полисахарид-неорганических композитов, обладающих сорбционными и протекторными свойствами, и катализаторов для пpоцессов жидкофазного окисления и гидрирования пpи темпеpатуре 40°С и атмосфеpном давлении. Представлен химизм формирования композитов и механизм их действия. Синтез композитов осуществляется в условиях окружающей среды без высокотемпературных процессов прокаливания и восстановления с применением нетоксичных реагентов. Приведенные преимущества отвечают требованиям принципов «зеленой» химии - основы современной стратегии в разработке новых и усовершенствовании существующих технологий и процессов. Полученные результаты могут быть востребованы сельскохозяйственным сектором страны, так как в настоящее время необходимы новые инновационные экологически чистые подходы для достижения устойчивой сельскохозяйственной среды и снижения отходов.
Связь данной работы с другими научно-исследовательскими работами. Диссертационная работа выполнялась в соответствии с планами научно-исследовательских работ, проводимых в АО «Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского» в рамках научных проектов грантового финансирования: AP05133114 «Разработка усовершенствованных процессов получения из растительных отходов полисахаридов и создание на их основе нанокомпозитов и нанокатализаторов для «зеленых» синтезов биологически активных веществ» (2018-2020 гг., № гос. регистрации 0118РК00283), AP09259638 «Разработка каталитических синтезов биологически активных веществ сельскохозяйственного назначения» (2021-2023 гг., № гос. регистрации 0121РК00356), AP19678287 «Пектин из растительных отходов: совершенствование способа получения и применение в полимерстабилизированных низкопроцентных нанокатализаторах тонкого органического синтеза» (2023-2025 гг., № гос. регистрации 0123РК00288).

Основные положения, выносимые на защиту:
· показано влияние условий микроволновой экстракции на выход и качественные характеристики пектина (степень этерификации и доля урониловой составляющей), полученного из отечественного растительного сырья (яблочный и свекольный жом).
· изучены свойства пектин-монтмориллонитовых композитов, включая сорбционную активность и защитное действие, в экспериментах на крысах при интоксикации свинцом и применении ацетилсалициловой кислоты.
· исследованы каталитические свойства синтезированных Cu, Co, Ni, Pd и Pd-Ag катализаторов, нанесённых на пектин-модифицированные неорганические носители, в низкотемпературном гидрировании непредельных соединений (2-пропен-1-ол, фенилацетилен).
· определены каталитические свойства никелевых, медных и кобальтовых катализаторов на основе пектин/неорганических композитов в реакции жидкофазного окисления алканов (циклогексан, н-октан) пероксидом водорода.

Личный вклад диссертанта: диссертантом проведен анализ современной литературы по методам экстракции пектина, синтеза органо-неорганических композитов и катализаторов на их основе, осуществлены эксперименты и интерпретация результатов по получения пектина, пектин-неорганических композитов и катализаторов, исследованию сорбционных и каталитических свойств приготовленных гибридных материалов.

Достоверность. Полученные результаты определяются согласованностью результатов кинетических и физико-химических методов исследования, с небольшими ошибками эксперимента (до 5% при 95% доверительном уровне).
Апробация работы. Основные результаты диссертационной работы докладывались и обсуждались на Международных и республиканских научно-практических конференциях и симпозиумах: Международная научно-практическая конференция «Химическая наука и химическое образование. Современные аспекты химической науки и химического образования: теория и практика» (Алматы, 2021), 6-ая Международная Российско-Казахстанская конференция «Химические технологии функциональных материалов» (Алматы, 2020).
Публикации. По результатом диссертационной работы опубликованы 7 научных работ, из которых:

· 4 статьи в рецензируемых научных изданиях, индексируемых в Science Citation Index Expanded и входящих во 2 (второй), 3 (третий) и 4 (четвертый) квартиль по импакт-фактору в базе Web of Science и имеющих процентиль по CiteScore в базе Scopus; 
· 1 статья в издании, рекомендованном КОКСНВО МНВО РК;
· 1 тезис доклада на международной научно-практической конференции РК;
· 1 патент на полезную модель №5216 РК опубл. 26.03.2021. Бюл. № 45.
Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из введения, 3 разделов, заключения, списка использованных источников, включающих 230 наименований. Работа изложена на 130 страницах компьютерного текста, содержит 25 таблицы, 60 рисунков, 12 формул. 
Благодарность: Автор выражает благодарность научным руководителям доктору химических наук, профессору Жармагамбетовой Алиме Кайнекеевне, доктору наук о Земле, профессору Жанбекову Хайрулла Нышановичу и зарубежному научному консультанту доктору химических наук, профессору Джардималиевой Гульжиан Искаковне за помощь в выполнении диссертационной работы. Кроме того, автор выражает благодарность коллективу лаборатории органического катализа АО «Института топлива, катализа и электрохимии им. Д.В. Сокольского», коллективу кафедры «Химия» Института естествознания и географии КазНПУ им. Абая и коллективу Института физиологии человека и животных КН МОН РК за оказанную помощь в проведении экспериментов и интерпретации результатов исследования.
1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1 Пектин: классификация, свойства, области применения

В последние годы с ростом глобальных экологических проблем возрастает необходимость перехода к современным зеленым процессам во всех сферах промышленности. Особое внимание уделяется развитию возобновляемых источников энергии, электромобилей, технологий аэрокосмической отрасли, синтезу новых экологически чистых биоразлагаемых материалов [1-3].

Использование материалов растительного происхождения становится особенно актуальным в связи с обострением экологических проблем, а также дефицитом и дороговизной синтетических материалов. Одним из потенциальных кандидатов среди природных органических соединений являются полисахариды, обладающие рядом преимуществ перед синтетическими полимерами. Природные полисахариды не наносят вред окружающей среде, и их использование не требует применения опасных химических растворителей благодаря их способности быстро разлагаться в природе и растворяться в воде. На сегодняшний день полисахариды находят широкое применение в различных сферах человеческой жизни, включая медицину, фармацевтику, пищевую, химическую, текстильную и нефтехимическую промышленности. Кроме того, благодаря наличию в их структуре различных функциональных групп, полисахариды обладают высокой способностью к комплексообразованию, что делает их привлекательными для использования при создании каталитических систем для различных химических процессов.

Преимущества биоактивных полисахаридов из различных природных источников, таких как животные, растения, водоросли, микроорганизмы и т.д., используются для лечения многих заболеваний [4]. С давних пор многочисленные биоактивные растительные полисахариды извлекаются из листьев, плодов, семян, стеблей, корневищ, клубнелуковиц, корней, экссудатов и т.д. Большая часть из этих биоактивных растительных полисахаридов уже признаны основными источниками пищевых продуктов для потребления человеком [5]. 
Клеточная стенка растений имеет основную структуру, которая включает в себя различные полисахариды, такие как целлюлоза, гемицеллюлоза, пектин и другие компоненты. Эти полисахариды отвечают за прочность и упругость клеточной стенки, поддерживая форму клетки и защищая её от воздействия внешних факторов (рисунок 1). Пектиновые полисахариды играют важную роль в формировании структуры клеточных стенок растений. Они часто взаимодействуют с другими полисахаридами, такими как целлюлоза и гемицеллюлоза, обеспечивая необходимую прочность и устойчивость клеток. Пектин обладает способностью образовывать желе и связывать не только стенки клеток, но и соединять все клетки растения между собой, так как пектиновые вещества присутствуют и в межклеточном пространстве. Гибкая структура пектинов обеспечивает возможность роста как отдельных клеток, так и всего растения.
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Рисунок 1 – Состав клеточной стенки растения

Пектин - один из ключевых природных полисахаридов растений, который в основном содержится в цитрусовых и яблочных отходах. Сегодня наблюдается увеличение спроса на этот вид гидроколлоидов, и как в научной, так и в промышленной сфере активно работают над использованием новых источников пектина и разработкой современных методов его извлечения.

Термин «пектин» был впервые описан и выделен Анри Браконном в 1825 году и определен как биополимер, содержащий большое количество галактуроновой кислоты (ГалК) - до 65%. После него ряд ученых, таких как Фреми, Шейблер, Герцфельд, Толлен, Фелленберг, Мейер и Марк, а также Костюк Т.А. и Маркина О.А. внесли значительные новшества в изучение пектина. Слово «пектин» происходит от греческого «pectos», что означает «свернутый, застывший».

Пектин в своей структуре содержит большое количество карбоксильных и гидроксильных групп, которые могут вступать во взаимодействие с металлическими и органическими катионами через электростатические силы, а также подвергаться модификации с использованием других химических веществ для создания гибридных и композитных материалов. Это важное свойство пектина привлекает внимание исследователей, особенно в контексте поиска радиопротекторов и средств с детоксикационными свойствами. При этом предпочтение отдается натуральным веществам, которые не вызывают побочных эффектов в организме человека [6,7]. Оптимальная суточная профилактическая доза пектина составляет 5-8 г. Оптимальная доза пектина для человека при контакте с тяжелыми металлами в условиях радиоактивного загрязнения составляет не менее 15-16 г. в день [8]. Пектин изменяет консистенцию содержимого желудка и кишечника, что приводит к замедлению прохождения через пищеварительный тракт. Он обладает обволакивающим и защитным эффектом. При производстве пектин подвергается этерификации, где он реагирует со спиртом и кислотой, что придает ему различные свойства. В некоторых случаях пектин также обрабатывается аммиаком для получения аммонизированного вида.

Большое внимание многих исследователей привлекает уникальное строение пектиновых веществ (рисунок 2), биологическая и физиологическая активность [9-11].
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Рисунок 2 – Структура пектина 3D модель

Химический анализ пектина показывает, что он имеет сложную трехмерную структуру, состоящую из множества сахаридных единиц, которые являются полисахаридами. Наибольшее количество пектина обычно находится в средней пластинке растения, то есть в межклеточном слое, который соединяет первичные клеточные стенки соседних клеток. Его также можно обнаружить в первичной клеточной стенке, но его концентрация постепенно уменьшается по направлению к плазматической мембране.

Хотя полная структура пектина до сих пор не полностью раскрыта из-за его сложности, существует три основных полисахаридных домены. Один из них, гомогалактуронан (ГГ), представляет собой линейный гомополимер α-(1–4)-связанных остатков D-галактуроновой кислоты (ГалК), который может быть этерифицирован метилом в положении C-6 и в меньшей степени О-ацетилирован по С-2 и С-3. В домене рамногалактуронана I (РГ-I) остатки рамнозы нарушают структуру ГГ, образуя разветвленную структуру пектина. Остатки ГалК в РГ-I не метилэтерифицированы, и к ним могут присоединяться боковые цепи нейтральных сахаров, таких как α-L-арабиноза и β-D-галактоза (ГалК), что приводит к образованию линейных или разветвленных боковых цепей. Домен РГ-II состоит из α(1→4)-связанных единиц ГалК с четырьмя гетерополимерными боковыми цепями (рисунок 3).
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Рисунок 3 – Схематическое изображение структуры пектина 
По мнению ряда авторов, пектиновые полисахариды можно разделить на три типа (рисунок 4) [12-15]. 
Гомогалактуронан (ГГ) представляет собой линейный полимер, образованный D-галактуроновой кислотой, и может быть разделен на три различных семейства в зависимости от реакций ацетилирования или метилирования, происходящих в процессе полимеризации: (а) пектин с более чем 75% метилированных карбоксильных групп; (б) пектиновая кислота с менее чем 75% метилирования; и, наконец, (в) пектовая или полигалактуроновая кислота без метил-этерифицированных карбоксильных групп [16, р.2]. Рамногалактуронан I (РГІ) состоит из повторяющихся дисахаридных групп рамнозы-галактуроновой кислоты, ацетилированных и соединенных с боковыми цепями нейтральных сахаров, таких как галактоза, арабиноза и ксилоза. Наконец, рамногалактуронан II (РГII) также образован гомогалактуронановыми цепями, но со сложными боковыми группами, присоединенными к 12 различным типам гликозильных остатков, таких как редкие виды сахаров (2-О-метилксилоза, 2-О-метилфукоза, уксусная кислота, 2-кето-3-дезокси-D-ликсо-гептулозарная кислота и 2-кето-3-дезокси-D-манно-октулозарная кислота). РГI и РГII называются «волосовидными» участками в структуре пектина, в то время как ГГ - это гладкая часть молекулы [17]. 
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Рисунок 4 – Классификация пектиновых полисахаридов на основе D-галактуроновой кислоты 
Примечание – Источник [12,р. 868]

По степени этерификации пектины делятся на:  
·  низкоэтерифицированный (НЭ или LM (low methoxyl)) (степень этерификации ниже 50%) - способен обзразовывать желе незаисимости от кислотности ягод или сахара. Примером таких пектинов являются FX58, которые часто используются в производстве молочных продуктов [16, р.3].

·  высокоэтерифицированный (ВЭ или HM (high methoxyl)) (степень этерификации выше 50%) - это самый распространенный пектин. Этот тип пектинов способен образовывать гель при высокой кислотности, низком pH, высоком содержании сахара или других твердых компонентов. При этом чем выше степень их этерификации, тем больше растворимых твердых веществ они могут содержать, и тем выше уровень pH, необходимый для формирования устойчивой структуры геля. Высокоэтерифицированные пектиновые вещества часто применяются в кондитерской промышленности для производства мармелада, пастилы и зефира, поскольку они быстро растворяются в воде и образуют гель быстрее. 
·  амидированный пектин - низкоэтерифицированный пектин, который обработан аммиаком в процессе производства. Этот специфический тип пектина характеризуется превращением сложноэфирных групп в амидные группы в его молекуле. Амидированные пектины при нейтральном pH около 7 формируют гель с низким содержанием кальция. Они часто используются для производства фруктовых начинок для йогуртов и термостойких смесей.

Производство пектина в настоящее время представляет собой динамично развивающуюся отрасль бизнеса, где годовой рост составляет около 3-4%, несмотря на вызовы, связанные с поставками сырья и их стоимостью [17, р.7]. 
Основное мировое производство и рынок пектина сосредоточены в Европе, Южной Америке, Китае, Иране. Крупнейшим производителем на мировом рынке является компания «CPKelco» (США). Крупнейший в мире пектиновый завод Kobenhagen Pektin fabric находится в Дании. 
В связи с ростом спроса на пектин и увеличением объема мирового рынка производства пектина, его объем составил 1 170,8 миллионов долларов США в 2023 году, прогнозируется достижение отметки в 1,01 миллиарда долларов США к 2024 году, а также ожидается дальнейший рост рынка на 5-7% к 2029-2032 годам [18,19].

Пектин находит широкое применение в различных отраслях промышленности, включая пищевую, фармацевтическую, косметическую. В современных экологических условиях и при изменениях в структуре питания (например, недостатке белков и витаминов), рекомендуется употреблять продукты, обогащенные энтеросорбентами и лечебными веществами, которые способствуют укреплению организма и повышению его устойчивости к различным заболеваниям. Пектины и их продукты представляют собой эффективное средство защиты организма от воздействия внутреннего облучения.

Основной потребитель высокометоксилового пектина (около 80%) кондитерская промышленность. Свойства пектина для образования желе используется при производстве кондитерских изделий пастило-мармеладной группы (зефир, желейный мармелад) и сладости с желе и фруктовым желе корпусами (рисунок 5). 
[image: image5.png]ThikBa

MapMenag





Рисунок 5 – Пектины в производстве пищевой промышленности

Пектин восполняет «дефицит природных пектинов» [20]. Применение пектина в технологии лекарств обосновано его функциональными характеристиками и технологическим назначением. 
Пектиновые полисахариды представляют собой физиологически активные вещества, обладающие иммуномодулирующими свойствами, в том числе противовоспалительной активностью, которые снижают уровень холестерина и триглицеридов в сыворотке крови, нормализуют метаболизм глюкозы, связывают и выводят из организма токсины и радионуклиды, регулируют работу и обеспечивают защиту желудочно-кишечного тракта, оказывают противораковое и антиметастатическое действие.

Благодаря своим исключительным физико-химическим и биологическим характеристикам, пектин является замечательными материалами для применения в медицине. В работе [21] представлен подробный анализ и обобщение данных о биологическом применении пектина и его модифицированных нанокомпозитов. Помимо укрепления иммунной системы, контроля уровня холестерина в крови и прочего, они обладают противораковыми, противодиабетическими, антиоксидантными, противовоспалительными, иммуномодулирующими и антибактериальными свойства. За счет своей биосовместимости и свойствам, позволяющим регулировать высвобождение, они также вызывают большой интерес в качестве носителей лекарств в системах адресной доставки лекарств. Они используются для введения лекарств для лечения рака, воспаления, боли, болезни Альцгеймера, бактерий и расслабления мышц. 
Таким образом, анализ литературы показал, что вследствие своей природной доступности, биосовместимости, биоразлагаемости, нетоксичности, гибкости, а также улучшенным структурным и функциональным характеристикам, пектин является интересным объектом для многочисленных исследователей.

1.2 Методы выделения и очистки пектина из отходов растительного сырья

Состав и структура пектинов зависят от источника пектина, стадии развития и условий экстракции [22]. Хотя большинство растений содержат пектин, около 85% пектина извлекается в промышленных масштабах из кожуры цитрусовых и выжимки яблок из-за высокого содержания пектина (18-30%) и хорошей доступности в качестве промышленных отходов [23, р.46311]. Коммерческие пектины в основном извлекаются из кожуры цитрусовых, яблочных выжимок, пульпы сахарной свеклы и головок семян подсолнечника [24-26]. В качестве альтернативного источника пектина могут быть и другие биоотходы, такие как побочные продукты манго, бананов, дуриана, грейпфрута и других сельскохозяйственных отходов [24, 27]. 
Обычно производство пектина включает в себя экстракцию, очистку и сушку. Одним из наиболее значимых факторов, влияющих на выход и качество пектина, является использование подходящего метода экстракции [17, 22, р.2].

В промышленности для извлечения пектина чаще всего используется традиционный метод, предполагающий использование горячей воды (60-100 °C), подкисленной до pH 1,5-3,0 (рисунок 6) [28].

[image: image6.png]Necmcopepaiee E)Itﬂmuxnmr Ouncna
coipe. pacrsopa





Рисунок 6 – Схематическое изображение традиционного метода извлечения пектина из пищевых отходов
Традиционные методы обычно требуют кипячения в кислой среде в течение нескольких часов для разрушения клеточных стенок и высвобождения пектина, который затем растворяется в воде [17, р.16]. После этого полученную смесь фильтруют, а в фильтрат добавляют органический спирт (обычно этанол или изопропанол). Будучи полярной молекулой благодаря цепям галактуроновой кислоты, пектин практически нерастворим в органических растворителях, поэтому добавление спирта снижает полярность водной фазы и приводит к выпадению пектина в осадок. После этого пектин можно отфильтровать или отцентрифугировать, промыть и высушить, чтобы получить порошок в качестве продукта [17, р.2]. Недостатком традиционных методов выделения пектина являются потеря активных компонентов и качества продукта, его загрязнение остатками растворителей и добавок, вследствие этого могут потребоваться дополнительные затраты на очистку.

В связи с вышеупомянутыми недостатками традиционного процесса экстракции пектина были разработаны новые протоколы с некоторыми изменениями старых традиционных методов для повышения качества и выхода пектина [22, р.3]. Современные методы, к которым относятся ферментный [23,24], микроволновый [24,27], субкритическая жидкость [20,21] и ультразвуковой [22,25,27] позволяют повысить эффективность процесса, увеличить выход экстракта и улучшить качество выделенного соединения [29]. Методы, основанные на соникации, зачастую являются более экологичными, экономичными и выгодными по сравнению с нагреванием при экстракции [30,31].

Основные методы очистки природных полисахаридов:

1. Осаждение - это процесс, при котором вода смешивается с органическим растворителем, например, с этиловым спиртом. В растворе на 80% спирта растворяются как полисахариды, так и многие другие низкомолекулярные вещества, получаемые из биологических объектов. При такой концентрации спирта, полисахариды обычно осаждаются в виде осадка. Для осаждения также могут использоваться другие растворители, такие как метанол, ацетон, уксусная кислота и другие. Простое осаждение не позволяет разделить смесь полисахаридов на составляющие. Для этого применяют фракционное осаждение. Этот метод позволяет получить различные фракции осаждающихся веществ, соответствующие разным концентрациям осадителя в растворе. Для фракционного осаждения используются различные осадители, такие как неорганические соли (соли аммония, кальция, калия, цезия, бария), кислоты, щелочи, органические спирты (например, этанол), кетоны (например, ацетон) и другие.

2. Фильтрование - процесс разделения гетерогенных (дисперсных) систем (например, суспензии, аэрозоля) через пористые перегородки, которые позволяют дисперсионной среде проходить и удерживать дисперсную твердую фазу. Для фильтрование используют бумажную ткань, фильтровальную бумагу, стеклянную вату, туфовые стеклянные фильтры.

3. При очистке полисахаридов из первичных экстрактов обнаруживается наличие неорганических солей, белков и других примесей. Для удаления этих загрязнений применяют методы ультрафильтрации и диализа, которые схожи по принципу. Ультрафильтрация представляет собой процесс фильтрации растворов через полупроницаемые мембраны с известным размером пор (от 0,01 до 1 мк). В качестве типичных материалов для ультрафильтрации используют целлофан и нитроцеллюлозу.

4. Диализ используется для разделения низкомолекулярных примесей, включая электролиты (например, ионы натрия, сульфата, аммония, хлорида и другие) и микромолекулярные неэлектролиты (такие как сахара, мочевина, спирты и другие).
5. Экстракция - применяется для растворения полисахарида и сопутствующих веществ, а также для удаления последних. Обычно в качестве растворителя для выделения полисахарида используется вода. В процессе экстракции полисахарида происходит растворение полярных низкомолекулярных соединений, таких как биоорганические соли, сахара, гликозиды, а также определенные белки, нуклеиновые кислоты и другие компоненты. При высокотемпературной экстракции сначала происходит гидролиз протопектина, что приводит к разрыву связи между сахаром и клеточной стенкой, освобождая пектин в экстракционную среду. Протопектин, обнаруженный в клеточных стенках растений, представляет собой форму пектина, которая не растворяется.

Кислотная экстракция использовалась для получения нерастворимого пектина из кожуры цитрусовых и яблочных выжимок для превращения его в растворимую форму путем нагревания (60-100 °C) в кислой среде в течение нескольких часов [22,32,33]. Сегодня для извлечения пектина из различных отходов агропромышленного комплекса используются новые технологии. Среди них глубокая эвтектическая экстракция растворителем, ферментативная экстракция, субкритическая экстракция жидкостью, ультразвуковая экстракция, экстракция с использованием микроволновой печи или комбинация этих методов [29, 30, 34, 35].

В статье Chengaiyan et al. представлены различные альтернативные экологичные подходы к экстракции пектина, включая традиционную кислотную экстракцию и различные новые технологии, такие как глубокая эвтектическая экстракция на основе растворителя, экстракция с помощью ферментов, экстракция в субкритической жидкости, экстракция с помощью ультразвука и микроволновая экстракция [23], а также оценивается выход и физико-химические характеристики экстрагированного пектина (рисунок 7). 
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Рисунок 7 – Различные методы экстракции пектина

Инновационные методы улучшения экстракции пектина основаны на новых термических технологиях обработки, таких как омический и микроволновый нагрев, и нетермических технологиях обработки, включая умеренное электрическое поле, импульсное электрическое поле, обработку высоким давлением и ультразвук. Gavahian et al. в своей работе исследовали новые технологии получения пектина из побочных продуктов пищевой промышленности [28]. На рисунке 8 представлены новые термические и нетермические технологии, которые недавно были использованы для улучшения экстракции пектина. Эти технологии извлекают пектин посредством различных механизмов, отличных от традиционной экстракции. 
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Рисунок 8 – Новые технологии для усовершенствования экстракции пектина

Hossain et al. проанализировали получение пектина из кожуры помело (Citrus maxima) с помощью обычного нагревания, микроволновой экстракции (MЭ) и ультразвуковой экстракции (УЭ) с органической лимонной кислотой [36]. Для характеристики пектина, полученного традиционным нагреванием, МЭ и УЭ, учитывали выход, рН, растворимость, зольность, эквивалентный вес, содержание ангидроуксусной кислоты, степень этерификации, содержание метоксила. На физико-химические свойства значительное влияние оказали методы экстракции. Результаты показали, что метод МЭ позволил получить наибольшее количество пектина (26,63%). На основании значения степени этерификации все пектины были отнесены к высокометоксипектинам. По содержанию ангидроуроновой кислоты (АУК) экстрагированные пектины были исключительно чистыми. Для структурной характеристики пектина, выделенного тремя различными методами, была использована ИК-Фурье спектроскопия, результаты которой показали, что пектин имеет функциональные группы в спектральном диапазоне от 1740 до 800 см-1.  
Авторы Karbuz и Tugrul исследовали эффективность ультразвуковой и микроволновой обработки при экстракции пектина из кожуры лимона, мандарина и киви [30]. В качестве экстрагентов использовались соляная и азотная кислоты. Было изучено влияние мощности микроволн (360-600 Вт) и времени облучения (1, 2, 3 мин) для микроволновой экстракции и температуры (60 и 75 °С) и времени соникации (15, 30, 45 мин) для ультразвуковой экстракции на выход экстрагированного пектина. Кожура киви дала самый высокий выход экстрагированного пектина при использовании HCl в качестве растворителя с выходом 17,30 % при УЭ при 75 °С в течение 45 мин и 17,97% при МЭ при 360 Вт в течение 3 мин. Был сделан вывод, что кожура лимона, мандарина и киви содержит пектин, и что МЭ дает лучший выход, чем УЭ, и может быть использован как эффективный и быстрый метод для извлечения пектина из кожуры. 
Spinei и Oroian исследовали применение микроволновой технологии для экстракции пектина из выжимки винограда (Fetească Neagră и Rară Neagră), а также её влияние на выход, содержание галактуроновой кислоты, степень этерификации и молекулярную массу пектина [22]. Оптимальными условиями процесса экстракции были мощность микроволн 560 Вт, рН 1,8 в течение 120 с. Образцы пектина, выделенные методом МЭ в оптимальных условиях, были проанализированы путем сравнения с коммерческим яблочным и цитрусовым пектином на основе Полученные данные свидетельствуют о том, что виноградные выжимки имеют большой потенциал в качестве ценного источника пектина, который может быть извлечен простыми и быстрыми методами, сохраняя при этом качество, аналогичное с традиционными источниками пектина.

В работе Sarah et al. исследован процесс микроволновой экстракции пектина из кожуры какао (Theobroma cacao) с применением лимонной кислоты в качестве растворителя [37]. Авторы оценили влияние мощности микроволн (180–600 Вт) и времени обработки (10–30 мин) на выход пектина. Пектин, полученный в ходе исследования, был собран и отфильтрован с добавлением 96% этанола для осаждения пектина. Наилучшие результаты были получены в процессе экстракции с использованием микроволновой печи мощностью 180 Вт в течение 30 минут. Такое сочетание мощности и времени позволило получить 42,3% пектина с содержанием влаги, золы, весовым эквивалентом, содержанием метоксила и галактуроната 8,08%, 5%, 833,33 мг, 6,51% и 58,08%, соответственно. Полученные результаты свидетельствуют о том, что метод экстракции с использованием микроволн обладает большими возможностями для производства коммерческого пектина.

Kpodo et al. изучили влияние условий экстракции на выход и свойства пектина, полученного из различных растительных источников [38]. Пектины были получены путем водной экстракции при рН 6,0 из стручков шести различных генотипов бамии. Генетическое разнообразие определяли с использованием анализа длины фрагмента десяти маркеров простого повтора последовательности. Физико-химический анализ пектина включал в себя использование ИК- и ЯМР-спектроскопии, анализа состава сахара с применением ГХ-МС, хроматографии с исключением размера в сочетании с многоугловым лазерным рассеянием света и вискозиметрии разбавленного раствора с помощью анализа основных компонентов. Выход экстракции составил от 11 до 14%, приводя к получению пектина с содержанием галактуроновой кислоты от 43 до 63%, низкой степенью метилэтерификации (17-25%) и высокой степенью ацетилирования (20-40%).

Пектин, полученный из свеклы, обладает уникальными свойствами в формировании комплексов и как природное детоксицирующее вещество является безусловным лидером. Результаты исследований [39-45] показывают, что свекловичный пектин превосходит все другие виды пектина (яблочный, цитрусовый и др.) по своей способности образовывать комплексы, что особенно важно для профилактических целей, так как он способен связывать металлы и выводить из организма токсичные вещества и радионуклиды в три раза эффективнее. Японские исследователи также выделяют свекловичный пектин как наиболее эффективный [46].

Особенностью сахарной свеклы и соответственно, свекловичного жома является наличие органических кислот (0,27масс. % от массы свеклы). Поэтому, высокая степень гидролиза протопектина свекольного жома достигается только в достаточно жестких условиях (температура 72-75°С, концентрация HCl 1,5-1,7%), что приводит к разрушению (деполимеризации) пектиновых веществ и ухудшение их показателей.

Zhao et al. изучили экстракцию пектина из цитрусовых отходов и его антиоксидантные свойства [47]. В работе был представлен результат получения пектина из свекловичного жома путем экстракции нагревания раствора в термованне FALC в течение 4 часов при 90°C. Этот метод позволяет получать пектин с выходом 20-30%. В работе отмечено, что отходы от экстракции пектина возможно использовать для получения биотоплива (пеллет) путем их торрефикации. Процесс выделения пектина из экстракта свеклы происходит в более жестких условиях, чем из экстрактов цитрусовых и яблок. Это обусловлено наличием в молекуле свекловичного пектина ацетильных эфирных групп, отрицательно влияющих на желирующие свойства. Поэтому свекловичный пектин, полученный в производственных условиях, является низкомолекулярным продуктом. К тому же, жесткие условия гидролиза способствуют деэтерификации не только ацетильных групп, но и метоксиловых эфиров, благодаря чему свекловичный пектин проявляет гелеобразующее свойство в присутствии преимущественно поливалентных металлов. 
Другие способы, опубликованные в последние годы, являются модификациями этого способа. В качестве гидролизующего агента выбран 2 %-ный раствор HCl. Показано, что использование серной кислоты или гексаметофосфата натрия при гидролизе жома ухудшает качество пектина [48].

Многочисленные исследования были направлены на оптимизацию процесса выделения пектина из различного вида растительного сырья [32, 34, 49-51]. Многие данные могут подтвердить, что одним из перспективных методов экстракции является микроволновая обработка материала, который может быть применена к веществам, являющимся по физической природе полярными диэлектриками [52,53]. Микроволновая обработка растительного материала в специальном растворе, состоящем из воды и кислоты, способствует эффективному извлечению пектина. Этот раствор, обладающий высокой поглощающей энергию способностью, разрушает клетки растений, позволяя пектинам высвободиться из межклеточных пространств. Увеличение мощности микроволновой печи усиливает этот процесс, улучшая проникновение растворителя в растительные ткани и освобождение пектина.

В работе Zheng et al. показано, что микроволновый нагрев является превосходной альтернативой большинству современных методов благодаря объемной температуре производства [54]. Преимуществом применения микроволновой технологии в процессах экстракции биологически активных соединений являются сохранение физиологической активности извлекаемых веществ, экологическая безопасность и высокая эффективность, а также сравнительно низкая стоимость.

Hossain et al. исследовали получения пектина из кожуры помелы сорта Citrus maxima с использованием методов обычного нагревания, экстракции с помошью микроволновой печи и ультразвуковой экстракции с использованием лимонной кислоты [36]. Для характеристики варьировали параметры, таких как выход, рН, мощность, температура, растворитель. В результате исследования были получены наибольшие выходы при микроволновой обработки (26,63%). А также степень этерифиации соответствует к группе высокоэтерифицированные пектины, по содержанию ангидроуроновой кислоты полученные пектины были чистыми. Инфракрасная спектроскопия показали, что пектин имеет функциональную группу в диапазоне от 800-1740 см-1. 
В обзорной статье [37] получили пектин из кожуры какао (сорт Theobroma cacao) с помощью микроволновой печи при разной мощности (180, 300, 450 и 600 Вт) и времени (10, 15, 20, 25 и 30 минут). В качестве растворителя использовали лимонную кислоту с рН 1,5. В результате исследования лучшие результаты были получены при мощностьи 180 Вт и 30 минут, выход составил 42,3%. Полученные результаты доказывают что использование микроволновой печи имееют большой потенциал при получении пектина. 
 Spinei и Oroian [22] получили пектин из виноградных выжимок (Fetească Neagră and Rară Neagră) при помощи микроволновой печи. Они исследовали выход пектина, содержание галактуроновой кислоты, степень этерификации и молекулярную массу. Оптимальными условиями в результате выделение пектина были мощность 560 Вт, рН-1,8, время 120 сек. Ими были установлены, что виноградные выжимки являются актуальным и нетрадиционным источником пектина с высоким содержанием ГалК, СЭ.

В работе Arrutia et al. была проведена экстракция олигосахаридов, полученных из пектина, с использованием микроволнового облучения (МВО) в системе непрерывного потока [55]. Авторы использовали отходы картофеля для извлечения пектина, который обладает сильно разветвленной структурой, делая рамногалактуронан I и II «волосистыми» формами пектина. Исследование выявило пребиотическую активность экстрагированного «волосистого» пектина. Также был изучен потенциал системы микроволновой обработки мощностью 2 кВт, что показало обнадеживающие результаты. Например, выход D-галактурона составил более 40% при времени пребывания сырья 0,81 с, благодаря более короткому времени и объемному нагреву. Это привело к общему выходу продукта, превышающему контрольную партию на 59,75%, что подтвердило высокую чистоту пектина. Работа в системе непрерывного потока продемонстрировала, что это один из наиболее эффективных методов получения пектина из биомассы, благодаря быстрому нагреванию. Однако, для успешной обработки необходимо удалить крахмал из картофеля, так как его количество может влиять на образование геля в процессе обработки. Это исследование описывает процесс экстракции волосистого пектина из картофельных отходов с использованием биоактивных компонентов, что может способствовать коммерциализации пектина (рисунок 9).
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Рисунок 9 – Новейшие технологии извлечения пектина

Chen et al. [56] провели эксперимент по получению пектина из кожуры помело с использованием метода микроволнового облучения (МВО). Они сравнили эффективность этого метода с обычной экстракцией, микроволновой экстракцией без растворителей (МЭБР) и микроволновой экстракцией с горячим растворителем (МЭГР). Результаты показали, что пектин, полученный из кожуры помело при использовании МЭГР при мощности 520 Вт и рН 2,0 в течение 5,6 минут, был на 3,29% выше, чем при обычной экстракции. Это свидетельствует о том, что МЭБР для извлечения эфирного масла, а затем МЭГР для пектина, представляют собой подходящий метод извлечения соединений из растительного материала.

Domingo et al. [57] исследовали использование тканей цветочных головок артишока (Cynara cardunculus) в качестве остатка агропромышленного процесса для получения пектина с применением метода микроволнового облучения (МВО). Этот новый подход привел к увеличению содержания углеводов с 83 г/100 г до 95 г/100 г по сравнению с традиционной экстракцией. Кроме того, удалось сократить время процесса с 75 минут до 36 минут и уменьшить расход растворителя с 140 мл до 110 мл. Полученные фракции имели желто-красное окрашивание и образовывали гели за счет присутствия Ca2+. Эти результаты демонстрируют, что процесс получения пектина при помощи МВО занимает меньше времени и требует меньшего количества растворителей, что подчеркивает экологическую безопасность МВО как метода извлечения пектина из различных растительных материалов.

Наиболее распространенным методом является кипячение подкисленной воды с последующей коагуляцией этанола, хотя это требует значительного времени и энергии. Однако использование микроволнового нагрева при экстракции показало экономию времени, энергии и растворителя [58]. Применение микроволновой обработки значительно возросло, и микроволновые печи используются в различных процессах термической обработки, таких как сушка, обезвоживание, стерилизация, дезинсекция, экстракция, пропаривание эфирных масел, полифенолов, пектинов и многие другие. Уникальные свойства микроволновых систем сделали их одним из ведущих методов термической обработки. За последние десятилетия их коммерческое использование в производстве значительно выросло. Метод микроволнового нагрева основан на диэлектрическом нагреве молекул растений под воздействием микроволн. Таблица 1 отражает преимущества и недостатки различных методов экстракции пектинов.

Таблица 1 – Преимущества и недостатки методов экстракции пектина 
	
	Метод экстрагирования

	
	Сокслет
	МВЭ
	УЗЭ
	СФЭ
	ЭУР

	Время
	3-48 ч
	3-30 мин
	10-60 мин
	10-60 мин
	5-30 мин

	Объем образца
	1-30 г
	1-10 г
	1-30 г
	1-5 г
	1-30 г

	Объем растворителя
	100-500 мл
	10-40 мл
	30-200 мл
	2-5 мл
	10-100 мл

	Преимущества 
	Простота в использовании, не требуется фильтрация, высокая производительность матрицы
	Быстрый, прост в использовании, умеренный расход растворителя
	Простота в использовании, многократность процесса
	Быстрый, низкий расход растворителя, не требует фильтрации, имеет высокую избирательность, низкие температуры, автоматизированная система
	Быстрый, низкий расход растворителя, не требует фильтрации, повышенные температуры, авто-матизированная система

	Недостатки 
	Длительность процесса, большой объем растворителя, очистка после каждого этапа
	Растворитель должен поглощать МВ энергию, необходима стадия фильтрации
	Затрачивается время на охлаждение сосуда, большой объем растворителя
	Много параметров для оптимизации
	Возможен распад термолабильных соединений, очистка после процесса.


Из таблицы видно, что использование микроволновой экстракции перспективно по следующим причинам: сокращение времени процесса, снижение расхода растворителя и увеличение выхода продукта.

Важные результаты исследований по экстракции пектина из различных источников, проводимые с различными растворителями в конкретных условиях, приведены в таблице 2.

Таблица 2 – Методы экстракции и их влияние на выход и качество пектина

	 Техника экстракции
	Источник
	Условия выделения
	Влияние на выход и качество
	Ссылка

	1
	2
	3
	4
	5

	Экстракция с помощью ферментов
	Яблочный жом
	Ферменты: ксиланаз, целлюкластовая кислота, трифторук-сусная кислота 2М,
температура: 100 °C, 120 °C

Время: 1; 1,5; 2; 2,5; 3 и 4 ч
	В течение 2,5 ч при температуре 120 °C полигалактуроновая кислота была полностью гидролизована. Эффективное высвобождение нейтральных сахаров проводили при температуре 100 °C в течение 2,5 ч.
	[59]

	Ультразвуковая экстракция
	Яблочный жом
	Ферменты: эндоксиланаза и эндоцеллюлаза. Соотношение твердое вещество / жидкость: 1г/15мл

Доза фермента: 50 ед / г, pH: 5,0 Температура: 40 °C, Время: 10 ч
	Обработка эндоксиланазой привела к максимальному выходу пектина (19,8%) и очень высокой степени метилирования (73,4%), а также D-галактуроновой кислоты (ГалК) (70,5%). Одновременное использо-вание обоих ферментных препаратов привело к 10,2% выходу пектина, богатого ГалК (74,7%).
	[39]

	Микроволновая экстракция
	Мандариновая кожура
	Мощность микроволн:

600, 700 или 800 Вт,

Температура: 40,

50 или 60 °C

Время: 30, 40 или

50 мин
	Оптимальными параметрами экстракции были:

МВП-мощность - 704 Вт, темп. 52,2 °С и время 41,8 мин. В этих условиях экспериментальный выход пектина составлял 19,9±0,2%.
	[60]

	Ультразвуковая экстракция
	Кожура лимона, мандарина и киви
	Температура: 60 и 75 °С

Время ультазвуковой обработки: 15, 30, 45 мин
	Максимальные выходы пектина были получены при 45 мин и при темп. 75 °С: 10,11 % для кожуры лимона и 11,29 % для кожуры мандарина при использовании HNO3 в качестве растворителя, и 17,30 % для кожуры киви при использовании HCl в качестве растворителя.
	[30]


Продолжение таблицы 2

	1
	2
	3
	4
	5

	Техника экстракции
	Источник
	Условия выделения
	Влияние на выход и качество
	Ссылка

	Экстракция субкритической водой
	Яблочный жом и цитрусовая цедра
	Соотношение твердое вещество-жидкость 1:30 г / мл, время экстракции 5 мин 
Экстракция темп.:

130 °C, 150 °C или 170 °C для яблочной стружки; 100 °С,

120 °C или 140 °C для цитрусовых.
	Наивысший выход (21,95%) цитрусового пектина (68,88% ГалаК содержания) был получен при 120 °С и максимальный выход яблочного пектина (16,68%) был получен при 150 °С (содержание гала 40,13%).
	[61]

	
	Жом сахарной свеклы
	Температура:

110 °C, 120 °C, 130 °C

Время экстракции:

20, 30 или 40 мин
Соотношение жидкость / твердое вещество:

1:1, 1:1,5 или 1:2,

Давление экстракции: 8, 10 или 12 МПа
	Оптимальные условия экстракции для получения максимального выхода 24,63% (с 59,12% ГалК и 21,66% арабинозы) были следующими: отношение L/S 44,03, 120,72 ° С, время экстракции 30 мин и давление экстракции
 10 МПа.
	[62]

	Индуцированная экстракция электрическим полем
	Отходы: апельсиновая кожура
	Растворитель: разбавленная соляная кислота

pH: 2, 3 или 6,8

Напряжение возбуждения:

 0-300 В

Частота: 20-200 кГц

Темп.: 20-80°C
	Увеличение напряжения возбуждения привело к повышению выхода пектина. Более низкое значение рН также обеспечивает более высокий выход пектина. Было обнаружено, что электрический эффект преобладает при температурах ниже 45 °С.
	[63]


Сырьем для изготовления пектина используют вторичные ресурсы сокового производства, такие как яблочные выжимки. Проведенный анализ литературных данных [64-71] показал, что несмотря на существующие промышленные технологии, недостаточно изучено влияние физико-химических факторов на основные желирующие свойства пектина. Содержание пектина в яблоках зависит от их сорта и места происхождения, причем наибольшее количество пектина содержится в позднеспелых сортах. В процессе хранения, соотношение фракций пектина в яблоках изменяется, что обычно приводит к уменьшению общего содержания пектина.

Так, в работе Silva et al. описана комплексная химическая характеристика девяти моносортовых яблочных выжимок сорта Сидр [72]. Независимо от применяемого метода экстракции, работа подчеркнула ключевую роль в выборе сорта яблок для оптимизации потенциального применения экстрагированного пектина в пищевых продуктах. Таким образом, сорт Сидр был хорошим источником пектинов, в основном состоящих из области гомогалактуронана, что свидетельствует о хороших гелеобразующих свойствах.

Количество пектиновых веществ в яблоках зависит от их сорта и места выращивания. Большое количество пектина содержится в яблоках поздних сортов. В процессе хранения яблок происходит изменение соотношения пектиновых фракций, что приводит к уменьшению общего содержания пектина. Например, в начале хранения яблок сорта Джонатан содержится 0,78% пектиновых веществ, а сорта Голден Делишес - 0,80%, но к концу хранения эти значения снижаются до 0,54% и 0,59% соответственно. Не рекомендуется хранить влажные выжимки дольше 1-2 часов без специальной обработки, так как даже время транспортировки сырья может привести к потере его качества. Поэтому необходимо либо сразу после отжима сока извлекать пектин из выжимок, либо высушивать их для сохранения пригодности для производства пектина. Такие выжимки могут храниться несколько месяцев, но не более 10 месяцев, так как длительное хранение может снизить студнеобразующую способность получаемого пектина на 10-12% [73]. 
В исследовании [74] было доказано, что получение яблочного пектина из традиционного сырья по стандартной методике, основанной на кислотном гидролизе протопектина и последующем осаждении раствором спирта при оптимальных технологических параметрах, является целесообразным подходом. Примененные методы позволили увеличить выход целевого продукта с 20-34% до 70-75%, сохраняя высокое качество (гелеобразующая способность более 200°SAG). Основное внимание в работе было уделено оптимизации процесса кислотного гидролиза, что не только увеличило выход, но и сократило расход кислоты и энергии на упаривание, что в итоге снизило себестоимость технологического процесса.

В работе Shivamathi et al. пектин был извлечен из отходов кожуры яблок с помощью ультразвукового метода [75]. Различные значимые параметры процесса, такие как соотношение жидкости и твердого вещества, время ультразвукового воздействия, температура и pH раствора, были исследованы в диапазоне 10-25 мл г-1, 10-30 мин, 50-80 °C и 1-3, соответственно (рисунок 10). Максимальный выход пектина (8,93%) был достигнут при оптимальных условиях: 23,52 мл г-1 соотношения жидкость-твердое тело, 18,04 мин времени ультрасонизации, 63,22 °C температуры и 2,3 pH раствора. Экстрагированный и коммерчески доступный свежий пектин (для сравнения) были охарактеризованы с помощью различных аналитических методов, а именно ИКС, РФА, СЭМ, ДСК и ЯМР оценки их функциональных групп, термических свойств, кристалличности, морфологических и структурных характеристик, соответственно. Экстрагированный пектин был свободным от токсинов соединением, что подтверждается исследованием его антипитательных свойств и наличием в нем около 20 мг/мл антиоксиданта.
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Рисунок 10 – Извлечение пектина из отходов кожуры заварных яблок с помощью ультразвукового метода

Для извлечения пектина в пищевой промышленности обычно используется HCl в качестве основного экстрагирующего растворителя для высвобождения пектина из растительных тканей, однако его использование связано с экологическими проблемами. В исследовании Cho и соавтр. для получения пектина из яблочной кожуры вместо HCl использовались пищевые винная, яблочная и лимонная кислоты в качестве экологически чистого протокола [76]. В качестве сырья использовалась тонкоизмельченная лиофилизированная яблочная кожура, а пектин экстрагировался органическими кислотами при температуре 85 °C. Пектин, экстрагированный лимонной кислотой, показал более высокую молекулярную массу и кажущуюся вязкость по сравнению с другими органическими кислотами. Анализ степени метиловой этерификации показал, что пектины, экстрагированные органическими кислотами, были сильно метоксилированы. На основании этих результатов было сделано предположение, что органические кислоты могут быть использованы для эффективного извлечения пектина из яблочной кожуры в качестве экологически чистого процесса. Особенно процесс экстракции с использованием лимонной кислоты в качестве растворителя показал большой потенциал для получения высоковязкого пектина из яблочной кожуры.

Naqash et al. выделили пектин из яблочной выжимки (Srinagar, J&K, India) с условием рН равным 1М и раствором лимонной кислоты [77]. Также в их исследовании были использованы два метода экстракции: с высокой (температура = 77 °С, время = 60 мин, рН = 2,1) и низкой (температура = 90 °C, время = 67 мин, рН = 2) степени этерификации. В результате эксперимента выход высокой степени этерификации составлял 16,67%, а низкой – 65,88%. Пектин с высоким содержанием обладал большей чистотой 69,18% ГалК, с низким содержанием обладал 41,26% ГалК. 
Растворимость пектина с высоким содержанием составила 90,8%, что предпочтительно для различных промышленных применений. Пленочный пектиновый полисахарид характеризовался более высокой активностью. Рентгеновский анализ показал, что выделенный пектин обладает более высокой кристалличностью (53%), а анализ СЭМ показал, что его поверхность шероховатая и грубая [77, с.4672].

Kamal et al. [78] провели исследование по оптимизации процесса получения пектина из слонового яблока (Dillenia indica) с использованием метода микроволнового облучения (МВО). Исследователи применили методологию поверхности отклика (МПО) с использованием коробочной конструкции Бенкена для оптимизации параметров обработки, таких как мощность МВО (от 170 до 510 Вт), pH (от 1,50 до 2,50), соотношение твердого вещества к жидкости (от 1:10 до 1:30) и время экстракции (от 3 до 9 минут). Эти параметры были независимыми переменными, а выход пектина составил более 20%.

Путем разработки полиномиальной модели второго порядка и анализа данных исследователи выявили взаимосвязи между зависимыми и независимыми переменными. Они также отметили, что пектины, полученные методом МВО, имеют более высокую степень этерефикации (СЭ). Это подтверждает, что МВО является экологически чистым методом извлечения пектина из слонового яблока. Исходя из вышеизложенного, перспективным является применение микроволновой обработки в процессах предварительной обработки и гидролиза растительного сырья, так как применение этого метода сокращает время процесса, снижает расход растворителя и увеличивает выхода экстракта.

Таким образом, обзор литературы показывает, что отходы сельскохозяйственной продукции являются отличным сырьем для получения ценного продукта - пектина. Большое количество исследований направлены на оптимизацию экстракции пектина с применением современных зеленых методов извлечения. 
1.3 Органо-неорганические композиты (энтеросорбенты) на основе пектина

В последние десятилетия развивается широкий спектр новых технологий по синтезу полимерно-неорганических нанокомпозитов. Одним из наиболее потенциально возможных применений гибридных композитов является создание новых материалов с улучшенными свойствами. Новые композитные материалы отличаются тем, что их структурные элементы имеют нанометровые размеры, что позволяет изменять оптические, электронные, магнитные, механические, тепловые и другие свойства материала. Роль органической полимерной матрицы играет ключевую роль в изменении этих свойств, благодаря биоразлагаемости, экологичности и возобновляемости [1, c. 21; 2, с. 183; 3-11, 16-18, 79-84]. Гибридные сорбенты, состоящие из биосовместимых компонентов, могут быть использованы в медицине в качестве энтеросорбентов для удаления токсичных веществ из живых организмов [19, 23-25]. 
Одной из главных проблем современной медицины этого века является интоксикация организма человека в результате прямого воздействия на него негативного состояния окружающей среды [9,78]. Результаты научных исследований показали высокую эффективность методов эфферентной терапии в области детоксикации организма, в частности, использование энтеросорбции как метода выведения из организма различных токсических веществ, поступающих в него из окружающей среды или образующихся в самом организме [10,78]. Проведенные исследования показали, что это метод связывания и выведения из организма различных экзогенных (ионы токсичных металлов, бактериальные токсины, органические спирты, кислоты, боевые отравляющие вещества, наркотики и др.) и эндогенных (продукты метаболизма - мочевина, ароматические аминокислоты, конъюгированный билирубин и др.) токсических веществ [11,16-18,78]. Метод энтеросорбции является составной частью эфферентной (от латинского слова «efferens» - выводить) терапии. Энтеросорбенты - это вещества, которые, попадая в желудок и кишечник, поглощают токсины и вредные вещества, после чего выводят их естественным путем при дефекации. Они способны нейтрализовать множество вредных веществ, и эти препараты действуют быстро и эффективно. Все они полезны, и их область применения сегодня значительно расширена. Термин «энтеросорбент» происходит от латинских слов «энтеро» - означающего «кишечник» и «сорбент» - что означает «поглощение» или «абсорбирование».

Современные энтеросорбенты должны соответствовать следующим основным медицинским требованиям: не иметь токсических свойств; быть мягкими для слизистой оболочки; эффективно выводиться из кишечника; обладать высокой сорбционной активностью; не вызывать нарушений микрофлоры кишечника.

Известно, что ионы тяжелых металлов являются опасными загрязнителями окружающей среды, которые негативно влияют на экологию и организм человека. Благодаря своей высокой токсичности, способности накапливаться в организме человека, они оказывают вредное воздействие даже в относительно небольших концентрациях, вызывая различные патологии. Поэтому обезвреживание и выведение тяжелых металлов из организма (сверх нормы) является важным направлением современных исследований. 


Способность пектина образовывать комплексы зависит от содержания свободных карбоксильных групп, то есть от степени этерификации метанолом. С уменьшением степени этерификации растет отрицательный заряд макромолекулы и, соответственно, увеличивается связь пектиновых веществ с катионами, повышается константа устойчивости пектатов. Изучение сорбционной активности полностью деметоксилированного пектина показало, что катионы с учетом их способности к образованию комплексов располагаются в следующей последовательности [78,84]:

Mn2+ > Cu2+ > Zn2+ > Co2+ > Pb2+ > Ni2+ > Ca2+ > Mg2+ > Cd2+

Применение сорбентов на основе пектина снижает концентрацию тяжелых металлов в крови, значительно уменьшает содержание свинца и ртути в организме людей, имеющих профессиональный контакт с этими металлами, а также значительно снижает содержание цезия-137 в организме детей и взрослых.

В работе Khan et al. сообщается о результатах разработки композитного энтеросорбента для перорального применения [82]. Он был разработан со структурой ядро-оболочка на основе пектина с низкой степенью этерификации в качестве ядра и нанопористого активированного угля, полученного из рисовой шелухи (AC-RH), в качестве оболочки, обозначенной как AC-RH@pectin. Адсорбционные свойства синтезированных материалов были изучены в водных растворах для удаления нитрата свинца (II) как представителя токсичных поливалентных металлов и диклофенака натрия как примера лекарственного препарата. Композитный энтеросорбент продемонстрировал высокую адсорбционную способность для обоих исследуемых адсорбатов.

В обзоре Jandosov et al. рассматривается современное состояние исследований адсорбционной способности, молекулярной структуры и внешних факторов (рН, ионной силы, времени равновесия, температуры и начальной концентрации), влияющих на адсорбционные свойства, а также механизма адсорбции пектина и его модифицированных форм (гидрогелей и химически модифицированного пектина) для удаления тяжелых металлов [83]. Выделены соответствующие ключевые проблемы, требующие дальнейшего изучения. Также обсуждаются некоторые новые тенденции в этой области.

В последние годы все большее внимание уделяется гибридным материалам на основе гидрогелей и металлоорганических каркасов [86-89]. 
В работе Mohamed et al. пектиновый гидрогель был получен из побочных продуктов кожуры мандаринового апельсина, а хлорид кальция был использован в качестве сшивающего агента для соединения с металлоорганическими каркасами (МОК) для формирования композита ПГМ методом синтеза in situ [86]. Синтезированный композит был охарактеризован с помощью СЭМ, ИК-спектроскопия, РФА и адсорбции-десорбции N2 и исследован на адсорбцию анионных видов Cr(VI), а также катионных видов Pb(II) ионов из водного раствора. Кинетика адсорбции для удаления ионов Cr(VI)/Pb(II) соответствовала кинетической модели псевдовторого порядка, а равновесные данные адсорбции хорошо соответствовали модели Ленгмюра. Максимальные адсорбционные емкости по ионам Cr(VI)/Pb(II) составили 825,97 и 913,88 мг г-1, соответственно. Высокая набухаемость (1500,0%) была также характерна для композита всего через 400 мин и отличная стабильность в течение восьми циклов в отношении регенерации с 0,1 моль л-1 HCl. Эффективность разработанного композита для одновременного удаления Cr(VI) (99,73; 99,87 и 99,87%) и Pb(II) (99,02; 98,55 и 98,55%) из водопроводной, морской и промышленных сточных вод, соответственно, была подтверждена в реальных водных системах (рисунок 11).
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Рисунок 11 – Синтез гидрогелевого пектинового композита

В исследовании Costa et al. [90] описан процесс получения гидрогелевого нанокомпозита путем формирования сшитой гибридной полимерной сети на основе хитозана, пектина и монтмориллонитовой глины (рисунок 12). Было исследовано влияние концентрации глины (0,5 и 2% масс.), а также соотношения полимеров (1:1, 1:2 и 2:1). Образцы были охарактеризованы с помощью различных методов: просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, рентгеновской дифракции, термогравиметрического анализа, инфракрасной спектроскопии, определения степени набухания и испытания на сжатие. Степень набухания большинства образцов превысила 1000%, что позволяет характеризовать их как суперабсорбирующий материал. Изображения, полученные с помощью просвечивающей электронной микроскопии, показали наличие в гидрогеле наночастиц глины. Морфологические свойства гидрогелей оценивали с помощью сканирующего электронного микроскопа в высоком и низком вакууме. Микрофотографии показали, что образцы были пористыми. Включение глины позволило получить гидрогели с дифференцированной морфологией. Результаты термогравиметрического анализа показали, что включение глины в образцы обеспечивает большую термическую стабильность гидрогелей. Сопротивление сжатию также увеличилось при добавлении глины.
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Рисунок 12 – Схема полимерной сети, образованной пектином/хитозаном и глиной (клуазит 10А)

Kodoth et al. провели cинтез нанокомпозитного гидрогеля P-PAMPS-PAAm/ZnO [91]. Осуществляли путем полимеризации 2-акриламидо-2-метил-1-пропансульфоновой кислоты и акриламида в присутствии пектина и оксида цинка (ZnO) с использованием метода микроволнового облучения. ИК-спектроскопия, РФА, СЭМ и ТЭМ исследования показали образование гелевой сети и включение частиц ZnO в структуру геля. Система была оценена на предмет адсорбции ионов Cu (II) и Pb (II) из водных растворов. Из водных растворов было адсорбировано около 77 мг/г Cu (II) и 125 мг/г Pb (II). Около 95 % адсорбированных ионов металлов могут быть удалены в кислой среде с pH 1,2, что указывает на возможность многократного использования геля. 
В работе Yasin et al. описано создание бионанокомпозитных гидрогелей на основе пектина, сшитых хлоридом кальция, для использования в качестве гастроретенционной системы доставки [92]. Нанокомпозитный гидрогель сепиолит/фамотидин/пектин был изготовлен с использованием процесса ионотропного гелеобразования. Термические, структурные и морфологические свойства были оценены с помощью различных экспериментальных методов, таких как ТГА-ДСК, ИК-спектроскопия и СЭМ. Анализ данных по высвобождению лекарственных средств in vitro показал, что нанокомпозитные гидрогели сепиолит/фамотидин/пектин демонстрировали незначительное начальное высвобождение, за которым следовало устойчивое высвобождение в течение 24 часов. Это наблюдалось как в симулированной желудочной жидкости, так и в фосфатно-буферном солевом растворе, что позволяет предположить, что эти гидрогели хорошо подходят для длительной транспортировки лекарств.

Kaushal et al. синтезировали биополимерный нанокомпозит пектин-графеновый оксид и исследовали его эффективность для адсорбционного удаления ионов Cr (III) и фотокаталитической деградации органических загрязнителей, красителей метиленового синего и метилового оранжевого [93]. Фотокаталитические и адсорбционные свойства нанокомпозитных образцов с различной концентрацией пектина оценивались с помощью УФ-визуальной спектроскопии и атомно-абсорбционного спектрометра, соответственно. Примерно 98% метиленового синего и 87,5% метилового оранжевого красителя были разложены за 25 и 90 минутах, соответственно. Нанокомпозит оказался высокоселективным для ионов Cr (III), исходя из значений коэффициента распределения. Суспензию пектина в графене готовили путем смешивания различных количеств пектина с фиксированным количеством оксида графена - 0 мг (S-I), 250 мг (S-II), 500 мг (S-III), 750 мг (S-IV), 1000 мг (S-V) в 30 мл деионизированной воды. Адсорбционная емкость образцов S-I, S-II, S-III, S-IV и S-V составила 1222, 1600, 2100, 2600 и 3333, соответственно. Механизм адсорбции на нанокомпозите оценивался по изотермам адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха.

Авторы Gong et al. описывают эффективный метод удаления меди с использованием в качестве адсорбента магнитного нанокомпозита оксида железа, покрытого пектином [94]. Нанокомпозитный адсорбент был синтезирован методом соосаждения солей железа с последующей прямой инкапсуляцией пектинового слоя без перекрестного связывания с ионами кальция. Спектры инфракрасной спектроскопии с преобразованием Фурье (FTIR) подтвердили, что пектин был успешно нанесен на поверхность наночастицы оксида железа. Взаимодействие между ионами меди и пектином на поверхности железооксидного магнитного нанокомпозита было установлено из спектров энергодисперсионного рентгеновского анализа. Количество адсорбированной меди (II) на синтезированном адсорбенте увеличивалось с ростом pH, а после поглощения меди значение pH уменьшалось, что свидетельствует о механизме ионного обмена и электростатических сил в процессе адсорбции. Кинетические данные сорбции хорошо согласуются с псевдомоделью второго порядка, а изотермы сорбции описываются уравнениями Ленгмюра и Фрейндлиха с максимальной адсорбционной емкостью 48,99 мг/г. Кроме того, адсорбенты могут быть регенерированы с помощью 0,01 М этилендиаминтетрауксусная кислота, сохраняя 93,70% своей первоначальной емкости после первого цикла регенерации и достигая 58,66% первоначальной емкости после пятого цикла.

Yamada и Shiiba [95] разработали органо-неорганический композиционный материал путем смешивания пектина с бис(3-триметоксисилилпропил)амином. Полученный материал был нерастворим в воде и обладал не только гибкими свойствами органических материалов, но и механической прочностью неорганических материалов. Кроме того, композитный материал обладал более высокой термической стабильностью, чем исходный пектиновый материал, и эффективно накапливал Cu2+, Zn2+ и In3+. Механизм адсорбции органических-неорганических композиционных материалов был связан с электростатическим взаимодействием между ионами металлов и карбоксигруппой пектина.

Композиты на основе биополимеров и природных глинистых носителей, обладающих уникальными свойствами, считаются экологически чистыми абсорбентами. Природные глины обладают высокой химической и механической устойчивостью, а также разнообразием поверхностных и структурных свойств. Более того, они не токсичны и совместимы с биологическими системами. Авторы обзора [96] обсуждают преимущества и недостатки всех процессов на нанокомпозитов основе глин и природных полисахаридов. 
В работе [97] рассмотрены полимерные гидрогели на основе сополимера акриловой кислоты и акриламида, наполненные пектином и бентонитом (рисунок 13). Гидрогелевые системы поли(AAм-со-AAк)/бентонит и поли(AAм-со-AAк)/пектин продемонстрировали высокую водопоглощающую способность. Для определения характеристик сорбции ионов тяжелых металлов, таких как Pb, в гидрогелевых системах были рассчитаны некоторые параметры сорбции.
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Рисунок 13 – Схематическое изображение гидрогеля с полупроникающими сетями - поли(AAм-co-AAк)/пектин и дисперсно-наполненного гидрогелевого композита - поли(AAм-co-AAк)/бентонит

Примечание – Источник [97, р. 99]
В работе Koksharov et al. описан синтез полимер-неорганических композитов на основе монтмориллонита и различных видов пектина (из сахарной свеклы, цитрусовых и крапивы) [98]. Установлено влияние размера частиц, химического строения пектина, межслойного расстояния монтмориллонита и структуры пор на свойства синтезированных материалов (рисунок 14). Исследована адсорбционная способность разработанных композитов по отношению к ионам Zn(II) и Cu(II).
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Рисунок 14 – Схема формирования полимер-неорганического композита путем взаимодействия пектина с монтмориллонитом

Примечание – Источник [98, р. 337]
Talgatov et al. [99] разработали композиты на основе пектин-монтмориллонита (Пек-MMT). Данные методов СЭМ и ИК-спектроскопии свидетельствуют о закреплении поверхности ММТ пектином. Методом БЭТ показано, что введение полимера оказывает значительное влияние на удельную поверхность и размеры пор синтезированных композитов. Исследование полученных композитов методом РФА установило смещение базального интервала в спектре композита Пек-MMT, что подтверждает интеркаляцию пекина в прослойки монтмориллонитовой глины (рисунок 15). Синтезированные композиты обладают детоксикационной активностью и нормализуют состав крови крыс после интоксикации ионами Co2+.
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Рисунок 15 – РФА-спектры монтмориллонита (а), 1,8 % Пек/MMT (б) и 
4,5 % Пек/MMT (в). Схематическое изображение интеркалированного композита (г)

Примечание – Источник [99, р. 1390]
Meng et al. [100] синтезировали композитные пленки на основе кватернизированного пектина и ММТ, которые были охарактеризованы с помощью ИК-Фурье, рентгеноструктурного анализа и сканирующего электронного микроскопа (рисунок 16). Полученные данные свидетельствуют об интеркаляции пектина в ходе смешивания компонентов. Оптимальная пленка показала высокое значение инкапсуляции лекарственного препарата (36,5%) и эффективности загрузки (80,30%). Исследования высвобождения лекарств in vitro показали, что ММТ значительно улучшает показатели устойчивого высвобождения во всех модельных средах. Для подтверждения высокой биосовместимости гибридной пленки КП-MMT (кватернизированный пектин) был проведен анализ цитотоксичности. Таким образом, в данном исследовании был предложен простой способ получения композитной пленки, которая продемонстрировала устойчивое высвобождение лекарственных средств.
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Рисунок 16 – Схема приготовления кватернизированного пектина (КП) (A); процесс реакции интеркаляции (Б)

Примечание – Источник [100, р. 415]

Таким образом, обзор литературы демонстрирует перспективность исследований по созданию органо-неорганических композитов (энтеросорбентов) на основе пектина. Показаны преимущества применения пектина: пектин не отравляет организм, имеет низкую стоимость, обладает различной комплекообразующей способностью из-за разного размера и различий в химической структуре, полученной из разных источников и др.

1.4 Пектин и пектин-неорганические композиты с наночастицами металлов. Применение в катализе

В настоящее время, интерес к «зеленой химии» стимулирует исследователей к разработке новых химических процессов, направленных на сокращение или полное исключение выработки вредных веществ для человека и окружающей среды. Одновременно с этим, уменьшение органических загрязнителей и создание устойчивых катализаторов являются приоритетными задачами в рамках зеленой химии [101].

Экологически чистые материалы, такие как пектин, хитозан, целлюлоза, лигнин и природные алюмосиликаты, в последнее время привлекают все большее внимание как материалы-носители в каталитических системах [102-107]. Это обусловлено их уникальными свойствами, такими как возможность воспроизводства, нетоксичность, низкая стоимость и обширное распространение в природе [103, 104, 108-112].

Наличие большого количества карбоксильных и гидроксильных групп в молекулах позволяет использовать пектины для создания различных материалов, таких как сорбенты для очистки сточных вод [113, 114], органические-неорганические гибридные композиты [98, 115-117] и катализаторы [33]. Изучение каталитических свойств пектина и пектинсодержащих нанокомпозитов описано в работах [103, 112, 118-126].

Kangani et al. [118] предложили метод зеленого синтеза производных тетрагидробензо[b]пирана и пирано[c]хромена с использованием природного пектина в водно-этанольной или этанольной среде при комнатной температуре (рисунок 17). Они также рассмотрели предполагаемый механизм синтеза, происходящего при наличии пектина. Основными преимуществами этого метода являются высокие выходы продуктов, быстрые реакции, мягкие условия синтеза и использование доступного и экономичного пектина в качестве катализатора. Каталитические свойства пектина сопоставимы со свойствами других катализаторов. 
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Рисунок 17 – Синтез производных тетрагидробензо[b]пирана и 3,4-дигидропирано[c]хромена в присутствии пектина 
Примечание – Источник [103, р. 21]

В работе Mohamadpour F. предложен экологически безопасный метод синтеза биологически ценных гетероциклических соединений (производных дигидропирано[2,3-c]пиразола) методом one-pot [119]. В этом исследовании пектин использовался в качестве биополимерного катализатора для быстрого получения производных дигидропирано[2,3-c]пиразола в водном этанольном медии за короткий промежуток времени. Были проведены сравнительные исследования каталитических свойств разработанного катализатора с известными каталитическими системами для синтеза производных дигидропирано[2,3-c]пиразола (рисунок 18). 
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Рисунок 18 – Синтез производных дигидропирано[2,3-c]пиразола в присутствии пектина 
Примечание – Источник [103, р. 21]

Результаты показали, что пектин является эффективным зеленым катализатором для производства биологически активных соединений. 
Разработка пектин-неорганических композитов для применения в катализе представляет большой интерес [112, 121, с. 40697; 122, 123]. При разработке материалов такого типа сочетание достоинств обоих компонентов определяет специфические свойства нанокомпозитов. Сильное синергетическое взаимодействие между ними приводит к образованию композитов с желаемыми свойствами, что положительно сказывается на физико-химических свойствах нанокомпозитных материалов.

Следует отметить, что предложенные синтезы катализаторов на основе пектина, как правило, являются экологически чистыми. Attallah и Rabee разработали нанокомпозит пектин/хитозан/оксид цинка (Пек/Хит/ZnO) для удаления карбамазепина (КБЗ) из водных растворов под прямым солнечным светом [121, с. 40698]. В органо-неорганическом композите хитозан и пектин выступают в качестве адсорбента для карбамазепина. Оксид цинка отвечает за фотокаталитическую деградацию КБЗ. Добавление оксида цинка к пектину и хитозану, по мнению авторов, придаст новые уникальные функциональные свойства и повысит эффективность синтезированных нанокомпозитов в восстановлении карбамазепина. Оптимальными условиями для восстановления КБЗ были 0,5 г/л нанокомпозита Пек/Хит/ZnO, pH 4 и время эксперимента 3 ч. В этих условиях эффективность деградации 10 мг/л КБЗ составила 69,5%, константа скорости (k) - 0,00737 мин-1, а период полураспада - 94 мин. Пектин обладает способностью улучшать дисперсность разрабатываемого материала, а также выступает в качестве стабилизатора наночастиц при их синтезе [122].

 Nazeri et al. использовали пектин в качестве носителя для получения гетерогенного катализатора на основе фталоцианинов металлов [123]. Перед иммобилизацией тетрааминофталоцианина меди пектин окисляли перйодатом. Каталитическую активность разработанных катализаторов исследовали в реакции фиксации CO2 с получением циклических карбонатов.

Разработка каталитических систем на основе неплатиновых металлов является наиболее целесообразной по сравнению с катализаторами на основе благородных металлов. В работе Yarmohammadi et al. разработали метод получения наночастиц железа и меди, встроенных в пектиновую гидрогелевую матрицу [124]. Пектиновый гидрогель был приготовлен в присутствии хлорида кальция методом физического сшивания. Затем на поверхность гидрогелевой матрицы были нанесены наночастицы железа и меди. Синтезированный композит продемонстрировал высокую активность, селективность и стабильность в окислительном соединении тиолов с дисульфидами в присутствии зеленого окислителя - пероксида водорода (рисунок 19).
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Рисунок 19 – Хемоселективность в окислении сульфидов и окислительном присоединении тиолов (а), а также окислительное присоединение тиолов с применением γ-Fe2O3/Cu@HPECGs в присутствии H2O2 (б) 
Примечание – Источник [103, р. 22]

В последние годы полисахариды используются для стабилизации, микрокапсулирования и модификации активной фазы наночастиц в каталитических системах. Существует ряд работ, посвященных получению и применению стабилизированных пектином металлических наночастиц в катализе.

Стабилизирующая роль пектина была подтверждена в работе [125]. В качестве стабилизатора наночастиц палладия использовали композит агар/пектин, который характеризуется высокой термической стабильностью, большой активной площадью поверхности и прочными ковалентными связями. Для иммобилизации наночастиц на поверхности композита не использовались токсичные восстановители. СЭМ-микрофотографии показали, что наночастицы палладия имели сферическую морфологию и были однородно распределены на поверхности коммпозита агар/пектин; средний размер Pd НЧ составлял 34-54 нм. Синтезированные катализаторы показали высокую эффективность в реакциях кросс-сочетания Сузуки-Мияура и восстановления о-нитроанилина при комнатной температуре в водной среде. Полученные результаты свидетельствуют о том, что биополимерсодержащие композиты могут быть использованы в качестве стабилизаторов наночастиц различных благородных металлов. Так, T. Baran разработал перспективную опору для фиксации ионов металлов - пектин, модифицированный основанием Шиффа [111]. Полученный материал обладает хорошей адсорбционной способностью по отношению к ионам Pd. Каталитические свойства синтезированного Пек-Pd катализатора были исследованы в реакции Сузуки-Мияура. Были получены высокие показатели конверсии и воспроизводимости. Конверсия достигла 91% после 12 последовательных порций субстрата, при этом не наблюдалось значительного вымывания ионов Pd с поверхности с поверхности модифицированного носителя. Синтезированный катализатор на основе пектина перспективен для промышленного применения.

В работе Li et al. представлен экологически чистый метод получения пектин-стабилизированных наночастиц палладия, полученных путем воздействия водного раствора PdCl2 (100 мл, 1 М) на пектин без дополнительного восстановителя [126]. Синтезированные наночастицы были исследованы в реакции Мизороки-Хека между различными арилгалогенидами и н-бутилакрилатом в условиях отсутствия растворителя. Катализатор можно повторно использовать в течение шести циклов без существенной потери каталитической активности.

Dolinska et al. предложили метод получения наночастиц Pt, Pd, Au и Ag путем восстановления их ионов в пектине без применения дополнительных восстановителей [127]. Их электрокаталитическая активность была исследована в электроокислении глюкозы. Ponce et al. показали перспективность применения катализаторов, приготовленных в присутствии пектина, в производстве биодизеля (выход биодизеля составил около 95 %) [128]. Недостатком синтеза было использование высокотемпературных стадий прокаливания (600 °C).

При разработке гетерогенных катализаторов выщелачивание активной фазы является одной из наиболее сложных задач. Для решения этой проблемы используются различные подходы. Простой метод получения пектин- и ПЭГ-стабилизированных палладиевых катализаторов, нанесенных на твердый носитель, был предложен А.К. Жармагамбетовой и др. [129,130]. Синтез катализаторов включает низкотемпературные стадии последовательного осаждения полимера и ионов металлов (Pd, Pt и др.) на неорганические опоры. Катализаторы показали активность, селективность и стабильность при гидрировании н-гексина-2 и фенилацетилена. Следует отметить, что каталитические свойства (активность и селективность) катализатора на основе полисахаридов были сопоставимы со свойствами катализаторов на основе синтетических полимеров. Аналогичный подход к синтезу катализаторов был использован в работах [104,107]. Во всех случаях модификация традиционного материала поддержки полимерами приводила к увеличению его сродства к ионам переходных металлов. Более того, модификация полимерами обеспечивает формирование стабилизированных металлических наночастиц (НЧ) на поверхности материалов поддержки (рисунок 20). Полимерный «слой» способствует равномерному распределению активной фазы (металлических НЧ) и предотвращает ее агломерацию, а неорганическая поддержка обеспечивает легкое отделение катализатора от продуктов реакции и устойчивость к действию растворителя. Разработанный метод позволяет повысить эффективность катализаторов в низкотемпературных процессах гидрирования и проводить процесс при атмосферном давлении водорода.
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Рисунок 20 – Схема формирования полимер-стабилизированного палладиевого катализатора, нанесенного на твердый носитель, для процесса гидрирования ацетиленовых соединений 
Примечание – Источник [103, р. 23]

В своей работе Le et al. предложили синтез наночастиц палладия (Pd НЧ) методом in situ с использованием пектина, выделенного из листьев Cyclea barbata (вид цветковых растений), в качестве зеленого восстанавливающего и стабилизирующего реагента [131]. Разработанный катализатор PdНЧ@Пек показал высокую каталитическую активность в реакции Хека в водной среде. Синтезированные катализаторы были исследованы в гидрогенизации алкинов до цис-алкенов и в синтезе половых феромонов Plutella xylostella ((Z)-11-гексадецен-1-ил ацетат) и Cylas formicarius ((Z)-3-додецен-1-ил(E)-2-бутеноат) (рисунок 21). Выходы (Z)-11-гексадецен-1-ил ацетата и (Z)-3-додецен-1-ил(E)-2-бутеноата составили 70% и 68%, соответственно.
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Рисунок 21 – Синтез феромонов Plutella xylostella (а) и Cylas formicarius в присутствии PdНЧ@Пек (б)

Таким образом, при формировании каталитических систем на основе металлических наночастиц пектин является потенциальным стабилизирующим агентом, предотвращающим вымывание и агрегацию активной фазы наночастиц.

Магнитные катализаторы привлекают большое внимание благодаря своей способности отделяться от реакционной смеси с помощью магнитного поля, что является более эффективным, менее энергозатратным и быстрым способом отделения мелких частиц по сравнению с фильтрацией и центрифугированием [132]. Полисахариды, содержащие функциональные группы, могут быть использованы для модификации магнитных наночастиц [126,133].

Li et al. синтезировали новые магнитные наночастицы Au, модифицированные пектином (Fe3O4/Пек/Au) [126]. Разработанный композит был исследован в каталитическом восстановлении нитроаренов в среде вода-этанол без каких-либо промоторов или лигандов. Благодаря сильному парамагнетизму катализатор был легко восстановлен и использован повторно в течение 11 циклов без существенной потери реакционной способности. Аналогичные композиты на основе пектина и Fe3O4 были использованы для синтеза Pd-нанокатализатора (Fe3O4@Пек/Pd) [133]. Катализатор показал высокую реакционную способность в реакциях кросс-сочетания C-C и C-N по Сузуки и Бухвальду-Хартвигу, соответственно (рисунок 22). Катализатор легко извлекался с помощью внешнего магнита и затем использовался повторно. В ходе нескольких испытаний наблюдалось незначительное выщелачивание палладия.
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Рисунок 22 – Реакция кросс-сочетания Бухвальда-Хартвига на Fe3O4@Пек/Pd катализаторе 
Примечание – Источник [103, р. 24]

В работе Kargar et al. [134] предложили подход к разработке магнитного катализатора на основе пектина (Fe3O4@Пектин-Имиазол-SO3H-Cu(II)) для окисления бензиловых спиртов до альдегидов. Преимуществами этого метода являются низкая загрузка катализатора, получение чистых продуктов, использование недорогих металлов, отсутствие растворителей, использование биоразлагаемой и экологически чистой поддержки, а также стабильность катализатора.

Xue et al. [135] разработали нанокомпозит Cu/Пек@Fe3O4 (рисунок 23). Синтезированный нанокомпозит был тщательно охарактеризован с использованием физико-химических методов, таких как ИК-спектроскопия, СЭМ и ЭД. Катализатор был исследован в синтезе различных замещенных 1H-тетразолов без растворителей. Нанокомпозит также продемонстрировал биологическую активность.
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Рисунок 23 – Получение нанокомпозита Cu/Pectin@Fe3O4 и его применение для синтеза 1-замещенных-1H-тетразолов 
Примечание – Источник [103, р.25]

Siuki et al. испытали магнитный катализатор на основе пектина и никеля (Fe3O4@Пек@Ni(II)) в реакции окисления спиртов [136]. Разработанные катализаторы показали высокую стабильность. Достигнуто упрощение и снижение стоимости получения аналогов ксантина.

Doustkhah et al. сообщили, что наночастицы Fe3O4, инкапсулированные в яблочный пектин (Fe3O4-Пек), могут быть использованы в качестве магнитного материала поддержки для медного катализатора [110]. Разработанный нанокомпозит Cu2+@Fe3O4-pectin был приготовлен путем соосаждения ионов Fe(II/(III) в щелочном растворе с последующей адсорбцией ионов меди(II) (рисунок 24). Было установлено образование магнитных наночастиц в пектиновой сети. Пектин также служил хелатирующим агентом для фиксации ионов меди. Разработанный катализатор был использован в региоселективном трехкомпонентном синтезе триазолов; условия реакции: бензилбромид - 1 ммоль; NaN3 - 1,2 ммоль; фенилацетилен - 1 ммоль; H2O - 1 мл; перемешивание реакции в течение 4 ч при комнатной температуре.
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Рисунок 24 – Получение Cu2+@Fe3O4-пектина и его применение в региоселективном трехкомпонентном синтезе триазолов 
Примечание – Источник [103, р. 25]

Таким образом, катализаторы на основе пектина характеризуются улучшенными каталитическими свойствами, низкой добавкой катализатора, меньшей стоимостью и биоразлагаемым компонентом, используемым в синтезе.

2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
2.1 Описание исходных материалов, реактивов и растворителей
В целях получения органо-неорганических энтеросорбентов и металл-полимерных катализаторов были использованы следующие материалы и реактивы: 
·  Яблочный и свекловичный пектины;
·  В качестве носителя были выбраны минеральные сорбенты приpодная глина - монтмориллонит Таганского местоpождения, бентонит, оксиды цинка, магния и алюминия. Природные глины обладают высокой химической и механической устойчивостью, а также разнообразием поверхностных и структурных свойств. Кроме того, природные глины являются нетоксичными и биосовместимыми материалами. 
· Хлорид никеля (II) 6-водный - NiCl2·6H2O, Sigma Aldrich, «х.ч.»;

· Хлорид меди (ІІ) 2-водный - СuCl2·2H2O, Sigma Aldrich, «чда»;
· Ацетат кобальта (ІІ) 4-водный - Со(СН3СОО)2·4H2O, Sigma Aldrich, «чда»;
· Нитрат свинца (ІІ) - Pb(NO₃)2, Sigma Aldrich, «х.ч.»;

· Хлорид палладия – PdCl2, 59-60%, Sigma Aldrich, «ч»;

· Хлорид калия – KCl, 99,5%, Sigma Aldrich, «х.ч.»;
· Нитрат серебра – AgNO3, 99%, Sigma Aldrich, «х.ч.»;
· Вода, дистиллированная - ГОСТ 6709-72;
· Лимонная кислота 1-водн. – C6H8O7·H2O, ГОСТ 908-2004;

· Соляная кислота конц. – HCl, «х.ч.». ГОСТ 14261-77;

· Уксусная кислота - CH3COOH, ГОСТ 61-75;
· Яблочная кислота 98%- C4H6O5, ГОСТ 32748-2014;
· Ацетилсалициловая кислота, полученная в таблетированной форме (Борисовский завод медицинских препаратов, Белоруссия).
Для изучения эффективности разработанных катализаторов в реакциях окисления и гидрирования были использованы: циклогексан, н-октан, 2-пропен-1-ол, фенилацетилен. Чистоту соединений обеспечивали путем перегонки и проверяли хроматографическим методом. В качестве растворителя для процессов гидрирования и окисления были использованы этанол и ацетонитрил, соответственно. 
2.2 Методика экстракции пектина

Гидролиз жома сахарной свеклы и яблочных выжимок проводили в микроволновой печи (МВП) и для сравнения в реакторе для гидролиза. Образец (навеска) исходного сырья (свекловичный жом, яблочные выжимки), массой 3 г, залили 150 мл раствора лимонной кислоты (уровень среды кислоты рН - 2,0), и поместили в МВП (время от 1 минуты до 20 минут). Традиционную экстракцию без микроволновой обработки проводили при температуре 80 °С, давления 0,2-0,5 МПа при непрерывном перемешивании в течение 240 минут (рисунок 25) в реакторе высокого давления объемом 250 мл. 
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Рисунок 25 – Экстракция жома сахарной свеклы и яблочной выжимки
Полученный экстракт отделили от остатков клеточной стенки при вакуумной фильтрации и охлаждали при комнатной температуре. После чего выделяли пектин (Пек) из предварительно нейтрализованного экстракта (раствором NaOH до рН - 3,5 среды) путем осаждения 90%-ным этиловым спиртом в соотношении 1:2 при температуре 5°С в течение суток (рисунок 26). 
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Рисунок 26 – Предварительная нейтрализация экстракта на приборе АНИОН 4100

После коагулированный пектин отделяли путем вакуумной фильтрации и промывали несколько раза 90%-ным C2H5OH до обесцвечивания фильтрата (рисунок 27). Промывка пектина этиловым спиртом помогает удалить растворимые примеси, такие как органические кислоты и соли, оставшиеся после экстракции. Каждая промывка улучшает чистоту пектина, снижая его кислотность и повышая его гелеобразующие свойства. После нескольких промываний пектин очищается от остаточных загрязнителей и становится готовым для дальнейшего использования.
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Рисунок 27 – Промывка пектина этиловым спиртом: а) до промывки; б) после первой промывки; в) после второй промывки; г) после третьей промывки; д) после четвертой промывки

Промытый пектин сушили при комнатной температуре в течение 12 часов, а затем измельчали на измельчительной мельнице (фирмы Stegler, марки LM-500) (рисунок 28). 
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а)                                                    б)

Рисунок 28 – Полученный пектин до (а) и после (б) сушки

Выход пектина рассчитывали, используя следующую формулу (1):
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где, p - количество экстрагированного пектина, а pi - исходное количество жома сахарной свеклы и яблочных выжимок.

Очистка пектина проводилась согласно методам Koh et al. [137] и Maran et al. [138] с небольшими изменениями.
Характеристика пектина определялись по ГОСТ 29186-91. 
Влажность пектина определялась по массовой доле влаги высушиванием образца при температуре 103 °С.

Навеску пектина массой около 0,1085 г взвешивали в бюксе с закрытой крышкой, затем открытый бюкс с пробой помещали в разогретый сушильный шкаф и сушили при температуре 103 °С в течение 1,5 часов. После сушки бюкс закрывали крышкой, помещали в эксикатор на 30 мин для охлаждения и взвешивали. Масса пектина после сушки составила 0,0953 г, что соответствует 12,1% содержанию влаги. 
Установление степени этерификации и уронидной составляющей основывалось на титриметрическом определении свободных, после омыления, этерифицированных карбоксильных групп полигалактуроновой кислоты [42-46].

Высушенный пектин при 103°С (0,0953 г) растворяли в дистиллированной воде (10 мл). Полученный раствор титровали стандартным 0,1 М NaOH до тех пор, пока pH смеси не доводился до 7,5-8,0 (V1). Значения рН определяли с помощью рН-метра АНИОН-4100 со стеклянным электродом. Затем добавляли 10 мл NaOH c концентрацией 0,1 М. Полученный раствор тщательно перемешивали и выдерживали при комнатной температуре в течение 30 мин, далее при комнатной температуре проводили гидролиз сложноэфирных связей.  После чего вводили 10 мл 0,1 М HCl и титровали 0,1 М раствором гидроксида натрия до той же конечной точки, что и при предыдущем эквивалентно-весовом титровании (V2). Объем (V1), использованный на первое титрование, соответствовал нейтрализации свободных карбоксильных групп. Объем раствора титранта, израсходованный на второе титрование (V2), соответствует содержание сложноэфирных связей (рисунок 29).

Расчет степени этерификации (СЭ) пектина.

СЭ рассчитывали в процентах согласно формуле (2): 
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                                                (2)

где, V1 и V2 - объем (мл) раствора NaOH, применяемого на первое и второе титрование, соответственно. 
Расчет уронидной составляющей (УС).
Содержание (W) УС (этерифицированной и свободной полигалактоуровной кислоты) в пектине рассчитывали в процентах по формуле (3): 
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                                       (3)

где, V1 и V2 - объем (мл) раствора NaOH, примененное на первое и второе титрование, соответственно; 
0,1 - концентрация раствора NaOH, моль/л;

176 и 190 - эквивалентный вес (г/моль) неэтерифицированного и этерифицированного галактуронового остатка, соответственно; 
1000 - коэффициент для пересчета объема титранта в литры;

mпек - масса анализируемого пектина, равное 0,0953 г. 
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Рисунок 29 – Кривые потенциометрического титрования: 1 - первое титрование; 2 - второе титрование

2.3 Методика приготовления Пек-неорганических композитов и катализаторов на их основе 
2.3.1 Приготовление Пек/ММТ композита с различным содержанием пектина
Композиты Пек/MMT с различным содержанием пектина были синтезированы следующим образом: пектин (0,05 г, 0,11 г и 0,25 г) растворяли в воде (35 мл) при температуре 60 °C, а затем добавляли к хорошо диспергированной суспензии MMT, полученной путем интенсивного магнитного перемешивания 1 г глины в 15 мл воды. Соотношение масс Пек:MMT  составляло 1:19, 1:9 и 1:4. Смеси  перемешивались непрерывно при комнатной температуре в течение 2 часов. Затем композиты осаждали этанолом и сушили в слабом вакууме при 60 °C. Общая схема получения композита показана на рисунке 30.
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Рисунок 30 – Схема приготовления Пек-неорганических композитов 
2.3.2 Приготовление катализаторов на основе Пек-неорганических композитов и переходных металлов для гидрирования
Для приготовления катализаторов 5 мл раствора полимера добавляли по каплям в водную суспензию носителя (ММТ, БТ, ZnO, MgO) приготовленную диспергированием 1 г носителя в 15 мл воды, при комнатной температуре. Полученную смесь перемешивали в течение 2 ч. Затем прикапыванием добавляли 5 мл водного раствора солей никеля, меди, кобальта и палладия содержащих 0,007-0,010 г металла из расчета для приготовления катализаторов с 1% содержанием активной фазы. Для приготовления биметаллических катализаторов последовательным прикарыванием добавляли вначале 0,019 г хлорида палладия, а затем 0,004 г нитрата серебра из расчета получения нанесенных 1%-ных палладий-серебрянных (3:1) Пек- и ПАА-содержащих катализаторов. Затем перемешивали в течение 3 часов до полного связывания металлов. Содержание полимера бралось из расчета 1 мономерного звено к 1 атому металлу. Далее полученную систему выдерживали в маточном растворе в течение 12 часов, после чего осадок промывали водой и сушили на воздухе (рисунок 31). Количество адсорбированного металла определяли по разнице концентраций ионов металлов в маточном растворе до и после сорбции спектрофотометрическим методом [130]. 
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Рисунок 31 – Приготовление катализаторов на основе Пек–неорганических композитов

2.3.3 Приготовление никелевых, медных и кобальтовых катализаторов, закрепленных на Пек-неорганические композиты для окисления

Нанесенные полисахарид-металлические комплексы готовились следующим образом: 5 мл раствора полимера добавляли по каплям в водную суспензию носителя (ММТ, ZnO, MgO и Al2O3) полученную диспергированием 1 г носителя в 15 мл воды, при комнатной температуре. Полученную смесь перемешивали в течение 2 ч. Затем прикапыванием добавляли 5 мл водного раствора солей никеля, меди и кобальта, содержащих 0,125 г, 0,131 г и 0,08 г соли металла, соответственно, из расчета получения 5%-ных нанесенных пектинсодержащих Ni, Cu, Co катализаторов. Далее осуществлялось перемешивание в течение 3 часов для полного связывания металла с полимер-модифицированным сорбентом. Полученную систему выдерживали в маточном растворе в течение как минимум 12 часов, после чего осадок промывали водой и сушили на воздухе (рисунок 31). Содержание активной фазы исследовали с помошью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (EDX). 
2.4 Методика исследования сорбционных и протекторных свойств композитов на основе Пек/MMT 
Сорбционные свойства полученных Пек/ММТ-композитов по отношению к ионам свинца (Pb2+) изучали спектрофотометрическим методом.
К 0,1 г сорбента добавляли 10 мл воды и перемешивали до получения однородной суспензии. Затем в суспензию постепенно добавляли HCl, доводя pH до 2,5, и прикапыванием вводили 10 мл раствора соли свинца с концентрацией 100 мг/л. Адсорбцию проводили в течение 4 часов в статических условиях. После фильтрации содержание ионов Pb2+ в фильтрате определяли на спектрофотометре СФ-2000 при длине волны 512 нм с использованием реактива ПАР (4-(2-пиридилазо)резорцин).
Сорбционные свойства композитов по отношению к АСК исследовали при 36 °C в статических условиях. К 0,1 г сорбента добавляли 10 мл воды и перемешивали до получения однородной суспензии. Отдельно готовили раствор АСК: 10 мл 0,01 Н раствора HCl добавляли к 20 мл раствора АСК (0,53 г/л), доводя pH до 2,0, и нагревали до 36 °C. Полученный раствор добавляли к суспензии сорбента и выдерживали 30 минут. Затем отбирали 10 мл надосадочной жидкости, разбавляли 20 мл этанола и измеряли оптическую плотность на спектрофотометре СФ-2000 при 275 нм. Количество адсорбированной АСК определяли по изменению концентрации раствора до и после сорбции.

Детоксикационные свойства энтеросорбентов исследовались на фоне интоксикации белых лабораторных крыс (220±10грамм) нитратом свинца по изменению клеточного и ферментативного состава крови и разделены на семь групп. Все животные, кроме контрольной группы, получали Pb(NО3)2 перорально (in vivo «peros»). Исследования выполнены в соответствии с правилами содержания и ухода за лабораторными грызунами и кроликами [139] и одобрены этическим комитетом Казахского национального медицинского университета им. С. Асфендиярова, регистрационные номера 3 и 4.
Группа 1 – контрольная (n=10);

Группа 2 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2;

Группа 3 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2 + Пектин;

Группа 4 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2 + ММТ;

Группа 5 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2 + 5% Пек/ММТ;

Группа 6 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2 + 10% Пек/ММТ;
Группа 7 – крысы (n=10), получавшие Pb(NO3)2 + 20% Пек/ММТ.

Содержание общего белка, альбумина, глюкозы и холестерина в плазме крови крыс измеряли с использованием тест-наборов «BioSystems» на биохимическом анализаторе A-25 (BioSystems, Испания). Кровь стабилизировали добавлением гепарина в концентрации 2-3 ед/мл. После центрифугирования (10 минут при 1500 об/мин) плазму отделяли от эритроцитов. Сравнение экспериментальных данных проводили с результатами контрольной группы и группы, подвергнутой чистой интоксикации.
Протекторный эффект полученных композитов оценивали по изменению морфологических характеристик тонкого кишечника крыс, которым вводили АСК (20 мг) с композитами Пек/MMT (6,3 мг), в сравнении с контрольными крысами и группой крыс, принимавших только АСК. Результаты гистологических исследовании в виде фотографий были представлены с помощью микроскопа Axiostar plus фирмы Carl Zeiss (Германия).
Исследования и интерпретация результатов проведены в Институте физиологии человека и животных КН МОН РК, зав. лабораторией экологической физиологии человека и животных, к.б.н., PhD Бахтияровой Ш.К. и главным научным сотрудником, д.б.н., профессором Капышевой У.Н. 
2.5 Методика проведения экспериментов и анализ продуктов

2.5.1 Методика проведения гидрирования

Гидрирование 2-пропен-1-ола и фенилацетилена были осуществлены в термостатированном стеклянном реакторе (рисунок 32) в среде этилового спирта (20 мл) при атмосферном давлении водорода и температуре 40 °С при интенсивном перемешивании (600-700 качаний в минуту). Катализатор (0,05 г) предварительно обрабатывали водородом непосредственно в реакторе в течение 30 минут при интенсивном перемешивании, а затем добавляли 0,25 мл субстрата. Количество субстрата брали в расчете на поглощение 100 мл Н2. Скорость реакции рассчитывали по изменению поглощения водорода в единицу времени.

[image: image40.png]



Рисунок 32 – Установка для проведения процесса гидрирования при атмосферном давлении водорода: 1 – реактор, 2 – измерительная бюретка, 3 – уравнительный сосуд, 4 – кривошипно-шатунный механизм, 5 – электродвигатель

2.5.2 Методика проведения процессов разложения пероксида водорода и окисления углеводородов

Каталазная (каталаза-фермент, кaтaлизирующий pазложение перекиси водорода на воду и молекулярный кислоpод) активность приготовленных катализатоpов в разложении пероксида водорода и окисления была исследована волюмометрическим методом (рисунок 33) по скорости выделения кислорода. Окисление циклогексана и н-октана проводили следующим образом: навеску катализатора (0,03 г) и 5 мл ацетонитрила помещали в стеклянный термостатированный сосуд, соединенный с бюреткой. Далее вносились субстрат (0,3 мл) и окислитель (пероксид водорода) в виде 30%-ного водного раствора что соответствует 0,31·102 моль/л. Перемешивание реакционной смеси осуществлялось с помощью магнитной мешалки. Температура проведения процесса 40 ºС, давление - атмосферное. Время реакции - 4 часа. Катализат исследовали методом ГХ-1000.
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1 – термостатированный реактор; 2 – магнитная мешалка; 3 – дозатор окислителя; 4-холодильник; 5 – измерительная бюретка; 6 – уравнительная «груша»
Рисунок 33 – Установка для разложения пероксида водорода и окисления

2.5.3 Хроматографический анализ продуктов реакции

Исследование продуктов реакции осуществлялось с помощью хроматографа “Хромос ГХ-1000”, оборудованного пламенно-ионизационным детектором, в изотермических условиях. Использовалась капиллярная колонка ВР21 (FFAP) с полярной активной фазой на основе модифицированного нитротерефталата полиэтиленгликоля, длиной 50 м и внутренним диаметром 0,32 мм. Температура в колонке поддерживалась на уровне 90°С, а температура в испарительной камере составила 200°С. Газ-носитель - гелий, объем вводимой пробы составлял 0,2 мкл. Во время эксперимента пробы реакционной смеси отбирались 3 раза с использованием пробоотборника.

2.6 Методы исследования катализаторов

Метод фотоэлектроколориметрии (ФЭК). Содержание ионов металлов, иммобилизованное на полимер-модифицированной поверхности носителей, определяли фотоэлектрокалориметрическим (ФЭК) методом. Вначале определяли оптическую плотность серии исходных стандартных растворов соли металла и по градуировочной кривой, выражающей зависимость оптической плотности от концентрации, определяли оптическую плотность растворов, остающихся после нанесения металла на полимер-модифицированный носитель. По разности значений оптической плотности исходного раствора и проб растворов, отобранных в ходе осаждения солей, определяли содержание металла на поверхности носителя. Растворы анализировались через определенные временные промежутки. 
Полноту закрепления активной фазы в полученных катализаторах оценивали по изменению содержания ионов металлов в маточном растворе до и после сорбции. Концентрацию ионов металла определяли на спектрофотометре СФ-2000. Калибровку спектрофотометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов при длине волны λNi = 660 нм, λCu = 615 нм, λCo = 475 нм, λPd =425 нм. Концентрацию ионов серебра определяли на ионометре АНИОН-4100 с помощью ион-селективного электрода Элис131Ag. Калибровку ионометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов нитрата серебра с концентрацией 10-2-10-7 моль/л.

ИК-спектроскопия. ИК спектры металл-полимерных нанокатализаторов снимались на ИК-Фурье спектрометре IMPACT 410 фирмы (Nicolet( (США). Кристаллические образцы записывались в виде таблеток с KBr (1 мг вещества затирался с 100 мг KBr). Жидкие образцы в виде капли вещества помещались между пластинками KBr. Ошибки при определении частоты: 4000–2500 см-1 ±3 см-1; 2000–400 см-1 ±1 см-1. Исследование проводилось научным сотрудником С.А. Перняковой (ИТКЭ имени Д.В. Сокольского). 
Сканирующая электронная микроскопия (СЭМ). СЭМ снимки образцов получены на электронном микроскопе JSM-6610 LV («JEOL» Ltd., Япония) при ускоряющем напряжении – 15-20 kV. Элементный анализ выполнен с помощью встроенного в микроскоп энергодисперсионного детектора (EDX Oxford Instruments). Результаты были обсуждены с научным сотрудником АО «ИТКЭ имени Д.В.Сокольского» В.И.Яскевичем. 
Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ). Микрофотографии просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) были получены на просвечивающем электронном микроскопе JEM-2100 (Jeol, Япония) при ускоряющем напряжении 100 кВ.
Рентгенофазовый анализ (РФА). Дифрактограммы порошкообразных образцов были получены с помошью «ДРОН-4-0,7» фирмы «Буревестник» (Россия) с использованием излучения Co Ka на длине волны 0,179 нм. Рентгенограммы для каждого образца были изготовлены путем нанесения пипеткой небольшого количества диспергированного в воде образца на предметное стекло для рентгенографии и сушки на воздухе при комнатной температуре в течение 3 часов. Чтобы обеспечить сопоставимость результатов рентгеновских измерений различных образцов, подложки для рентгенографии были высушены при одинаковой температуре и в течение одинакового периода времени для всех образцов, а вскоре после этого были проведены рентгеновские измерения. Образцы готовились и исследовались научным сотрудником АО «ИТКЭ имени Д.В.Сокольского» Р.Ерсайыном. 
Термогравиметрический анализ (ТГА) образцов проводили в атмосфере азота при температуре от 30 до 1000°C с использованием анализатора Labsys Evo фирмы Setaram (Франция) со скоростью нагрева 10°C в минуту.

3 РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
3.1 Экстракция пектина из растительного сырья (жом сахарной свеклы, яблочные выжимки) методом микроволновой обработки. Определение оптимальных параметров

3.1.1 Экстракция пектина из жома сахарной свеклы
В настоящее время для извлечения пектина из растительных отходов применяются современные методы, такие как экстракция с использованием физического поля, экстракция с помощью ультразвука, микроволновая экстракция [24, 140-143]. Эти методы, при которых давление и температура повышаются за короткое время, значительно изменяют ткани сырья, разрушая клеточную структуру, что способствует проникновению экстрагирующих растворителей в эти ткани и увеличению выхода пектина. В это связи, можно предположить, что экстракция с помощью микроволн может повысить выход пектина из биоотходов.

В предлагаемом исследовании для экстракции пектина из свекловичного жома и яблочных выжимок применен метод микроволновой обработки. Проведены эксперименты по выявлению оптимальных параметров экстракции: мощность микроволновой обработки, природа экстрагирующего агента, рН среды, длительность экстракции, соотношение массы жома сахарной свеклы и экстрагента. Для сравнения процесс экстракции осуществляли без применения микроволновой обработки. 
Как известно [144], условия предподготовки сырья для экстракции пектина существенно влияют на выход и свойства полимера.  В частности, такие параметры, как температура, pH среды, продолжительность гидролиза и тип используемого растворителя, определяют молекулярную массу, степень этерификации и чистоту получаемого продукта. Оптимизация этих условий позволяет не только повысить выход пектина, но и целенаправленно регулировать его функциональные характеристики, что имеет ключевое значение для последующего применения в пищевой и фармацевтической промышленности.
Для получения свекловичного жома был использован сорт Эйдер (Жамбылская область, с. Мынказан). 7 кг свеклы тщательно промывали и пропускали через соковыжималку (рисунок 34а, б). Полученный жом обрабатывали этанолом для очистки (рисунок 34в). Далее очищенный жом высушивали при комнатной температуре в течение недели, затем измельчали с помощью измельчительной мельницы фирмы Stegler, марки LM-500 (рисунок 34г). Из 7 кг свеклы было получено 600 г жома. 
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Рисунок 34 – Предварительная подготовка свекловичного жома к процессу гидролиза: а) сорт свеклы – «Эйдер»; б) получение свекловичного жома на соковыжималке; в) обработка этанолом; г) до и после измельчения свекольного жома
Методика выделения пектина из свекольного жома включает следующие основные стадии: экстракция пектина микроволновой обработкой, очистка пектина и сушка [140, с.106]. Рисунок 35 демонстрирует общую схему извлечения пектина с применением микроволновой обработки. Полное описание методики экстрагирования и очистки пектина представлено в разделе 2.2.
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Рисунок 35 – Основные стадии получения пектина из свекловичного жома 
Важными параметрами экстракции пектина являются выход пектина, степень этерификации (СЭ) и доля уронидной составляющей (УС). СЭ определяет свойства, такие как стабильность, вязкость, гелеобразование, прочность и т.д., функциональные возможности пектина и сферы его использования [24, 145-147]. УС показывает состав биополимеров, протекторные свойства и их сорбционную способность. Высокое значение доли УС указывает на высокие протекторные свойства пектинов [148].
Для выявления оптимальных технологических параметров экстракции биополимера было исследовано влияние рН (1,5; 1,8; 2,0; 2,5), продолжительности экстракции (2, 4, 6, 8, 10 и 20 минут), мощности микроволновой обработки (520 Вт, 720 Вт и 900 Вт), природы экстрагирующего агента (лимонная кислота, уксусная кислота, яблочная кислота, соляная кислота), соотношения массы жома и оптимального экстрагента на выход и свойства полисахарида. Аналогичные технологические параметры экстракции (рН, продолжительность процесса, мощность микроволновой обработки и природа экстрагента) также широко рассматриваются в литературных источниках [36-50]. Для сравнительного анализа были проведены эксперименты без применения микроволновой обработки.

При варьировании мощности микроволн максимальное значение выхода полисахарида (3,3%) было получено при 520 Вт за 2 минуты (таблица 3). СЭ составил 64,3%. При повышенной мощности (900 Вт) отмечается существенное уменьшение выхода пектина (1,8%). Видимо, при повышенной мощности микроволн имеет место деструкция пектина [37]. Значение мощности микроволновой обработки значительно влияет на СЭ, которая увеличивается с 64% до 90%. Противоположно СЭ значения доли уронидной составляющей с увеличением микроволн снижается с 42,1% до 18,9%. При получении пектина без использования микроволновой обработки выход пектина составил 2,8%, при значений СЭ и доли УС 71,8% и 29,7%, соответственно. Таким образом, показано, что микрволновая обработка существенно сокращает время экстракции при этом выход пектина и его характеристики меняются не значительно.   
Таблица 3 – Влияние мощности микроволновой обработки на выход и характеристики экстрагированного пектина [140, p.107]
	Мощность микроволновой обработки, Вт
	Время, мин
	Выход пектина, %
	Степень этерифи-кации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	520
	2
	3,3
	64,3
	42,1

	725
	
	3,2
	70,1
	35,4

	900
	
	1,8
	90,0
	18,9

	Без микроволновой обработки
	240
	2,8
	71,8
	29,7

	Примечание – Условия опыта: свекловичный жом - 3 г, гидролизирующий экстрагент - лимонная кислота, рН - 2,0


Значение pH может влиять на химическую среду, в которой происходит процесс выделения пектина [113]. При изучении pH среды выделение пектина осуществляли при pH: 1,5; 1,8; 2,0; 2,5. Как видно из таблицы 4 при увеличении значения рН наблюдается повышение количества выделившегося пектина с 2,6 до 3,3%. Как показали результаты эксперимента, рН среда не оказывает существенного влияния на процесс экстракции. Степень этерификации и доля уронидной составляющей при различном рН имеют близкие значения. Более подходящей средой для извлечения пектина является рН 2,0. При дальнейшем понижении кислотности выделение пектина не наблюдается. 
Таблица 4 – Влияние рН среды на выход и свойства выделенного пектина [140, p.108]
	Мощность микроволновой обработки, Вт
	рН
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	520
	1,5
	2,6
	63,6
	54,3

	
	1,8
	3,0
	72,6
	58,5

	
	2,0
	3,3 
	64,3
	42,1

	
	2,5
	не выделился

	Примечание – Условия опыта: свекловичный жом - 3 г, экстрагирующий агент - лимонная кислота, время экстракции - 2 мин.


Варьированием времени экстракции было достигнуто с увеличением количества выделившегося пектина до 4,2% при продолжительности экстракции 8 мин (рисунок 36). При увеличении длительности экстрагирования от 2 мин до 8 мин наблюдается повышение выхода биополимера. Дальнейшее увеличение экстракции до 20 мин приводит к снижению выхода пектина. Видимо, продолжительное действие микроволн способствует деструкции молекул полимерной цепи, тем самым происходит снижение выхода полисахарида. Низкий выход пектина, наблюдаемый при 2 мин обработки, может быть объяснен недостаточной продолжительностью обработки для полноценного гидролиза пектина.
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Рисунок 36 – Зависимость выхода пектина от времени микроволновой обработки жома 
  Примечание – Источник [140, р. 109]
С целью выявления оптимального экстрагента экстракцию осуществляли в присутствии различных кислот (лимонная, яблочная, соляная и уксусная кислоты). Наиболее высокий выход биополимера (4,2%) наблюдался при применении лимонной кислоты. Степень этерификации и доля уронидной составляющей составили 61,5% и 52,1%, соотетсвенно  (таблица 5). Высокий экстрагирующий эффект лимонной кислоты при сопоставлении с другими минеральными кислотами показана в исследованиях [149,150]. При применении яблочной и соляной кислот выход пектина составил 3,0 и 2,0%, соответственно.  Наименьшее количество пектина выделилось при использовании уксусной кислоты в качестве экстрагирующего агента (1,2%). Следует отметить, что в данных кислотах доля уронидной составляющей (36-40 %) в выделенном пектине была ниже, чем в пектине, полученном с помощью лимонной кислоты. Это говорит о том, что лимонная кислота способствует выделению меньшего количества сопутствующих веществ и большему содержанию собственно пектиновых полисахаридов. Таким образом, использование лимонной кислоты как экстрагирующего агента позволяет получать пектин с более высокой чистотой и выраженными функциональными свойствами, благодаря более высокому содержанию уронидной составляющей (52,1 %).
Таблица 5 – Влияние природы экстрагирующего агента на выход и характеристики свекловичного пектина [140, p.108]
	Экстрагирующий агент
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	Лимонная кислота
	4,2
	61,5
	52,1

	Яблочная кислота
	3,0
	61,8
	36,2

	Уксусная кислота
	1,2
	71,4
	36,2

	Соляная кислота
	2,0
	77,3
	40,5

	Примечание – Условия опыта: свекловичный жом - 3 г, микроволновой обработки - 520 Вт, рН - 2,0, время экстракции - 8 мин.


Исследование влияния количества вводимого экстрагента и массы жома сахарной свеклы осуществляли при следующих соотношениях массы исходного сырья и экстрагирующего агента: 3:150, 6:150, 10:150, 15:150, 20:150, 30:150. Было показано, что вышеуказанные параметры оказывают существенное влияние на выход и характеристики пектина (таблица 6).  Анализ данных таблицы 6 показывает, что увеличение соотношения массы жома к экстрагенту от 3:150 до 20:150 приводит к увеличению выхода пектина с 4,2 % до 5,5 %. Это указывает на положительное влияние увеличения массы сырья на эффективность извлечения пектина при прочих равных условиях. Однако помимо количественного выхода необходимо учитывать качественные характеристики полученного продукта, в частности, долю уронидной составляющей, которая отражает чистоту и степень полисахаридной природы пектина. Наибольшее значение этого показателя (89,6 %) наблюдается при соотношении 10:150, что свидетельствует о высокой чистоте пектина, полученного при этом соотношении. Следовательно, соотношение 10:150 можно считать оптимальным, так как оно обеспечивает не только достаточно высокий выход пектина (4,8 %), но и максимальную его чистоту по доле уронидной составляющей (89,6 %), а также приемлемую степень этерификации (61,4 %).
Таблица 6 – Влияние соотношения массы жома сахарной свеклы и экстрагента (лимонной кислоты) на выход и свойства экстрагированного пектина 
	Соотношение, масса жома:экстрагента 
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	3:150
	4,2
	61,5
	52,1

	5:150
	3,6
	51,8
	85,2

	10:150
	4,8
	61,4
	89,6

	15:150
	5,7
	54,3
	80,2

	20:150
	5,5
	56,6
	83,5

	30:150
	4,9
	50,5
	78,1

	Примечание – Условия опыта: мощность микроволновой обработки - 520 Вт, рН - 2,0, время экстракции - 8 мин, экстрагирующий агент - лимонная кислота.


Пектин, экстрагированный из жома сахарной свеклы был изучен методом ИК-спектроскопии (рисунок 37). В ИК-спектрах извлеченного полимера наблюдаются полосы, характерные для спектра пектина [14]. Так, широкая полоса при 3433 см-1 демонстрирует валентные колебания гидроксильных групп, которые относятся к водородной связи. Полосы поглощения при 2937 см-1 и 2837 см-1 соответствуют асимметричных и симметричным валентным колебаниям −СН- групп. Кроме того, слабые сигналы характерных для биополимера полос, наблюдающиеся при 1619 см-1 и 1742 см-1, относятся карбоксильным и эфирным карбонильным группам, соответственно [15]. Область 1200-1400 см-1 характерна деформационным колебаниям –С-Н и –О-Н связей, а полосы в диапазоне 1000-1200 см-1 относятся к валентным колебаниям −СН-ОН, −С-О-С и −С-С связей в пиранозных кольцах. Полосы в области 800-900 см-1 типичны 1-4 типам гликозидной связи. Данные ИК-спектроскопии подтверждают структуру пектина и дают возможность провести его качественный анализ и подтвердить его биополимерную природу.
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Рисунок 37 – ИК-спектроскопия экстрагированного пектина 
Примечание – Источник [140, р. 110]

Таким образом, изменением условий экстракции пектина из жома сахарной свеклы с применением микроволновой обработки достигнуто увеличение выхода пектина. Среди изученных параметров на количество извлеченного пектина существенно повлияли соотношение свекловичного жома и экстрагирующего агента и время микроволновой обработки. Оптимальные параметры экстракции полисахарида следующие: мощность микроволновой обработки – 520 Вт, рН – 2,0, время экстракции – 8 мин, соотношение массы свекловичного жома и экстрагента 10:150. Выход пектина составил 4,8%. Результаты исследований показали, что метод микроволновой обработки обладает большим потенциалом для эффективного извлечения пектина из жома сахарной свеклы.

3.1.2 Экстракция пектина из яблочных выжимок

Яблоки являются богатым источником пектина по сравнению с другими фруктами и овощами и широко используются в промышленном извлечении пектина (18-19 %) [151]. Яблочные выжимки - это остатки, которые образуются в огромных количествах при переработке яблочных продуктов, таких как сок, сладкий сидр, желе и уксус [152].  
Для извлечения пектина из яблочных выжимок был использован сорт яблоки - золотой превосходный. 4 кг яблок тщательно промыли и пропустили через соковыжималку (рисунок 38а, б). Далее полученные яблочные выжимки обрабатывали этанолом для очистки (рисунок 38в). Полученное сырье высушивали при комнатной температуре в течение недели, затем размалывали на измельчительной мельнице (рисунок 38г). Масса полученного жома составил 280 г.
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Рисунок 38 – Получение яблочных выжимок для экстракции пектина: а) сорт яблок – «золотой превосходный»; б) получение яблочных выжимок на соковыжималке; в) обработка этанолом; г) до и после измельчения яблочной выжимки
Для определения оптимальных технологических параметров экстракции яблочного пектина методом микроволновой обработки нами были проведены эксперименты по определению оптимальных условий извлечения – мощность микроволновой обработки, рН, природа экстрагента, время экстракции. Согласно литературным данным [153], большая часть электромагнитной энергии рассеивается внутри растворителя и растительного материала и генерирует за счет нагревания молекулярное движение в ходе экстракции, что приводит быстрому проникновению растворителя в матрицу. Это в свою очередь приводит к активному выделению пектина из растительного материала. Однако при повышенной мощности микроволновой обработки возможно разрушение макромолекул пектина.

Извлечение пектина осуществляли по методике, изложенной в работе [154]. Гидролиз яблочной выжимки проводили в микроволновой печи (МВП) и для сравнения в реакторе для гидролиза (глава 2.2). 

Как видно из таблицы 7 при увеличении мощности микроволн при экстракции в течение 2 мин выход полисахарида, а также значения степени этерификации (СЭ) и доли уродичной составляющей (УС) снижаются. При мощности 900 Вт происходит деградация молекул пектина. Оптимальной мощностью для проведения экстракции является 520 Вт. В этих условиях выход пектина составляет 8,0%, а степень этерификации и доля уронидной составляющей получаемого пектина достигают 25,0% и 42,6%, соответсвенно. При получении пектина без использования микроволновой обработки (традиционная экстракция в течение 240 минут при 80 °С) выход пектина составил 6,9%. Согласно этим данным, использование микроволновой обработки позволило существенно сократить время экстракции без снижения выхода пектина и его качественных хактеристик (СЭ – 20,2%, УС – 36,5%). Однако, следует отметить, что при варьировании условий традиционной экстракции (в частности увеличение массы жома до 5 г) возможно улучшить выход (до 7,6%) и качественные показатели получаемого пектина (СЭ – 31,1%, УС – 53,0%). В дальнейшем были проработаны условия микроволновой обработки, направленные на улучшение этих характеристик и получение более высококачественного пектина.

Таблица 7 – Влияние мощности микроволновой обработки на выход и свойства яблочного пектина 
	Мощность микроволновой обработки, Вт
	Время, мин
	Выход 

пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля 

уронидной составляющей, %

	520
	2
	8,0
	25,0
	42,6

	725
	
	6,5
	18,6
	38,9

	900
	
	сгорел
	-
	-

	Без микроволновой обработки
	240
	6,9
	20,2
	36,5

	
	
	 7,6*
	31,1
	53,0

	Примечание – Условия опыта для микроволновой обработки: яблочные выжимки - 3 г,  экстрагирующий агент  - лимонная кислота, рН-2,0. Условия опыта для традиционной экстракции: температура - 80 °С, экстрагирующий агент - лимонная кислота, pH - 2,0, масса яблочных выжимок - 3 г. * - масса яблочных выжимок 5 г.


Варьирование рН экстракции показало, что оптимальным значением кислотности, при котором наблюдается максимальный выход пектина, является рН = 2,0. С повышением рН раствора с 1,5 до 2,0 выход пектина, содержание СЭ и УС увеличиваются (таблица 8). Это связано с тем, что при низком рН молекулы пектина находятся в более растворимом виде, что облегчает их экстракцию. Однако дальнейшее повышение рН за пределы оптимального значения приводит к снижению высвобождения пектина из растительного материала. Это можно объяснить изменениями в молекулярной структуре пектина, которые происходят при повышении рН: увеличение кислотности раствора способствует образованию гелевых связей, что ограничивает доступ к пектиновым молекулам. При высоком рН пектин может деполимеризоваться, что снижает его растворимость и, соответственно, эффективность экстракции.

Таблица 8 – Влияние рН среды на выход и свойства яблочного пектина
	рН
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	1,5
	5,0
	20,6
	28,2

	2,0
	8,0
	25,6
	42,6

	2,5
	6,5
	23,0
	33,2

	Примечание – Условия опыта: яблочные выжимки - 3 г, экстрагирующий агент - лимонная кислота, мощность микроволновой обработки - 520 Вт, время - 2 мин.


Далее проводили варьирование времени микроволновой экстракции в диапазоне от 2 до 15 минут (таблица 9). Выход пектина неуклонно увеличивался и достигал максимума через 6 минут (рисунок 39). Это, вероятно, связано с тем, что поглощение микроволновой энергии в экстракционной системе способствовало тепловому накоплению в экстракционном растворе, что, в свою очередь, ускоряло переход пектина в раствор. Микроволновое излучение, проникая в материал, создаёт высокотемпературные градиенты, которые способствуют разрушению клеточных стенок и высвобождению пектина. Однако дальнейшее увеличение времени воздействия в микроволновом поле приводит к распаду молекул пектиновой цепи, что снижает его выход. Это объясняется термическим разложением пектина при длительном воздействии микроволнового излучения, что может вызывать деполимеризацию пектиновых молекул и ухудшение их растворимости [150, с. 82].
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Рисунок 39 – Зависимость выхода пектина от времени экстракции яблочного пектина методом микроволновой экстракции
Кроме того, проведение экстракции в течение 6 минут было также оптимальным с точки зрения качественных характеристик получаемого пектина. В этих условиях доля уронидной составляющей достигала максимального значения (60,6%), а степень этерификации составляла 39% (таблица 9).

Таблица 9 – Влияние времени микроволновой обработки на выход и свойства экстрагированного пектина 
	Время, мин
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	15
	-
	-
	-

	10
	6,0
	21,4
	32,6

	8
	14,1
	36,1
	51,7

	6
	18,3
	39,3
	60,6

	4
	13,7
	32,3
	57,6

	2
	8,0
	25,6
	42,6

	Примечание – Условия опыта: яблочные выжимки - 3 г, экстрагирующий агент - лимонная кислота, мощность микроволновой обработки - 520 Вт, рН - 2,0.


Осуществление процесса извлечения пектина из яблочных выжимок с учетом принципов «зеленой» химии является важным направлением в переработке биомассы. Для выявления оптимального экстрагирующего агента в рамках дальнейших исследований были использованы различные кислоты (лимонная, яблочная, уксусная и соляная кислоты) [147, с. 80]. Выбор этих кислот был обусловлен их хорошей растворимостью в спирте, который применялся при экстракции. Максимальный выход яблочного пектина был достигнут при использовании лимонной кислоты и составил 18,3% (таблица 10). Эти данные подтверждают, что лимонная кислота не только обеспечивает более высокий выход пектина, но и способствует более высокому уровню этерификации, что может положительно сказаться на функциональных свойствах пектина в дальнейшем. 
Таблица 10 – Влияние природы экстрагирующего агента на выход и свойства яблочного пектина
	Экстрагирующий агент
	Выход пектина, %
	Степень этерификации, %
	Доля уронидной составляющей, %

	Лимонная кислота
	18,3
	39,3
	60,6

	Яблочная кислота
	16,5
	32,6
	54,8

	Соляная кислота
	16,0
	34,6
	56,3

	Уксусная кислота
	11,5
	40,2
	42,4

	Примечание – Условия опыта для микроволновой экстракции: яблочные выжимки - 3 г, рН - 2,0, мощность МВП - 520 Вт, время экстракции - 6 мин. 


Методом ИК-спектроскопии были изучены образцы яблочного пектина, полученных с помощью лимонной в качетве эктрагирующего агента. Для сравнения были сняты спектры коммерческого пектина и лимонной кислоты (рисунок 40). Анализ спектров показал, что полученные образцы демонстрируют характерные полосы, типичные для структуры пектина. Так, в высокочастотной области наблюдается широкая интенсивная полоса поглощения (ν = 3433 см-1), которая указывает на валентные колебаний гидроксильных -ОН- групп, связанных водородной связью. Полосы средней интенсивности при длинах волн νas = 2937 см-1 и νsy = 2856 см-1 характерны асимметричным и симметричным валентным колебаниям –СН- групп. Наличие полосы средней интенсивности с максимумом при 1742 см-1 соответствует валентным колебаниям карбонилов сложноэфирных –С=О групп. Полосы при 1619 и 1416 см-1 относятся к ассиметричным и симметричным валентным колебаниям ионизированного карбоксила. Область 1200-1400 см-1 типична для деформационных колебаний –С-Н и –О-Н связей. Полосы поглощения в области 1000-1200 см-1, с максимумами при 1149, 1097 и 1017 см-1 соответствуют валентным колебаниям –СН-ОН, –С-О-С и –С-С связей пиранозных колец. Полосы поглощения в области 900-600 см-1 относятся к 1-4 типу гликозидной связи. Следует отметить, что в спектре пектина, полученного с помощью лимонной кислоты, полос, принадлежащих лимонной кислоте (1726 и 1216 см-1), обнаружено не было, что говорит о чистоте полученного пектина. То есть, данные ИК-спектроскопии подтверждают образование пектина и свидетельствуют о соответствии его структуры известным характеристикам, что подтверждает эффективность разработанной методики экстракции. 
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Рисунок 40 – ИК-спектры пектинов, полученные при использовании растворов различных кислот

Сравнительные данные по экстракции яблочного и свекольного пектина при оптимальных условиях приведены в таблице 11. Проведённый анализ показывает, что полученные нами значения выхода и структурных характеристик пектина согласуются с результатами, представленными в литературе [43, 78], что подтверждает корректность, воспроизводимость и эффективность выбранной методики экстракции. Наибольший выход пектина (18,3%) был получен при использовании яблочных выжимок в качестве сырья для экстракции полисахарида. На основании полученных результатов предложена методика выделения пектина из растительного сырья с точными параметрами процесса для получения максимальных выходов пектина. 
Таблица 11 – Сравнительные данные по экстракции пектина из растительного сырья (свекольный жом, яблочные выжимки)

	Пектин
	Параметры экстракции
	Выход пектина, %
	СЭ, %
	УС, %
	Литературные данные


	Свекольный
	Мощность МВП- 520 Вт, рН - 2,0, время экстракции - 8 мин, экстрагагент - лимонная кислота.
	4,8
	61,4
	89,6
	Mao Y. et.al [43]
Условия опыта: мощность МВП – 200 Вт, рН-2,0, время – 10 мин. Выход пектина – 5,6%, УС – 65,4%

	Яблочный
	Мощность МВП - 520 Вт, рН - 2,0, время экстракции - 6 мин, экстрагент - лимонная кислота.
	18,3
	39,3
	60,6
	Kamal M. et.al [78]
Условия опыта: мощность МВП – 495 Вт, рН – 2,0, время – 9 мин. Выход пектина – 20,3%, УС – 82%


Таким образом, результаты исследований показали, что метод микроволновой обработки обладает большим потенциалом для эффективного извлечения пектина из жома сахарной свеклы и яблочных выжимок. В ходе проведенных исследований были установлены оптимальные параметры экстракции пектина из яблочных выжимок с применением метода микроволновой обработки: мощность микроволновой обработки - 520 Вт, рН - 2,0, экстрагент - лимонная кислота, продолжительность экстракции - 6 мин. В указанных условиях выход пектина сотавил 18,3%, СЭ - 39,3%, а доля УС - 60,6%. 
3.2 Синтез, сорбционные и протекторные свойства органо-неорганических композитов (энтеросорбентов) на основе пектинов, выделенных из растительного материала (яблочные выжимки)

Биосовместимые и нетоксичные композиты полисахарид/глина широко используются в биомедицине в качестве систем доставки лекарств, тканеинженерных пластырей, раневых повязок и детоксикационных агентов [155,156]. 
Композиты синтезировали добавления раствора полисахарида к суспенизии глинистого минерала (соотношение Пек:MMT составляло 1:19, 1:9 и 1:4). После перемешивания полученные системы осаждали этанолом, фильтровали и сушили [157]. Обработка этанолом обеспечивает количественное закрепление полимера на поверхности частиц минерала и способствует агрегации хорошо диспергированных полисахарид-неорганических композитов и значительно облегчает процесс фильтрации. Фильтрат был прозрачным, видимых следов молекул пектина и частиц ММТ не наблюдалось.

Композиты, сочетающие в себе свойства глин и полисахаридов, представляются перспективными кандидатами для защиты желудочно-кишечного тракта. Пектин изменяет консистенцию содержимого желудка и кишечника, обладая обволакивающим и защитным эффектом, радиопротекторными и детоксикационными свойствами. Минеральный компонент таких композитов (глина) может действовать как антацид, снижая кислотность желудка за счет адсорбции протонов и высвобождения нетоксичных ионов, таких как Mg2+ и Al3+ [158]. 
Для приготовления органо-неорганических композитов для тестирования в качестве энтеросорбентов использовали пектин (Пек), выделенный из яблочных выжимок. В качестве неорганического компонента была использована природная глина - монтмориллонит (ММТ) Таганского месторождения. 
Согласно полученным ранее результатам [159], смешивание раствора пектина и суспензии природного монтмориллонита приводило к количественной адсорбции полисахарида на глинистом минерале (более 90 %). Поэтому, учитывая обработку этанолом, содержание пектина в композитах Пек/MMT можно принять равным 5, 10 и 20 мас.%.

Чтобы подтвердить это, полученные Пек:MMT композиты с содержанием пектина 10% и 20% были исследованы с помощью термогравиметрического анализа (ТГА) (рисунок 41).
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Рисунок 41 – ТГА пектина (а), ММТ (б), 10%Пек/MMT (в) и 20%Пек/ММТ (г) композитов 
Примечание – Источник [157, р. 900] 
На рисунке 41 представлены кривые снижения массы ММТ, пектина и композитов Пек/MMT, которые демонстрируют многофазную деструкцию. Термический распад пектина протекал в две стадии (рисунок 41а). При температуре ниже 200°C наблюдается начальная потеря веса 10,3%, что соответствует испарению связанной воды в гидрофильном полисахариде и удалению других малых молекул [160]. Основная потеря массы (50,4%) происходит в интервале от 200 до 500 °C, что соответствует деструкции полисахарида. Остаточная масса пектина при 500 °C составила 39,3%. Этот результат не отличается от ранее представленных значений [160,161], где остаточная масса коммерческих образцов пектина составляла около 32-34% при 500 °C. ММТ также демонстрирует две стадии термической деструкции (рисунок 41б). Первая стадия, наблюдаемая при температуре ниже 200 °C, с потерей веса 7,1%, связана с испарением молекул воды, адсорбированных в порах и между силикатными слоями [162]. Вторая стадия термической деструкции ММТ, наблюдаемая в диапазоне от 500 до 750 °C, с потерей массы 5,1%, может быть объяснена удалением группы -OH из [AlO6] октаэдрического листа ММТ [163]. Эти стадии дегидратации наблюдаются для обоих образцов Пек/MMT (рисунок 41 в,г). Основное различие между термограммой немодифицированного ММТ и термограммой композитов Пек/MMT заключается в том, что органические компоненты в композитах разлагаются в диапазоне от 200 до 500 °C [164]. Потеря веса в этом диапазоне составила 7,4% и 11,2% для композитов 10% Пек/MMT и 20% Пек/MMT, соответственно. Это говорит о том, что полисахарид был полностью закреплен на глине, так как пектин потерял только 50 % своего веса в этом диапазоне температур.

Взаимодействие пектина с ММТ оценивали с помощью метода ИК-спектроскопии, результаты которого представлены на рисунке 42.

В спектре выделенного пектина (рисунок 42а) наблюдается полосы, характерные для спектра пектина [165, 166]. Характерные полосы поглощения при 3432, 2939, 1749 и 1625 см-1 соответствуют валентным колебаниям -OH, -CH, C=O сложноэфирных и C=O кислотных групп в молекуле пектина, соответственно [167]. Интенсивность поглощения при 1749 см-1 меньше, чем при 1625 см-1, что подтверждает низкую степень этерификации пектина. Полосы в диапазоне длин волн 1200-1500 см-1 соответствуют валентным и деформационным колебаниям -C-OH, -C-H и -O-H [168]. Широкая полоса в области от 950 до 1200 см-1 считается областью «отпечатков пальцев» для углеводов, поскольку она помогает идентифицировать основные химические группы (-С-О, С-О-С и С-С) в полисахаридах [169]. Спектр, представленный на рисунке 42б, типичен для ММТ [170]. Полоса поглощения при 3627 см-1 обусловлена валентными колебаниями структурных OH-групп ММТ. 
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Рисунок 42 – ИК-спектры пектина (a), ММТ (б) и Пек/MMT (в) 
Примечание – Источник [157, р. 901]
Характерные полосы при 1043, 915, 525 и 471 см-1 соответствуют валентным колебаниям Si-O, деформационным колебаниям AlAlOH и деформационным колебаниям Al-O-Si и Si-O-Si, соответственно. Вода в монтмориллоните привела к появлению широкой полосы с пиком при 3430 см-1, соответствующей H2O-валентным колебаниям. Плечо вблизи 3240 см-1 обусловлено обертоном деформационных колебаний воды, наблюдаемых при 1632 см-1 [170]. Спектр композита Пек/MMT идентичен спектру немодифицированного ММТ (рисунок 42в). Однако появление полос при 2931, 1745 и 1200-1500 см-1 подтверждает присутствие пектина. Смещение полосы поглощения группы C=O, по сравнению с аналогичной группой в пектине, указывает на взаимодействие полисахарида с монтмориллонитом. Также наблюдалось незначительное смещение некоторых полос, характерных для Al-O и Si-O (таблица 12).

Таблица 12 – Результаты ИК-спектроскопического исследования пектина, ММТ и композита Пек/MMT [157, p.907]
	Образец
	νОН
	νCН
	ν(C=O)E
νCOOH
	δСН
δОН
	νC–O–C
νC–C

νC-O
	νSi-O

δAlAlOH

δSi-O-Si

δAl-O-Al

	Пектин (Пек)
	3432
	2939
2900
	1749
1625
	1443

1330
1238
	1151
1018
	-

	MMT
	3627

3429


	-
	-
	-
	-
	1043

915

525

471

	Пек/MMT
	3626
3430

	2931
2853
	1745
	1442
1329
	Перекрыт MMT
	1039

917

527

472


Анизометрическая форма исходного ММТ была определена методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Глинистый минерал состоит из микроагрегатов с плохо прослеживаемыми границами (рисунок 43а) [171]. Модификация ММТ пектином приводит к изменению морфологии поверхности (рисунок 43б). Поверхность композита становится более однородной, вероятно, за счет образования полимерной пленки, которая может способствовать улучшению механических и функциональных свойств материала. Это свидетельствует о взаимодействии пектина с минералом и изменении его структуры на уровне микроагрегатов.
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Рисунок 43 – СЭМ-микрофотографии ММТ (a) и 5%Пек/MMT композита (б) 
Примечание – Источник [157, р. 906]
Результаты рентгенофазового анализа (РФА) исследования ММТ и композитов Пек/MMT приведены в таблице 13. 
Таблица 13 – Результаты рентгенофазового анализа ММТ и композитов Пек/MMT [157, p.907]
	Номер пика
	Угол, 2θ 
	d001, Å
	Площадь пика, %

	MMT

	1
	7,0
	14,6
	49,3

	2
	7,2
	14,3
	36,7

	3
	7,5
	13,6
	39,3

	5% Пек/MMT

	1
	6,7
	15,4
	100,0

	2
	7,2
	14,3
	16,3

	3
	7,5
	13,6
	45,0

	10% Пек/MMT

	1
	6,6
	15,6
	46,5

	2
	7,5
	13,6
	46,9


В немодифицированном ММТ наблюдались пики 001 при 2θ = 7,0°, 7,2° и 7,5°, соответствующие базальным расстояниям кальциевой (d001 = 14,6 Å), магниевой (d001 = 14,3 Å) и натриевой (d001 = 13,6 Å) форм монтмориллонита [172]. Появление нового пика 001 при 2θ = 6,6-6,7° (d001 = 15,4-15,6 Å), обнаруженного на дифрактограммах композитов Пек/MMT, указывает на интеркаляцию пектина в межслоевое пространство слоистого силиката [173]. Таким образом, было установлено, что пектин взаимодействует с ММТ, способствуя изменению свойств поверхности и структуры глинистого минерала за счет покрытия и интеркаляции, соответственно (рисунок 44). Аналогичные результаты были получены для ММТ, модифицированного коммерческим пектином [99].
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Рисунок 44 – Структура ММТ (а), предполагаемая схема формирования и структура Пек/ММТ композитов (б)
Сорбционные, протекторные свойства и степень набухания композитов Пек/MMT.

Модификация поверхности минеральных сорбентов пектином, как правило, способствует усилению их сорбционных свойств по отношению к тяжелым металлам, оказывающих негативное воздействие на здоровье человека и состояние окружающей среды [94-98]. Поэтому в настоящей работе, исследовали сорбционные свойства разработанных Пек/ММТ композитов по отношению к ионам свинца (Pb2+). Оценку проводили с использованием метода спектрофотометрии, как показано в главе 2.3.2. 
Результаты экспериментов свидетельствуют о том, что модификация природной глины пектином приводит к увеличению сорбционной емкости композитов (таблица 17). Так, сорбционная емкость Пек/ММТ с содержанием пектина 5-10 % составила 9,1-9,2 мг/г по сравнению с 8,4 мг/г для исходного ММТ. Дальнейшее увеличение содержания биополимера (до 20 %) в Пек/ММТ привело к незначительному уменьшению сорбционной емкости. Таким образом, максимальная адсорбция ионов свинца (93%) была получена на гибридном 10% Пек/ММТ композите (таблица 14).

Таблица 14 – Результаты сорбции ионов свинца на композитах Пек/ММТ с различным содержанием пектина

	Сод-е Пек, %
	С(Pb2+) в исх. р-ре до сорбции, мг/л
	С(Pb2+) в р-ре после сорбции, мг/л
	Степень адсорбции, %
	Сорбц. емкость композита, мг/г

	0
	50
	7,0
	86,0
	8,4

	5
	50
	3,7
	92,6
	9,1

	10
	50
	3,5
	93,0
	9,2

	20
	50
	4,9
	90,2
	8,9


Оптимальный 10%Пек/ММТ композит были исследован методом СЭМ до и после сорбции ионов свинца (рисунок 45) [174, 175]. 
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Рисунок 45 − Микрофотографии СЭМ 10%Пек/ММТ до (а) и после (б) сорбции ионов свинца

Исходный образец композита представляет собой полимер-модифицированные аггрегаты ММТ различной формы и размера (рисунок 45а). После сорбций ионов свинца наблюдается существенное изменение морфологии поверхности 10%Пек/ММТ (рисунок 45б). Поверхность приобретает вид плотных клубков, границы между которыми едва отслеживаются. Ранее четко различимые аггегаты становятся неразличимыми, образуя единый конгломерат. Такое изменение морфологии и переход к сплошной массе может быть связано с процессом сшивания агрегатов за счёт взаимодействия ионов свинца с функциональными группами пектина, участвующего в структуре композита. Вероятно, ионы Pb²⁺ образуют координационные связи с карбоксильными и гидроксильными группами пектинового компонента, что способствует объединению отдельных частиц в единую структуру.    
Известно [176, 177], что сорбционная способность гибридных композитов по отношению к ионам металлов является предпосылкой успешного испытания их в качестве энтеросорбентов для выведения токсичных тяжелых металлов из живых организмов. Интоксикация организма проявляется в изменении свойств адсорбционно-транспортной функции (АТФ) эритроцитов. При интоксикации организма возникают значительные изменения биохимических показателей крови, наблюдаются отклонения в реологических и физиологических свойствах крови, которые вызывают снижение достаточного поступления кислорода и питательных веществ в ткани и органы организмы [178]. Отравляющее действие свинца заключается в связывании серосодержащих аминокислот в крови, что негативно воздействует на АТФ эритроцитов [179].
В связи с этим детоксикационные свойства композитов оценивали по изменению показателей, отражающих состояние АТФ клеточных мембран. Оценка включала определение содержания питательных веществ (белок, альбумин, глюкоза и холестерин) и ферментов в смывах с эритроцитов по методике, описанной в разделе 2.3.3. 
В смывах эритроцитов крови животных, подвергнутых интоксикации свинцом, было обнаружено снижение количества переносимых питательных веществ (белок, альбумин, глюкоза и холестерин) в среднем на 55-65% по сравнению с контрольными данными (таблица 15).

Таблица 15 – Изменение биохимических показателей в смывах с эритроцитов крови при интоксикации свинцом

	№ п/п
	Группа
	Биохимический показатель

	
	
	ОБ, г/л
	Альбумин, г/л
	Глюкоза, ммоль/л
	Холестерин, ммоль/л

	1
	Контроль
	12,15±0,41
	5,91±0,04
	1,03±0,04
	0,52±0,07

	2
	Pb(NO3)2
	6,56±0,11*
	2,59±0,12*
	0,69±0,03
	0,20±0,01

	3
	5% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	7,01±0,12*
	3,17±0,23*
	0,78±0,03
	0,19±0,02

	4
	10% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	7,67±0,17*
	3,39±0,14
	0,78±0,02
	0,28±0,02

	5
	20% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	7,40±0,22*
	3,03±0,08*
	0,75±0,02
	 0,21±0,02*

	Примечание − * - Р≤0,05 по сравнению с контрольными данными


Результаты применения энтеросорбентов на фоне интоксикации нитратом свинца свидетельствуют о том, что наиболее выраженным протекторным свойством обладает 10%Пек/ММТ композит (таблица 15), что коррелирует с данными по испытанию их сорбционных свойств (таблица 14). Это говорит о том, что в данном случае защитный механизм основан на способности композитов связывать ионы свинца, снижая их концентрацию в организме и, как следствие, уменьшая их токсическое воздействие на физиологические и биохимические процессы.

Интоксикация нитратом свинца способствует блокировке основной функцию клеток крови. После применения разработанных композитов мембрана эритроцитов сохранила способность к переносу белка и глюкозы в среднем на 50% уровне от контрольного. Следует отметить, что уровень переносимого холестерина на мембранах клеток оставался стабильно низким как при интоксикации свинцом, так и после применения всех композитов, что, видимо, связано с негативным эффектом нитрата свинца на клеточные структуры печени.

Для изучения биопротекторного эффекта синтезированных Пек/ММТ композитов был проведен контрольный тест. Активность протеолитических ферментов в кишечнике подопытных крыс сравнивали с интоксицированными свинцом, принимавших Пек/ММТ и контрольной группой животных (таблица 16).
Таблица 16 – Данные общей протеолитической активности кишечной стенки после свинцовой интоксикации на фоне применения пектинсодержащих композитов

	Показатель
	Кишки мкгФен/мг*час

	Контроль
	465,50 ±15,72

	Pb(NO3)2
	1213,88±18,60

	Пектин
	820,21±22,36

	ММТ
	810,68±18,05

	5% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	787,45 ± 23,21*

	10% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	747,91 ± 12,80*

	20% Пек/ММТ+ Pb(NO3)2
	714,99 ± 14,62*

	Примечание − * - p≤0,001; по сравнению с данными группы крыс, подвергнутых свинцовой интоксикации.


Результаты эксперимента показали увеличение в 2,6 раза активности протеолитических ферментов в кишечнике крыс, подвергшихся свинцовой интоксикации, по сравнению с контрольными животными. Увеличение протеолиза, то есть усиление процесса переваривания и глубокого очищения организма от конформационно измененных белков, вызванное интоксикацией нитратом свинца, отражает значительную агрессивность поврежденной ксенобиотиком кишечной стенки. При введении Пектина и ММТ ферментативная активность снижается примерно на 400мкгФен/мг*час. При введении гибридных композитов Пек/ММТ ферментативная активность снижалась более значительно, что свидетельствует о протекторной функции полученных материалов. Более выраженный протекторный эффект был достигнут в присутствии сорбента с содержанием пектина 20 %.

Таким образом, композиты Пек/ММТ, защищали стенку тонкого кишечника крыс от токсического действия нитрата свинца. При увеличении содержания пектина с 5 до 20% активность протеолиза снизилась с 70 до 50 % по сравнению с данными для группы, подвергшейся отравлению нитратом свинца. Можно предположить, что в данном случае защитный эффект композитов основан на их способности обволакивать стенки тонкого кишечника, тем самым создавая защитный барьер, который препятствует прямому контакту с ионами свинца. 

Для подтверждения данного механизма проведены дополнительные эксперименты по оценке протекторного эффекта композитов пектин/монтмориллонит на желудочно-кишечный тракт крыс, принимавших ацетилсалициловую кислоту (АСК) в течение длительного периода времени. Перед испытанием на крысах проводили оценку сорбционных свойств композитов по отношению к АСК. Аспирин быстро всасывается из желудка и верхних отделов тонкого кишечника, достигая максимальной концентрации в плазме крови через 15-30 минут после перорального приема [180]. Поэтому процесс сорбции проводили в течение 30 минут в среде, имитирующей желудок (36 °C и pH = 2,0) [181]. Сорбционные свойства композитов Пек/MMT оценивались по остаточной концентрации AСК в надосадочном растворе и сравнивались с таковыми для немодифицированного ММТ. Результаты сорбции AСК на ММТ и композитах Пек/MMT представлены в таблице 17.

Таблица 17 – Сорбция AСК на композитах Пек/MMT [157]
	Содержание пектина в композите, %
	Концентрация AСК после сорбции, мг/л
	Количество адсорбированного AСК, мг
	Сорбционная способность, мг/г

	0
	255,7
	0,31
	3,1

	5
	246,4
	0,68
	6,8

	10
	246,9
	0,66
	6,6

	20
	261,0
	0,10
	1,0

	Примечание − Условия процесса: температура - 40 °C; pH - 2,0; масса сорбента - 0,1 г; объем раствора - 40 мл; начальная концентрация AСК - 263,5 мг/л; без перемешивания


Согласно анализу надосадочного раствора с помощью спектрофотометрии, сорбционная емкость ММТ увеличилась с 3,1 до 6,8 мг/г после модификации 5 мас.% пектина. Однако дальнейшее увеличение содержания пектина до 20 масс.% привело к снижению сорбционной емкости гибридных композитов до 1,0 мг/г. Емкость сорбентов по отношению к AСК коррелировала с их способностью к набуханию (рисунок 46). 
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Рисунок 46 – Набухание ММТ и композитов Пек/MMT в подкисленной воде 
Примечание – Источник [157, р. 902]

Следует отметить, что частицы Пек/MMT демонстрируют хорошую дисперсность в нейтральной среде и набухают только в подкисленной воде. Улучшение способности гибридных композитов к набуханию происходит, вероятно, за счет взаимодействия макромолекул пектина с катионами (Mg2+, Ca2+, Al3+), высвобождающимися из глины при низком pH [158]. 
Протекторный эффект полученных гибридных композитов оценивали по изменению морфологических характеристик тонкого кишечника крыс (3 группы), которым вводили АСК (20 мг) с композитами Пек/MMT (6,3 мг), в сравнении с контрольными крысами и группой крыс, принимавших только АСК. Высокая доза аспирина (90 мг/кг/с) была введенаа крысам для того, чтобы вызвать побочные явления со стороны желудочно-кишечного тракта. Результаты гистологических исследований представлены на рисунке 47.

Микрофотография тонкой кишки контрольных крыс показала нормальную гистологическую структуру (рисунок 47а). Пероральное введение крысам высокой дозы АСК в течение 16 дней приводило к острому повреждению слизистой оболочки тонкого кишечника, что соответствовало развитию энтероколита у подопытных животных (рисунок 47б). Показатели повреждения слизистой оболочки в группах, получавших аспирин с композитами Пек/MMT (рисунок 48в, д, е), были снижены по сравнению с крысами, получавшими только АСК (рисунок 47в). Максимальный протекторный эффект продемонстрировал композит с содержанием пектина 20 масс.%. При этом наблюдалась нормальная гистологическая структура слизистой оболочки кишечника с незначительными участками отека и дистрофии паренхимы желез (рисунок 47г). Поскольку 20% Пек/MMT проявил самую нузкую сорбционную способность по отношению к АСК, но при этом продемонстрировал наиболее выраженный протекторный эффект, можно сделать вывод, что защитное действие в данном случае обусловлено не сорбцией, а формированием физического барьера на поверхности слизистой оболочки желудочно-кишечного тракта.
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Рисунок 47 – Гистологическая структура тонкой кишки (H&E 200x) контрольных крыс (а), крыс, принимавших только АСК (б), крыс, принимавших АСК и получавших 5% Пек/MMT (в), 10% Пек/MMT (г) и 20%Пек/MMT (д) композиты 
Примечание – Источник [157, р. 906]

Формирование такого барьера можно объяснить следующим механизмом. В кислой среде желудка происходит высвобождение ионов кальция, магния и алюминия из структуры ММТ, входящего в состав композита. Эти ионы взаимодействуют с функциональными группами пектина, инициируя сшивку полисахаридных цепей и образование трёхмерной гидрогелевой структуры. При этом частицы ММТ оказываются прочно связаны между собой через пектиновую матрицу (рисунок 48).
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Рисунок 48  – Предполагаемый механизм защитного действия 20%Пек/ММТ композита на слизистую желудочно-кишечного тракта (ЖКТ): а) высвобождение ионов металла из структуры ММТ за счет кислой среды желудка; б) сшика полимера; в) адгезия композита к слизистой ЖКТ и формирование защитного барьера
Чем выше содержание пектина в композите, тем более плотной и сильно сшитой становится сформированная структура. Это объясняет меньшую степень набухания 20%Пек/ММТ по сравнению с 5%Пек/ММТ, но одновременно - его лучшую защитную эффективность. Образующийся гель практически не содержит межчастичных пор, через которые агрессивные молекулы АСК могли бы проникнуть к поверхности слизистой оболочки.

Важную роль играют мукоадгезивные свойства полисахарида [182]: при повышенном содержании полимера увеличивается число функциональных участков, что способствует более прочному прикреплению композита к слизистой. Наряду с этим, пектиновые компоненты обладают выраженными ранозаживляющими свойствами [183], что дополнительно усиливает терапевтический потенциал композита в условиях повреждения слизистой оболочки.

Таким образом, представлен простой и эффективный метод синтеза композитов Пек/MMT с заданным содержанием биополимера. Согласно данным физико-химических исследований, полисахарид не только покрывал поверхность ММТ, но и интеркалировался в межслоевое пространство природного глинистого минерала.

Полученные композиты Пек/MMT показали недостаточную сорбционную емкость по отношению к молекулам AСК (1,0-6,8 мг/г) для защиты желудочно-кишечного тракта. Однако наблюдалась регенерация тонкого кишечника подопытных крыс, которым вводили высокие дозы аспирина вместе с композитами в течение 16 дней. Оптимальная нормализация морфологических параметров тонкой кишки наблюдалась у крыс, получавших композит Пек/MMT, содержащий 20 масс. % пектина. Протекторные свойства композитов улучшались при увеличении содержания пектина, вероятно, за счет формирования защитного барьера на слизистой и биологической активности полисахарида. 
3.3 Тестирование разработанных катализаторов на основе Пек-неорганических композитов и переходных металлов в реакциях гидрирования и окисления

3.3.1 Исследование каталитических свойств никелевых, медных,  кобальтовых и палладиевых катализаторов, закрепленных на Пек-неорганические композиты, в реакции гидрирования 2-пропен-1-ола.
Способность полимеров с различными функциональными группами взаимодействовать с металлами VIII группы широко используется при создании катализаторов, состоящих из наночастиц металлов в окружении макромолекул. При прочном закреплении таких металлополимерных комплексов на поверхности неорганических сорбентов удается получить катализаторы, обладающие преимуществами как гомогенных систем (высокая активность и электропроводность, возможность осуществления процесса в мягких условиях), так и гетерогенных систем (высокая стабильность, легкость отделения катализатора от продуктов реакции) [184-186]. В последнее десятилетие природные полимеры и алюмосиликаты используются в «зеленом» синтезе органо-неорганических композитов для широкого спектра применений, включая катализаторы [110, 187-189]. Полисахариды, получаемые из растительного сырья, являются легкодоступными, нетоксичными биоразлагаемыми полимерами, которые рассматриваются как наиболее подходящий ресурс для создания новых экологически чистых материалов [13, 108, с.211; 111, 112, 190-199]. Их способность образовывать комплексы с металлами все чаще используется в синтезе катализаторов. Для получения гетерогенных систем на основе полисахаридов в последние годы предлагается 
присоединять их к неорганическим сорбентам путем пропитки, сушки, а затем прокаливания и восстанавливления при высоких температурах. Такой метод приводит к образованию на поверхности однородных металлических наночастиц [110, 187, 188, с.40]. Ранее нами был разработан метод получения нанесенных нанокатализаторов без высокотемпературных стадий путем последовательной адсорбции растворимых синтетических и природных полимеров и ионов переходных металлов на сорбентах [200]. На твердом носителе в виде трехмерного слоя формируется полимерная матрица с внедренными в нее металлическими наночастицами [201]. Полученные катализаторы проявляют высокую активность и стабильность в гидрировании ненасыщенных соединений и окислении алканов пероксидом водорода в мягких условиях [188, с.41].

Были приготовлены медные, кобальтовые и никелевые катализаторы, нанесенные на пектин-модифицированные твердые носители, каталитическая эффективность которых была оценена в гидрировании 2-пропен-1-ола. Эксперименты по гидрированию проводили в среде этанола при 0,1 МПа H2 и 40 °C. 
Разработанные катализаторы включали в качестве активной фазы доступные металлы такие, как никель, кобальт и медь, полимер-стабилизатор - яблочный пектин (Пек), носитель - монтмориллонит Таганского месторождения (ММТ). Количество вводимого металла бралось из расчета на поучение 1%-ных катализаторов. Содержание металла, иммобилизованного на полимер-модифицированной поверхности неорганического материала, оценивали по изменению концентрации ионов металлов в маточном растворе до и после сорбции. Согласно данным ФЭК степень адсорбции составляет 65-71%, что соответсвует ~0,7% содержанию металла в катализаторе. Эти данные были подтверждены результатами элементного EDX анализа катализаторов (таблица 18).

Таблица 18 – Сорбция кобальта, меди и никеля на пектин-модифицированном ММТ

	Катализатор
	Количество металла в маточном растворе, мг
	Степень адсорбции, %
	Сод-е металла, %

	
	 до сорбции
	после сорбции
	
	

	
	
	
	
	ФЭК
	EDX

	Со-Пек/ММТ
	10,1
	3,5
	65,3
	0,7 
	0,69

	Сu-Пек/ММТ 
	10,1
	3,1
	69,3
	0,7
	0,75

	Ni-Пек/ММТ
	10,1
	2,9
	71,3
	0,7 
	0,71

	Примечание – Концентрацию ионов металлов в маточном растворе методом ФЭК определяли при длинах волн: λCo = 475нм, λCu = 615нм, λNi = 660 нм


Известно, что в зависимости от параметров осуществления процесса и природы используемых катализаторов 2-пропен-1-ол в атмосфере водорода может подвергаться как гидрированию с образованием пропанола, так и изомеризации в пропионовый альдегид (внутримолекулярная миграция двойной связи): 
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Результаты испытаний показали, что на всех изученных катализаторах скорость гидрирования 2-пропен-1-ола растет в первые 10-30 минут, и, достигая максимума, постепенно падает (рисунок 49). По активности разработанные пектин-содержащие каталитические системы располагаются в ряд: 0,7%Ni-Пек/ММТ > 0,7%Co-Пек/ММТ > 0,7%Cu-Пек/ММТ  (рисунок 49, таблица 19). 
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Рисунок 49 – Скорость гидрирования 2-пропен-1-ола на синтезированных пектинсодержащих катализаторах, нанесенных на ММТ 
Примечание – Условия опыта: Т - 40 0С, Рн2 - 1атм., mкат - 0,05 г, растворитель (С2Н5ОН) - 25 мл, субстрат - 0,3 мл
По данным хроматографического анализа продуктов реакции гидрирования 2-пропен-1-ола в присутствии всех каталитических систем в продуктах реакции обнаружен как пропанол, так и пропионовый альдегид. При этом в зависимости от природы металла (активная фаза) наблюдается различное распределение данных продуктов реакции. Так, селективность катализаторов по пропанолу снижалась в ряду: 0,7%Ni-Пек/ММТ > 0,7%Co-Пек/ММТ > 0,7%Cu-Пек/ММТ, что соответствует аналогичному снижению их активности, выраженной как по скорости гидрирования (W), так и по конверсии 2-пропен-1-ола (таблица 19).


Таблица 19 – Гидрирование 2-пропен-1-ола на разработанных никелевых¸ кобальтовых и медных катализаторах 
	Катализаторы
	W*10-6 моль/с
	Конверсия, %
	S, %

	
	
	
	пропанол
	пропионовый альдегид

	0,7%Ni-Пек/ММТ
	0,67
	20,5
	43,7
	56,3

	0,7%Co-Пек/ММТ
	0,48
	15,1
	25,4
	74,6

	0,7%Cu-Пек/ММТ
	0,29
	10,6
	1,2
	98,8

	Примечание − Условия опыта: Т - 40 0С, Рн2 - 1атм., mкат - 0,05 г, С2Н5ОН - 25 мл


Повышение активности и смещение направленности реакции в сторону полного гидрирования до пропанола от меди к никелю можно объяснить лучшей способностью никеля восстанавливаться до металлического состояния в условиях предварительной in situ обработки водородом (30 минут в реакторе перед началом реакции). Как показано в работах [102, 202], эффективность катализаторов в реакциях гидрирования ненасыщенных C–C связей определяется содержанием металлической фазы на поверхности и её способностью образовывать гидридные интермедиаты. Таким образом, никелевые катализаторы, в отличие от кобальтовых и особенно медных, обладают достаточной восстановимостью и активной гидридной поверхностью, что обеспечивает как высокую скорость превращения 2-пропен-1-ола, так и смещение направления реакции в сторону образования пропанола [203].  
Для подтверждения данного предположения дополнительно были приготовлены пектинсодержащие 0,7%Ni-Пек катализаторы, нанесенные на оксиды цинка и магния. Выбор носителей обусловлен их способностью влиять на восстановление активного металла. Например, известно, что в щелочной среде активная фаза катализатора легче восстанавливется водородом и в таких условиях катализаторы демонстрируют более высокую активность [204]. Соответсвенно, использование оксида основного характера (MgO) в качестве носителя также должно способствовать повышению активности никелевых катализаторов. Оксид цинка также способен обеспечивать восстановоение активной фазы катализатора до металлического состояния за счет своей способности генерировать заряды в видимом свете [130].  
Сравнение результатов тестирования 0,7%Ni-Пек/ZnO, 0,7%Ni-Пек/MgO и 0,7%Ni-Пек/ММТ в гидрировании 2-пропен-1-ола представлены в таблице 20. 
Таблица 20 – Влияние природы носителя на свойства катализаторов при гидрировании 2-пропен-1-ола 
	Катализаторы
	Конверсия, %
	S, %

	
	
	пропанол
	пропионовый альдегид

	0,7%Ni-Пек/ZnO
	29,9
	74,6
	25,4

	0,7%Ni-Пек/MgO
	24,4
	71,3
	28,7

	0,7%Ni-Пек/ММТ
	20,5
	43,7
	56,3

	Примечание − Условия опыта: Т - 40 0С, Рн2 - 1атм., mкат - 0,05 г, С2Н5ОН - 25 мл, время реакции - 2 часа


Данные хроматографического анализа продуктов реакции показывают, что по активности катализаторы располагаются в ряд:  0,7%Ni-Пек/ZnO ( 0,7%Ni-Пек/MgO ( 0,7%Ni-Пек/ММТ. Так, конверсия субстрата в одинаковых условиях составила 29,9, 24,4 и 20,5% для  0,7%Ni-Пек/ZnO, 0,7%Ni-Пек/MgO и 0,7%Ni-Пек/ММТ, соответсвенно. Кроме того,  интересная закономерность получена по селективности гидрирования 2-пропен-1-ола. Так, на катализаторах закрепленных на ZnO и MgO, преобладает процесс гидрогенизации (селективность по пропанолу - 74,6% и 71,3%, соответственно). В случае катализатора на основе ММТ, обладающем преимущественно кислотными центрами, преобладает направление реакции в сторону образования пропаналя (таблица 20).  

Дисперсность активной фазы и равномерное распределение каталитических центров по всему объему катализатора могут существенно влиять на активность каталитических систем [129]. Достаточно прочная фиксация активной фазы на поверхности носителя, модифицированного полимером, предотвращает их вымывание потоком реагентов во время протекания реакции.

По данным ПЭМ на поверхности пектин-модифицированного оксида магния формируются наночастицы никеля размером 6-8 нм в виде вкраплений в полупрозрачную пленку полимера (рисунок 50а). Также встречаются частицы большего размера (до 20 нм), представляющие собой «слипшиеся» частицы, вероятно, из-за гидрофобных взаимодействий макромолекулярного окружения. Следует отметить, что частицы равномерно распределены по поверхности носителя, модифицированного пектином. В случае 0,7%Ni-Пек/MMT катализатора обнаружены скопления сферических наночастиц Ni размером 2,5 нм, расположенные на разных участках алюмосиликата (рисунок 50б). 
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Рисунок 50 – ПЭМ микрофотографии 0,7%Ni-Пек/МgO (а) и 0,7%Ni-Пек/ММТ (б)
Несмотря на то, что частицы никеля в катализаторе на основе оксида магния имеют больший размер (6-8 нм), данный катализатор проявляет более высокую активность по сравнению с аналогом на основе монтмориллонита, где размеры наночастиц составляют около 2,5 нм. Такое поведение можно объяснить более высокой восстановимостью никеля на носителе основного характера (MgO). Основные свойства MgO способствуют эффективному восстановлению и формированию металлической фазы даже при более мягких условиях, что обеспечивает образование активных гидридных форм никеля и улучшает каталитическую активность. Кроме того, равномерное распределение частиц по поверхности модифицированного пектином оксида магния способствует созданию благоприятной каталитической среды, тогда как в случае ММТ, несмотря на меньший размер частиц, более кислые свойства носителя могут затруднять восстановление металла и смещать баланс реакции в сторону менее активных форм. Таким образом, превалирование эффекта улучшенной восстановимости и более благоприятного взаимодействия металла с основным носителем перевешивает преимущество меньшего размера частиц в катализаторе на основе ММТ.
Палладий известен своей способностью эффективно активировать водород и обеспечивать гидрирование при более мягких условиях [204]. Кроме того, ионы палладия ([PdCl4]2-) способны количественно закрепляются как на оксиде цинка, так и на Пек/ZnO композитах [130], что позволяет получать катализаторы с заданным содержанием активной фазы. В связи с этим были также приготовлены 0,7% и 1% Pd-Пек/ZnO катализаторы и испытаны в гидрировании 2-пропен-1-ола. 
Сравнение результатов тестирования 0,7%Ni-Пек/ZnO, 0,7% Pd-Пек/ZnO и 1,0% Pd-Пек/ZnO  в гидрировании 2-пропен-1-ола представлены в таблице 21.
Таблица 21 – Гидрирование 2-пропен-1-ола на разработанных никелевых и палладиевых катализаторах на основе оксида цинка 

	Катализаторы
	W*10-6 моль/с
	Конверсия, %
	S, %

	
	
	
	пропанол
	пропионовый альдегид

	0,7% Ni-Пек/ZnO
	0,6
	29,9
	74,6
	25,4

	0,7% Pd-Пек/ZnO
	3,8
	100
	80,1
	19,9

	1,0% Pd-Пек/ZnO
	4,9
	100
	82,5
	17,5

	Примечание − Условия опыта: Т - 40 0С, Рн2 - 1атм., mкат - 0,05 г, С2Н5ОН - 25 мл


Результаты испытаний показали 0,7% палладиевый катализатор существенно активнее и селективнее по пропанолу по сравнениею аналогичным никелевым катализатором. При увеличении содержания палладия с 0,7% до 1% наблюдается увеличение активности и незначительное повышение селективности по пропанолу.

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что способность металлов восстанавливаться и затем образовывать гидридные формы может существенно влиять на направление процесса при гидрировании 2-пропен-1-ола. Так, например, палладий (II) и никель (II) в присутвии редуцирующих компонентов пектина (сахара) и оксида цинка, вероятно, восстанавливаются водородом металлического состояния, а затем до гидридов соответсвующих металлов, что смещает направление реакции в сторону гидрирования двойной С-С связи с образованием пропанола. Напротив, Cu(II) и Co(II) в условиях, когда носителем является ММТ (содержит кислотные центры), практически не восстанавливаются водородом, и на поверхности катализаторов сохраняются оксидные формы металлов. Эти оксиды, в свою очередь, являются кислотами Льюиса, и насыщенность поверхности такими центрами способствует смещению направления реакции в сторону изомеризации, приводящей к образованию пропаналя.

На основании вышеизложенного был предложен возможный механизм протекания реакций на примере катализатора Pd-Пек/ZnO, включающий оба направления процесса – гидрирование и изомеризацию (рисунок 51). 
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Рисунок 51 – Механизмы превращения 2-пропен-1-ола в пропанол (а) и пропаналь (б) в присутвии палладиевого катализатора
Согласно представленным механизмам, оба процесса сопровождаются образованием (-  и (- комплексов палладия с субстратом.

3.3.2 Сравнительные исследования каталитических свойств нанесенных палладиевых и палладий-серебряных катализаторов в гидрировании фенилацетилена 
Жидкофазное гидрирование тройных связей C-C, и особенно селективное гидрирование алкинов в алкены, по-прежнему остается сложной задачей, как с фундаментальной, так и с промышленной точки зрения [205-212]. Однако во многих случаях требуются жесткие условия (высокие температуры и давления). Альтернативой является использование палладиевых катализаторов, которые могут быть очень эффективны при гидрировании как тройных, так и двойных углерод-углеродных связей [206-219]. На эффективность и селективность палладиевых катализаторов существенно влияют природа носителя и модификация поверхности катализатора полимером и вторым металлом [107, 212-219]. В связи с этим в дальнейших исследованиях был изучен катализатор 1% Pd-Пек/ZnO в реакции жидкофазного гидрирования модельного соединения фенилацетилена. Данный образец выбран как основа для сравнения, поскольку сочетает оптимальный носитель (оксид цинка) и полимер-модификатор (пектин). Для более полного понимания влияния каждого из факторов (носителя, полимерного модификатора и введения второго металла) были приготовлены и исследованы катализаторы различного состава: монометаллические палладиевые катализаторы на основе оксида цинка  (1% Pd/ZnO) и бентонита (1% Pd-Пек/БТ), а также биметаллические палладий-серебрянные системы [219], модифицированные пектином (1% Pd-Ag(3:1)-Пек/ZnO) и полиакриламидом (1% Pd-Ag(3:1)-ПАА/ZnO). 
Каталитическое гидрирование фенилацетилена - это последовательный процесс, в котором стирол является промежуточным продуктом, а этилбензол образуется в результате гидрирования связи C=C в молекуле алкена (формула 6, реакции 1 и 2). Однако, возможно и прямое образование этилбензола (формула 6, реакция 3). 
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Скорость гидрирования фенилацетилена на 1%Pd-Пек/ZnO катализаторе увеличивается в течение первых 5 минут, достигая максимального значения 8,2·10-6 моль/с, после чего активность резко снижается (рисунок 52, кривая 1).

Скорость гидрирования фенилацетилена на 1%Pd-Пек/БТ катализаторе повышается в течение первых 5 минут (рисунок 52, кривая 2), достигая максимального значения 5,0·10-6 моль/с, после чего активность начинает снижаться [213]. 
При гидрогенизации ацетиленового соединения на катализаторе без полимерной основы (рисунок 52, кривая 3) в первые минуты скорость реакции достигает оптимальных значений (3-4·10-6 моль/с), затем постепенно снижается, оставаясь почти постоянной в интервале от 5 до 25 минут. После этого она начинает существенно снижаться.
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Рисунок 52 – Изменение скорости гидрирования фенилацетилена в присутствии 1% Pd-Пек/ZnO (1); 1% Pd-Пек/БТ (2) и 1% Pd/ZnO (3)  
Примечание – Источник [104, 213, 219]
Результаты хроматографического анализа показали, что в начальный период происходит накопление стирола, который затем восстанавливается до этилбензола. В присутствии Pd-Пек/ZnO катализатора стирол накапливается в реакционной смеси (рисунок 53а), достигая максимума (71,6%) к 6 мин, т.е. в момент максимальной скорости гидрирования. При этом содержание этилбензола не превышает 5%. Селективность процесса составляет 94% при конверсии субстрата 75,9%. В присутствии Pd-Пек/БТ катализатора стирол накапливается в реакционной смеси (рисунок 53б), достигая максимума (86%) к 7 мин. Селективность процесса составляет 86,6% при конверсии субстрата 75% [104, 213, 219]. На классическом палладиевом катализаторе без пектина оба продукта гидрирования присутствуют в пробах катализата, взятых в первые минуты реакции, что свидетельствует о гидрировании стирола до этилбензола без десорбции в раствор (рисунок 53в). Наибольший выход продукта достигается через 15 мин и составляет 63% при конверсии субстрата 82%.
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Рисунок 53 – Изменение состава реакционной смеси при гидрировании фенилацетилена в присутствии 1% Pd-Пек/ZnO (а); 1% Pd-Пек/БТ (б) и 1% Pd/ZnO (в):

1) фенилацетилен; 2) стирол; 3) этилбензол
Каталитическая активность биметаллических Pd-Ag катализаторов на основе Пек/ZnO (2,2·10-6 моль/с) и ПАА/ZnO (3,2·10-6 моль/с) была значительно ниже монометаллической палладиевой системы [219], нанесенной на Пек/ZnO (рисунок 54).

[image: image83.png]Bpema, MmuH

| ' |
4

0/aUOn _ QLM ‘unmiead 91o00dox)




Рисунок 54 – Изменение скорости гидрирования фенилацетилена в присутствии 1% Pd-Ag(3:1)-Пек/ZnO (1) и 1%Pd-Ag(3:1)-PAА/ZnO (2)

По данным хроматографического анализа выход стирола на 1%Pd-Ag(3:1)-PAА/ZnO катализаторе достигал 80% при конверсии субстрата 91% (рисунок 55а). Биметаллический катализатор 1%Pd-Ag(3:1)-Пек/ZnO обладает лучшей селективностью по стиролу (91%) по сравнению с 1%Pd-Ag(3:1)-ПАА/ZnO (88%) (рисунок 55б) [219].
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Рисунок 55 – Изменение состава реакционной смеси при гидрирования фенилацетилена в присутствии 1%Pd-Ag(3:1)-Пек/ZnO (а) и 1%Pd-Ag(3:1)-ПАА/ZnO (б): 1) фенилацетилен; 2) стирол; 3) этилбензол 

Каталитические характеристики (скорости реакции гидрирования алкина, селективность по стиролу и конверсия субстрата) разработанных систем приведены в таблице 21.
Таблица 21 – Результаты гидрирования фенилацетилена на разработанных моно- и биметаллических катализаторах [104, 130, 213, 219]
	Катализатор
	W*10-6,

моль/с
	SС=С, %
	Конверсия,

%

	
	
	
	

	Pd/ZnO
	4,0
	70,0
	93,7

	Pd-Пек/ZnO
	8,2
	94,0
	75,9

	Pd-Пек/БТ
	5,0
	86,6
	75,0

	Pd-Ag(3:1)-Пек/ZnO 
	2,2
	91
	88,0

	Pd-Ag(3:1)-ПАА/ZnO
	3,2
	88
	91,0

	Примечание – Условия опыта: Т - 40 0С, Рн2 - 1атм., mкат - 0,05 г, растворитель (С2Н5ОН) - 25 мл, субстрат - 0,25 мл


Результаты показывают, что модификация пектином и природа неорганического носителя оказывают влияние на активность и селективность палладиевого катализатора. Так, модификация Pd/ZnO пектином почти в два раза повышала активность катализатора, а также повышалась селективность по целевому продукту - стиролу. Пектин-модифицированный палладиевый катализатор на бентоните также демонстировал более высокую селективность, чем безполимерный Pd/ZnO, но уступал по этому показателю катализатору Pd-Пек/ZnO. Кроме того, Pd-Пек/ZnO также активнее, чем Pd-Пек/БТ. Таким образом, наиболее оптимальной системой является монометалический Pd-Пек/ZnO, так как дальнейшая модификация серебром и замена полимера-модификатора не повышает селективнось катализатора, но при этом снижает активность.  
Для исследования стабильности использовали гидрирование последовательных порций фенилацетилена на одном образце катализатора (0,05 г) (рисунок 56). Порция субстрата составляла 0,25 мл, что соответствовало поглощению 100 мл водорода. Стабильность определялась значениями TON (turnover number - число каталитических циклов на атом металла).

Разработанный Pd-Пек/ZnO катализатор демонстрировал более высокую стабильность, чем обычный палладиевый катализатор (рисунок 56). Значение ТОN для 1%Pd-Пек/ZnO составило 2900. В присутствии 1%Pd/ZnO катализатора процесс прекращается после восстановления трех порций фенилацетилена, ТОN = 1900 [104, р. 43].
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Рисунок 56 – Гидрирование последовательных порций фенилацетилена в присутствии 1%Pd/ZnO и 1%Pd-Пек/ZnO
Экспериментальные данные показывают, что включение полимера в каталитические системы оказывает положительный эффект. Так, активность и стабильность катализаторов увеличиваются в два раза, а селективность по стиролу возрастает с 70 до 94%. 
Данные просвечивающей электронной микроскопии показывают, что катализатор без полимера характеризуется крупными частицами палладия размером 50-60 нм, которые объединяются в более крупные агрегаты (рисунок 57а). Введение пектина в каталитическую систему приводит к образованию наночастиц палладия размером 2-4 нм, достаточно равномерно распределенных по поверхности оксида цинка (рисунок 57б).
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Рисунок 57 – ПЭМ микрофотографии 1%Pd/ZnO (а) и 1%Pd-Пек/ZnO (б) катализаторов 
Таким образом, определено влияние пектина на активность, стабильность и селективность по стиролу нанесенных палладиевых катализаторов для селективного гидрирования фенилацетилена. Показано, что включение пектина в состав катализатора повышает общую эффективность палладиевых катализаторов гидрирования, видимо, в результате образования наночастиц палладия размером 2-4 нм, относительно равномерно распределенных по поверхности носителей. 
3.3.3 Исследование разработанных катализаторов на основе Пек-неорганических композитов в реакции окисления 
Окисление алканов - легкодоступного и относительно недорогого сырья - в более ценные окисленные продукты такие как ненасыщенные углеводороды, а также оксигенаты (спирты, альдегиды, карбоновые кислоты и их производные) представляет важную группу химических реакций [220-222].
Традиционные промышленные методы окисления алканов требуют высоких энергозатрат, образование токсичных отходов и применение гомогенных катализаторов, что противоречит принципам «зеленой химии». В этой связи, большое внимание уделяется разработке новых методов окисления алканов. 
В последнее время перспективным является применение природных полимеров при дизайне каталитических систем, как стабилизаторов наночастиц переходных металлов [104, 220, 223-226].
В качестве носителя наночастиц активной фазы часто применяются алюмосиликаты, обладающие большой площадью поверхности, способностью контролировать размер пор и легко изменять модификацию поверхности [223, 226-228].
В настоящем исследовании проведены эксперименты по синтезу и изучению реакционной способности нанесенных медных, кобальтовых и никелевых катализаторов на основе выделенного яблочного пектина в оксигенировании циклогексана и н-октана пероксидом водорода в мягких условиях. 
Катализаторы готовили по разработанной ранее методике [220]. Содержание активной фазы в катализаторе составляло 3%. В качестве твердой подложки выбраны монтмориллонит Таганского месторождения (ММТ), MgO, Al2O3, ZnO. 
Окисление проводили в среде ацетонитрила, обладающего слабощелочным свойством, повышающим основность реакционной смеси, что препятствует полному распаду перекиси водорода.  
При оксигенировании циклогексана пероксидом водорода протекают две параллельные конкурирующие реакции: а) каталитическое окисление углеводорода активированным кислородом с образованием целевых продуктов; б) конкурирующий процесс стехиометрического разложения Н2О2 на воду и неактивный молекулярный кислород, который выделяется из системы в виде газа (формула 7). Окисление н-октана осуществляется аналогичным образом до соответствующих кислородсодержащих соединений (спирты, кетоны).
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Таким образом, для исследования исходной эффективности разработанные каталитические системы были апробированы в реакции разложения Н2О2 при температуре 40 °С. 
В зависимости от природы носителя по уменьшению каталитической активности в реакции разложения Н2О2, а также по объему образовавшегося О2 медные катализаторы располагаются в ряд: 3%Cu-Пек/ZnO > 3%Cu-Пек/Al2O3 > 3%Cu-Пек/ММТ > 3%Cu-Пек/MgO (рисунок 58). 
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Рисунок 58 – Изменение скорости разложения Н2О2 на 3%-ых пектинсодержащих медных катализаторах

Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, mкат - 0,03 г, 
Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин

Наибольшее количество кислорода при разложении пероксида водорода выделилось на 3%Cu-Пек/ZnO катализаторе (63 мл). Следует отметить, что максимальное количество О2 на данной каталитической системе образуется в первые 2-3 минуты. Скорость реакции достигает 6,0·10-4 моль/с, а затем резко замедляется. Далее выделение кислорода прекращается.
При исследовании кобальтовых катализаторов в разложении пероксида водорода было показано, что наибольшая скорость разложения Н2О2 получена на 3%Cо-Пек/MgO - 6,0·10-4 моль/с, образование кислорода осуществляется в первые 20 мин, далее процесс выделения О2 замедляется. 
Низкая скорость разложения Н2О2 достигается на катализаторе на основе 3%Cо-Пек/ZnO (1,6·10-4 моль/с), при этом наблюдается равномерное образование О2. По уменьшению скорости образования кислорода кобальтовые катализаторы располагаются в следующий ряд: 3%Cо-Пек/MgO > 3%Cо-Пек/Al2O3 > 3%Cо-Пек/ММТ > 3%Cо-Пек/ZnO (рисунок 59).
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Рисунок 59 – Изменение скорости разложения Н2О2 на 3%-ых пектинсодержащих кобальтовых катализаторах

Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, mкат - 0,03 г, 

Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин

Среди разработанных нанесенных пектин-модифицированных катализаторов низкую активность в реакции разложения Н2О2 проявили никелевые каталитические системы. Скорость выделения кислорода варьирует в пределах 1,8-2,5·10-4 моль/с (рисунок 60).

По уменьшению активности, а также по объему образовавшегося кислорода никелевые катализаторы, в зависимости от природы носителя, располагаются в ряд: 3%Ni-Пек/ММТ > 3%Ni-Пек/Al2O3 > 3%Ni-Пек/MgO > 3%Ni-Пек/ZnO. 

[image: image92.jpg]CKOpOCTb peakumm W*1O'4, Morb/C

3 - —a— 3% Ni-MNexk/MMT
—e— 3% Ni-llek/Al,O,
1= —a— 3% Ni-INek/MgO
—v— 3% Ni-llek/ZnO

0 30 60 90 120 150 180 210 240

Bpems, MuH




Рисунок 60 – Изменение скорости разложения Н2О2 на 3%-ых пектинсодержащих никелевых катализаторах

Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, mкат - 0,03 г, 

Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин

Таким образом, установлено, что катализаторы на основе меди и кобальта в реакции разложения перекиси водорода обладают более чем двукратным превышением каталитической активности по сравнению с никелевыми аналогами. Полученные результаты позволяют предположить более высокую эффективность медных и кобальтовых систем по сравнению с никелевыми катализаторами и в реакциях окисления циклогексана и н-октана. 
Для подтверждения данного предположения катализаторы были испытаны в окислении данных углеводородов. Продукты реакции окисления циклогексана и н-октана пероксидом водорода анализировались хроматографически. Согласно полученным данным продуктами окисления циклогексана являются циклогексанон и циклогексанол, называемые в литературе КА-ойл [229]. При окислении н-октана образуются преимущественно кетоны и спирты. 
Предполагаемый механизм окисления циклогексана, катализируемого металлами с участием пероксида водорода в качестве окислителя, включает следующие основные стадии [230]:
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Уравнения (7) и (8) иллюстрируют образование кислородцентрированных радикалов [image: image107.png]HOO



 и [image: image109.png]HO



. Гидроксильный радикал ([image: image111.png]HO



), который образуется при восстановлении [image: image113.png]H,0,



 в присутствии восстановленной формы металлического катализатора (уравнение (7)), реагирует с циклогексаном, образуя алкильный радикал [image: image115.png]


 (уравнение (9)). Взаимодействие алкильного радикала [image: image117.png]


 с гидропероксильным радикалом [image: image118.png]HOO



 приводит к образованию алкилгидропероксида ([image: image120.png]C,H,,00H



) (уравнение (10)). В присутствии катализатора этот алкилгидропероксид может впоследствии разлагаться на циклогексанол, циклогексанон и кислород (уравнения (11) и (12)).

При сравнении количества выделенного кислорода при разложении пероксида водорода и окислении углеводородов было установлено, что на пектинсодержащих катализаторах при окислении выделяется меньший объем О2, что свидетельствует об его участии в образовании кислородсодержащих соединений. 
Среди медных пектин-модифицированных катализаторов наиболее активной является система нанесенная на ММТ, в присутствии которой конверсия циклогексана составила 14,6% (таблица 22). 
Таблица 22 – Результаты окисления циклогексана на 3%-ых медных катализаторах на основе Пек/носитель 
	Катализатор
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОЛ,%
	ЦОН,%
	
	

	Сu-Пек/ММТ
	3,2
	11,4
	14,6
	78,1

	Сu-Пек/Аl2O3
	3,0
	8,9
	11,9
	74,8

	Сu-Пек/ZnO
	2,4
	5,8
	8,2
	70,7

	Сu-Пек/MgO
	2,2 
	4,0
	6,2
	64,5

	Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, C6H12 - 0,3мл, mкат - 0,03 г, Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин


На 3%Cu-Пек/ZnO катализаторе, на котором была зафиксирована максимальная скорость разложения пероксида водорода, наблюдается низкое образование продуктов реакции, возможно, из-за быстрой рекомбинации атомарного кислоррода в молекулярный, который не активен в процессе окисления углеводородов. По влиянию на каталитические свойства носители в катализаторах Cu-Пек/носитель распологаются в ряд: ММТ > Аl2O3 > ZnO > MgO.

По влиянию природы носителя на селективность в катализаторах типа Co-Пек/носитель сорбенты располагаются в следующий ряд: ММТ > Al₂O₃ > ZnO > MgO. Наибольшая конверсия в присутствии кобальтовых катализаторов достигается при использовании 3%Co-Пек/Al₂O₃ и составляет 11,7%. В случае применения 3%Co-Пек/MgO катализатора, в реакционной смеси обнаружены лишь следовые количества продуктов (таблица 23).
Таблица 23 – Результаты окисления циклогексана на 3%-ых кобальтовых катализаторах на основе Пек/носитель 
	Катализатор
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОЛ,%
	ЦОН,%
	
	

	Со-Пек/ММТ
	3,5
	8,2
	11,7
	70,1

	Со-Пек/Аl2O3
	3,1
	5,8
	8,9
	65,2

	Со-Пек/ZnO
	1,8
	3,4
	5,2
	65,4

	Со-Пек/MgO
	-
	-
	следы
	-

	Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, C6H12 - 0,3мл, mкат - 0,03 г, Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин


Наименьший выход продуктов получен на пектинсодержащих никелевых катализаторах (таблица 24). Степень превращения субстрата варьирует в пределах 1,7-3,0%. Конверсия циклогексана на системе 3%Ni-Пек/ММТ составила 3,0%. Максимальную селективность (64,7%) проявила никелевая система, нанесенная на Пек/ZnO. Среди всех разработанных катализаторов никелевые системы показали самую низкую каталитическую активность и селективность в процессе окисления циклогексана.

Таблица 24 – Результаты окисления циклогексана на 3%-ых никелевых катализаторах на основе Пек/носитель 
	Катализатор
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	SЦОН, %

	
	ЦОЛ,%
	ЦОН,%
	
	

	Ni-Пек/ММТ
	1,2
	1,8
	3,0
	60,0

	Ni-Пек/Аl2O3
	1,0
	1,2
	2,2
	54,5

	Ni-Пек/ZnO
	0,6
	1,1
	1,7
	64,7

	Ni-Пек/MgO
	0,8
	1,0
	1,8
	55,6

	Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, C6H12 - 0,3мл, mкат - 0,03 г, Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин


Наиболее активными среди медных и кобальтовых катализаторов являются 3%Cu-Пек/ММТ и 3%Со-Пек/ММТ. Данные системы были апробированы в процессе оксигенирования менее реакционноспособного линейного углеводорода - н-октана (таблица 25). Проведенные эксперименты показали, что н-октан действительно обладает меньшей реакционной способностью по сравнению с циклогексаном.

В случае медных систем при окислении октана наблюдаются аналогичные зависимости, как в случае окисления циклогексана, но при более низких конверсиях (таблица 25). 
Таблица 25 – Результаты окисления н-октана на оптимальных медных и кобальтовых катализаторах нанесенных на Пек/ММТ

	Катализатор
	Продукты реакции
	Конверсия, %
	S,%

	
	Σ 
кетоны
	Σ 
спирты
	неидентиф. продукт
	
	

	3%Cu-Пек/ММТ
	4,3
	1,5
	1,3
	7,1
	SΣспирт - 21,7

SΣкетон - 60,1 
Sнеидент.пр. - 18,2

	3%Со-Пек/ММТ
	2,3
	1,0
	0,6
	3,9
	SΣспирт - 26,2

SΣкетон - 59,1

Sнеидент.пр. - 14,7

	Примечание – Условия опыта: [Н2О2] - 0,31·102 моль/л, CH3CN - 5 мл, C8H18 - 0,3мл, mкат - 0,03 г, Т - 40 ºС, Р - 1 атм., t - 240 мин


На каталитических системах 3%Сu-Пек/ММТ и 3%Сo-Пек/ММТ степень превращения н-октана составила 7,1 и 3,9%, при селективности процесса по кетонам 60,1 и 59,1%, соответственно. Наиболее активными являются нанесенные медные пектинсодержащие катализаторы. Более высокая активность медных катализаторов подтверждает предложенный механизм, согласно которому на промежуточной стадии активная форма металла восстанавливается пероксидом водорода с образованием гидроксильного радикала (реакция 8). Это связано с тем, что для меди возможно устойчивое и обратимое превращение Cu²⁺ ⇌ Cu⁺, тогда как кобальт активирует [image: image122.png]H,0,



 преимущественно через переход Co²⁺ ⇌ Co³⁺, а не через образование Co⁺, что указывает на различие в механизмах генерации радикалов. Для никеля же редокс-превращения Ni²⁺ ⇌ Ni3⁺ являются практически невозможными, что объясняет его значительно более низкую активность. Оптимальным носителем для закрепления активной фазы (Сu, Со, Ni) является ММТ.

Таким образом, на основании проведенных исследований следует, что применение пектина в конструировании полимер-модифицированных каталитических систем является перспективным и потенциально эффективным для процессов низкотемпературного окисления алканов пероксидом водорода. 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей диссертационной работе представлены результаты исследований по экстракции пектина (Пек) из отходов растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочные выжимки) и его дальнешему применению для конструирования органо-неорганических композитов с сорбционными, биопротекторными и каталитическими свойствами. Главными недостатками традиционных методов выделения пектина являются применение сильных кислот, потеря активных компонентов и качества продукта, его загрязнение остатками растворителей и добавок, вследствие этого могут потребоваться дополнительные затраты на очистку. Анализ литературы показал актуальность применения современных методов экстракции пектина из различных видов сырья. Наиболее перспективными способами являются микроволновой и ультразвуковой, ферментативный. Их применение позволяет повысить эффективность процесса, увеличить выход экстракта и улучшить качество выделенного соединения, к тому же они зачастую являются более экологичными и экономически выгодными. Пектин, благодаря наличию карбоксильных и высокой плотности гидроксильных групп, является особенно перспективным кандидатом для создания органо‑неорганических композитов. Например, функционализация  неорганических сорбентов функциональными группами пектина способствует усилению их собционных свойств. Учитывая, что пектин обладает биологической активностью композиты на его основе могут также рассматриваться в качестве перпективных энеросорбентов. Другим перспективным направлением применения пектина является разработка катализаторов, где пектин может выступать в качестве комплексообразователя или стабилизатора активных металлических частиц, способствуя тем самым повышению каталитической активности и селективности.

В настоящей работе экстракцию пектина проводили с помощью микроволновой обработки. Проведены эксперименты по выявлению оптимальных параметров экстракции: мощность микроволновой обработки, природа экстрагирующего агента, рН среды, длительность экстракции, соотношение массы растительного сырья и экстрагента. Полученный пектин использовали для синтеза энтерособентов и катализаторов. Энтеросорбенты, полученные путем адсорбции и осаждения пектина на монтмориллоните Таганского месторождения (ММТ), были испытаны на эффективность выведения ионов свинца из организма, а также защиты слизистой оболочки желудочно-кишечного тракта от повреждающего действия ацетилсалициловой кислоты. Катализаторы, полученные путем последвательной адсорбции пектина и ионов металлов (Cu2+, Co2+, Ni2+, Pd2+)  на неорганические носители (MMT, ZnO, MgO, Al2O3), были протестированы в жидкофазных реакциях гидрирования (2-пропен-1-ол, фенилацетилен) и окисления (циклогексан, н-октан). Энтеросорбенты и катализаторы были также охарактеризованы комплексом физико-химических методов анализа (ИКС, СЭМ, ПЭМ, РФА и др.).
Совокупность научных результатов, полученных в предлагаемой диссертации, позволяет сделать следующие выводы:

1. Установлены оптимальные условия экстракции пектина из растительного сырья (жома сахарной свеклы, яблочные выжимки). С помощью применения микроволнового метода и использования в качестве экстрагирующего агента лимонной кислоты, достигнуто значительное сокращение времени экстракции и увеличение выхода пектина. Оптимальные параметры микроволновой экстракции: мощность микроволновой обработки - 520 Вт, рН - 2,0, время экстракции свекольного пектина - 8 мин, яблочного – 6 мин, соотношение массы растительного сырья и экстрагента 10:150. В указанных оптимальных условиях выход пектина из яблочных выжимок составил 18,3%. Показатели качества полученного пектина, такие как степень этерификации и доля уронидной составляющей, достигали соответственно 39,3 % и 60,6 %.
2. Получены органо-неорганические композиты (энтеросорбенты) на основе пектина и монтмориллонита (Пек/ММТ), которые в зависимости от содержания полимера проявляли выраженные сорбционные и гастропротекторные свойства. Характеризация композитов физико-химическими методами показала, что пектин взаимодействует с ММТ, способствуя изменению свойств поверхности и структуры глинистого минерала за счёт покрытия его частиц и интеркаляции в межслоёвое пространство. Установлено, что композиция с содержанием 10 % пектина наиболее эффективно способствует выведению ионов свинца из организма, тогда как композиция с 20 % пектина обладает наибольшей эффективностью в формировании защитного барьера на слизистой оболочке желудочно-кишечного тракта.
3. Адсорбционным методом были синтезированы 0,7-1%-ые медные, кобальтовые, никелевые, палладиевые и палладий-серебрянные  нанокатализаторы гидрирования, нанесенные на пектин-модифицированные неорганические носители (Пек/ММТ, Пек/БТ, Пек/ZnO, Пек/MgO). Характеристика катализаторов методом ПЭМ позволила установить, что пектин способствует стабилизации активных частиц металлов и их равномерному распределению на поверхности носителя. Так, безполимерный Pd/ZnO катализатор характеризуется крупными частицами палладия размером 50-60 нм, тогда как в пектин-модифицированном аналоге размеры активных частиц составляли 2-4 нм. В случае Ni-Пек/MgO и Ni-Пек/ММТ также наблюдались достаточно дисперсные частицы металла, размер которых находился в пределах 6-10 нм. Установлено, что на эффективность и селективность катализаторов в процессе гидрирования 2-пропен-1-ола оказывают влияние как природа металла (активной фазы), так и тип неорганического носителя. Так, катализатор 1 %Pd-Пек/ZnO продемонстрировал наивысшую каталитическую активность (скорость реакции – 4,9·10-6 моль/с) и высокую селективность по пропанолу (82,5 %). В то же время при использовании катализатора 0,7 %Cu-Пек/ММТ в процессе преимущественно образуется пропионовый альдегид с селективностью 98,8 %. Различие в каталитическом поведении объясняется тем, что оксид цинка способствует более лёгкому восстановлению ионов палладия водородом с образованием интермедиатов PdH₂, которые обеспечивают эффективное превращение 2-пропен-1-ола в пропанол. В случае 0,7 %Cu-Пек/ММТ, поверхность катализатора преимущественно содержит кислотные центры, способствующие направлению реакции по пути изомеризации с образованием пропионового альдегида. Согласно предложенным механизмам на примере палладиевой системы обе реакции (гидрирование и изомеризация) сопровождаются образованием (- и (- комплексов металла с субстратом. Испытание палладий содержащих катализаторов в реакции гидрирования фенилацетилена показало, что модификация носителя (ZnO) пектином позволяет существенно повысить активность катализатора, а также увеличить селективность по целевому продукту (стирол), и улучшить его стабильность в процессе реакции. Так, скорость реакции повышалась с 3,9·10-6 до 8,2·10-6 моль/с, селективность по стиролу с 70 до 94%, а стабильность в единицах TON c 1900 до 2900. Такое улучшение каталитических характеристик связано со стабилизирующей ролью пектина, который способствует формированию более дисперсных форм палладия (2-4 нм) по сравнению с немодифицированным катализатором, где размеры частиц составляют 50-60 нм. Дальнейшая модификация Pd-Пек/ZnO катализатора серебром не повышала его селективность по стиролу. При сравнении каталитических свойств биметаллических палладиевых систем на основе Пек/ZnO и ПАА/ZnO в гидрировании фенилацетилена наиболее селективным является Pd-Ag(3:1)Пек/ZnO (Sстирол=91,0%). 
4. Полученные медные, кобальтовые и никелевые системы, закрепленные на пектин-модифицированные неорганические носители (Пек/ММТ, Пек/ZnO, Пек/Al₂O₃, Пек/MgO) были протестированы в реакции окисления циклогексана и трудноокисляемого н-октана пероксидом водорода в мягких условиях. Показано, что медные и кобальтовые системы были более эффективны чем никелевые как в реакциях разложения пероксида водорода так и в реакциях окисления углеводородов пероксидом водорода. Установлено, что выбор носителя также существенно влияет на активность и селективность разработанных систем. Наиболее активными и селективным катализатором оказался 3%Cu-Пек/ММТ, на котором степень превращения циклогексана и н-октана составила 14,6% и 7,1%, соответственно. Более высокая эффективность медных катализаторов объясняется возможностью обратимого перехода Cu²⁺ ⇌ Cu⁺, обеспечивающего генерацию гидроксильных радикалов, участвующих в инициации радикального окисления.
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