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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность исследования. Микотоксины (от греческого mykes – гриб 

и toxicon – яд) – токсичные продукты жизнедеятельности микроскопических 

(плесневых) грибов. Известно более 250 видов грибов, продуцирующих 

несколько сотен микотоксинов. Многие из них обладают мутагенными (в т. ч. 

канцерогенными) свойствами. Борьба с микотоксинами остается одним из 

самых актуальных среди вопросов биологической безопасности. Одним из 

перспективных методов выделения и концентрирования микотоксинов  в цикле 

их аналитического определения является молекулярный импринтинг. Интерес к 

молекулярно-импринтированным полимерам (МИП) обусловлен в первую 

очередь редким сочетанием уникальных свойств этих материалов с простотой и 

низкой стоимостью получения.  

Цель работы - синтез молекулярно-импринтированного полимера на 

поверхности микрочастиц диоксида кремния, селективного к микотоксину 

зеараленону. 

Задачи исследования включали: поиск и анализ литературных данных, 

посвященных зеараленону (ЗЕН) и методам его определения на основе 

молекулярно-импринтированных полимеров; изучение методами квантовой 

химии взаимодействия между ЗЕН и его структурными аналогами с 

функциональными мономерами – органосиланами, оценка энергии связывания; 

получение частиц оксида кремния, модифицированных молекулярно-

импринтированными полимерами на основе органосиланов с использованием в 

качестве шаблона 4-гидроксикумарина (4-ГК); изучение возможности 

использования полученных МИП для извлечения 4-ГК из модельных 

растворов. 

Материалы и методы исследования. Возможность образования 

предполимеризационного комплекса между ЗЕН и структурно близкими 

соединениями (4-ГК, кумарин, кверцитин, варфарин) и кремнийорганическими 

соединениями (АПТЕС, тетраэтоксисилан - ТЕОС, (3-метакрилоксипропил) 

триметоксисилан - 3γ-МАПС, Трис(2-метоксиэтокси) винилсилан – Винилтрис, 
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(3-глицидил оксипропил триметоксисилан) - Глимо) изучена методами 

квантовой химии (RОHF 3-21G*). Синтез МИП на основе АПТЭС проводили 

на поверхности коммерческих микрочастиц диоксида кремния (AEROSIL® 200, 

Германия). Спектры флуоресценции регистрировали на спектрометре Cary 

Eclipse Fluorescence Spectrometer (Agilent Technologies, США)  

Структура и объем работы. из введения, трех глав (литературный обзор, 

экспериментальная часть, результаты и обсуждение), списка использованных 

источников, инструкции по охране труда и технике безопасности. В тексте 

работы содержатся уравнения и графические иллюстрации. Общий объем ВКР 

составляет 42 страницы, включая 6 рисунков и 7 таблиц. 

Основное содержание работы. 

В главе 1 представлен обзор литературы, в котором обсуждаются 

свойства микотоксинов и их влияние на живые организмы, некоторые методы 

определения с перспективой выделения методом молекулярного импринтинга, 

а также теоретическое изучение взаимодействий шаблон-мономер. 

В главе 2 описаны материалы и методы, используемые в работе. 

В главе 3 обсуждаются характеристики объектов исследования, 

рассчитанные методами квантовой химии, проведена оценка энергий 

связывания комплексов шаблон-мономер. Изучены спектральные 

характеристики 4-гидроксикумарина; изучена возможность использования 

молекулярного импринтинга для извлечения 4-ГК из модельных растворов. 

Результатами исследования является оценка сорбционных свойств полученных 

МИП. 

Оценка энергии связывания комплексов шаблон-мономер.  

Основной принцип вычислительного проектирования МИП заключается 

в том, что стабильность комплекса шаблон-мономер напрямую связана с 

качеством импринтированных участков, созданных в полимере после 

сшивания. Расчет энергии образования комплекса проводят согласно 

уравнению (1):  

, (1) 
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где Eк, Eш и Eм – наименьшие вычисляемые энергии комплекса шаблон-

мономер, шаблона и мономера соответственно.  

Энергии комплексообразования исследуемых комплексов представлены в 

табл. 1. Сравнение ΔE позвляет оценить относительную стабильность 

различных систем и, таким образом, позволяет провести выбор мономера, а 

также найти соотношение шаблон-мономер. 

Таблица 1 – Энергии комплексообразования (ROHF 3-21G*, вакуум), КДж/моль 

 АПТЕС ТЕОС МАПС Винилтрис Глимо, 

Кумарин -31.5 -31.5 -63.0 -44.6 -60.4 

4-ГК -112.9 -36.7 -102.4 -44.6 -44.6 

Зеараленон -23.6 -10.5 -34.1 -36.7 -55.1 

Кверцетин -70.9 -21.0 -94.5 -86.6 -34.1 

Варфарин -128.6 -107.6 -78.7 -131.2 -42.0 

  

Установлено, что энергия взаимодействия увеличивается в ряду: ЗЕН-

ТЕОС < кверцетин-ТЕОС < ЗЕН-АПТЕС < кумарин-ТЕОС < кумарин-АПТЕС < 

ЗЕН-МАПС < кверцетин – Глимо < ЗЕН-Винилтрис < 4-ГК-ТЕОС < варфарин-

Глимо < кумарин-Винилтрис < 4-ГК-Глимо < 4-ГК-Винилтрис < ЗЕН-Глимо < 

кумарин-Глимо < кумарин-МАПС < кверцетин-АПТЕС < варфарин-МАПС < 

кверцетин-Винилтрис < кверцетин-МАПС < 4-ГК-МАПС < варфарин-ТЕОС < 

4-ГК-АПТЕС < варфарин-АПТЕС < варфарин-Винилтрис.  

Определение 4-гидроксикумарина  

В качестве основного метода определения концентрации 4-ГК 

использовали электронную спектроскопию. Вид спектров флуоресценции 

раствора 4-ГК представлен на рисунке 1, зависимость интенсивности 

флуоресценции от концентрации 4-ГК – на рисунке 2. Представленные данные 

согласуются с литературными данными, основная характеристическая полоса 

флуоресценции 4-ГК наблюдается при 373 нм. 



5 
 

 
Рисунок 1 – Спектры флуоресценции 4-ГК (4-154 мкМ); λвозб = 320 нм 

 
Рисунок 1 – Градуировочный график для определения 4-ГК (λфл = 373 нм)  

 

Синтез молекулярно-импринтированного полимера на поверхности 

оксида кремния. 

МИП на поверхности частиц оксида кремния с использованием в качестве 

молекул шаблонов 4 ГК синтезировали согласно известной методике [38]. 

Неимпринтированные полимеры (НИП) получали по аналогичной методике в 
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отстутсвии молекул шаблонов. Установлено, что наиболее полного удаления 

молекулы-шаблона удалось добиться использованием многократной промывки 

частиц смесью C2H5OH:CH3COOH = 9:1об. и последующей чисткой CH3COOH 

(1% масс.).  

Экстракция 4-гидроксикумарина из модельных растворов на частицы 

МИП/НИП 

Изучена эффективность МИП для извлечения 4-ГК из модельных 

растворов. Диаграмма зависимости оптической плотности 4-ГК после 

экстракции МИП и НИП представлены на рисунке 3. 

 
Рисунок 3 – Диаграмма зависимости интенсивности флуоресценции (при 

λ = 373 нм) 4-ГК (С4-ГК = 12 мкМ) после его экстракции на частицы НИП и 

МИП; λвозб = 320 нм; щели: 10/10 

Полученные данные использовали для расчета ряда сорбционных 

характеристик. Сорбционную емкость (А) и импринтинг фактор (ИФ) МИП 

рассчитывали по формулам (2, 3): 

, (2) 
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где А – величина адсорбции [мкг/г]; С0 – начальная концентрация адсорбата 

[мкг/мл]; Сост – равновесная концентрация адсорбата [мкг/мл]; V – объем 

раствора адсорбата [мл]; m – масса сорбента [мг]. 

ИФ =  

где I – интенсивности флуоресценции супернатанта после экстракции. 

Значения характеристик (А = 300 мкг/г, ИФ = 1,93) свидетельствуют об 

удовлетворительных сорбционных свойствах МИП. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Проведен синтез молекулярно-импринтированного полимера на 

поверхности микрочастиц диоксида кремния с использованием в качестве 

молекул-шаблона структурного аналога зеараленона (4-гидроксикумарина). 

2. Методы квантовой химии (ROHF 3-21*G) использованы для теоретического 

изучения процесса образования предполимеризационного комплекса между 

молекулами зеараленона, его структурных аналогов с молекулами 

органосиланов. Установлено, что наиболее стабильными являются 

комплексы: 4-ГК-АПТЕС, варфарин-АПТЕС, варфарин-ТЕОС, 4-ГК-

МАПС, варфарин-Винилтрис; 

3. Изучено влияние различных факторов и выбраны оптимальные условия 

модификации поверхности микрочастиц кремния молекулярно-

импринтированными полимерами на основе АПТЕС и ТЕОС; 

4. На примере 4-гидроксикумарина показана возможность использования 

синтезированных МИП для его сорбции. Установлено, что в модельных 

растворах МИП характеризуются удовлетворительными сорбционными 

свойствами (сорбционная емкость 300 мкг/г, ИФ 1,93). 
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