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Наноразмерные материалы находят все боль-
шее применение в различных отраслях науки, тех-
ники, медицины [1–3]. Благодаря набору уникаль-
ных свойств диоксид титана широко используется
в биомедицине [4], что делает особенно необходи-
мыми знания о его взаимодействиях с биообъекта-
ми [5–7]. Контакты между биомолекулами и твер-
дыми телами сложны, поскольку они включают в
себя образование разных по природе связей с уча-
стием многочисленных группировок биомолекул
и функциональных групп поверхности твердого
тела. Исследование взаимодействий поверхности
оксидов с мономерными молекулами – аминокис-
лотами, нуклеотидами, моносахаридами, из кото-
рых состоят соответствующие биополимеры, мо-
гут стать основой для установления механизма на
молекулярном уровне. Кроме того, закрепление на
поверхности нанооксидных материалов таких мо-
лекул, как протеины, пептиды, аминокислоты,
может привести к созданию новых биологически
совместимых технологических материалов.

Первые термодинамические данные об ад-
сорбции аминокислот на поверхности диоксида
титана были получены для лизина [8]. Для изуче-
ния сродства аминокислот к поверхности TiO2 ча-
ще всего использовали спектроскопические ме-
тоды [9–11]. Несмотря на то, что результаты таких
исследований описывают взаимодействия между
диоксидом титана и аминокислотами качествен-
но, они позволили составить представление об
адсорбции аминокислот. Например, ИК-иссле-
дования адсорбции глутаминовой и аспарагино-

вой аминокислот показали, что первая образует
на поверхности оксида титана, по крайней мере,
два отличающихся по структуре комплекса, в то
время как аспарагиновая кислота адсорбируется в
виде одного комплекса [10, 11]. В то же время в
литературе практически отсутствуют количе-
ственные исследования адсорбции аминокислот
из водных растворов в зависимости от изменяю-
щихся параметров, таких как рН, ионная сила
и т.п.

Цель настоящего исследования – определение
адсорбционной способности диоксида титана по
отношению к аминокислотам и получение коли-
чественных характеристик их взаимодействия на
основе теории комплексообразования на поверх-
ности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали нанокристаллический
порошок диоксида титана (nanopowder, Aldrich) с
удельной поверхностью 62 ± 5 м2/г (Nova 1200,
Quantachrome), который, по данным рентгенофа-
зового анализа, представляет собой анатаз с раз-
мером частиц 30 нм, что соответствует величине,
заявленной производителем (<25 нм).

Аминокислоты (“ч.д.а.”, Reanal) и хлорид на-
трия (“ч.д.а.”, Merck) использовали без дополни-
тельной очистки. Для установления необходимых
значений рН растворов и суспензий применяли
стандарт-титры HCl и NaOH (Titrisol, Merck). Все
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растворы и суспензии готовили на бидистилли-
рованной воде.

Для изучения адсорбции аминокислот были
приготовлены серии суспензий, которые отлича-
лись значениями рН (интервал 2–9), концентра-
цией фонового электролита (0.01 или 0.1 М NaCl),
содержали 5 г/л диоксида титана и 1 ммоль/л
аминокислоты. Выдерживали суспензии в тече-
ние 2 ч, этого времени было достаточно для до-
стижения адсорбционного равновесия, проверя-
ли значение рН и отделяли твердую фазу центри-
фугированием (8000 об./мин, 20 мин). Из
равновесных растворов отбирали три пробы по
5 мл, и в каждой проводили определение концен-
трации аминокислоты по интенсивности погло-
щения продукта реакции с нингидрином при
570 нм [12]. Предварительно для каждой амино-
кислоты были построены калибровочные графи-
ки. Величины адсорбции аминокислоты
(мкмоль/г) определяли по разности исходной и
равновесной концентрации.

Для интерпретации и количественной обра-
ботки экспериментальных данных по адсорбции
аминокислот в зависимости от рН и ионной силы
нами использованы базовая модель комплексо-
образования на поверхности Штерна [13] и про-
грамма GRFIT [14]. При моделировании адсорб-
ционных кривых по программе GRFIT составля-
лась матрица компонентов, взаимодействие
которых приводит к образованию всех частиц в

системе. К материальным компонентам относят-
ся гидроксильные группы оксида титана, ионы
фонового электролита, адсорбат (в исходной
форме) и протоны. Кроме того, матрица компо-
нентов дополняется электрическими составляю-
щимися: ехр0 и ехр1, которые соответствуют ве-
личинам зарядов частиц в плоскости 0 и 1 [13]. В
матрице представлены реакции протонирования
и ионизации функциональных групп поверхно-
сти, их взаимодействия с ионами Na+ и Cl–, а так-
же ионизации аминокислот. Константы равно-
весия реакций образования комплексов на по-
верхности, отмеченные звездочкой (*),
подбираются при обработке экспериментальных
данных с помощью программы GRFIT. В каче-
стве исходного компонента аминокислоты мо-
жет быть выбрана любая его форма, присутству-
ющая в растворе. Выбор исходного компонента
аминокислоты определяется диаграммой рас-
пределения. В изученном интервале рН исход-
ным компонентом может быть цвиттер-ион или
анион аминокислоты.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Общим признаком, характерным для всех
аминокислот, входящих в состав белков (исклю-
чение составляет пролин), является наличие сво-
бодной карбоксильной группы и незамещенной
аминогруппы у α-углеродного атома. Они отли-
чаются количеством и природой заместителей в
боковой цепи. Большинство аминокислот содер-
жит углеводородные заместители различной сте-
пени гидрофобности, среди них – аланин, лей-
цин, валин и другие, аминокислоты с ароматиче-
скими заместителями – фенилаланин, тирозин, и
гетероциклическим заместителем – триптофан.
К аминокислотам с положительно заряженными
(при рН 7) боковыми заместителями относятся
гистидин, лизин, орнитин, аргинин, в молекулах
которых присутствуют оснóвные группы – ими-
дазольное кольцо, аминогруппы или гуанидино-
вая группировка. В состав молекул аспарагино-
вой и глютаминовой кислот входят дополнитель-
ные карбоксильные группы в β- и γ-положениях
соответственно, вследствие чего их относят к
кислым аминокислотам.

Аминокислоты в твердом состоянии и в вод-
ных растворах существуют в виде диполярных
или цвитттер-ионов, т.е. карбоксильная группа
ионизирована, а аминогруппа протонирована
[15]. В полностью протонированной форме непо-
лярной аминокислоты первым отщепляется про-
тон карбоксильной группы, образуется цвиттер-
ион, затем при рН > 9 отщепление протона NH -
группы приводит к образованию аниона.

Мы проверили способность нескольких ами-
нокислот – глицина, гистидина, тирозина, трип-

+
3

Рис. 1. Диаграмма распределения глутаминовой кис-
лоты в растворе: катион H3L+ (1), цвиттер-ион H2L±

(2), однозарядный анион HL– (3) и двухзарядный
анион L2– (4), α – мольная доля.
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тофана, аспарагина, глутамина, аспарагиновой и
глутаминовой кислот – сорбироваться на поверх-
ности диоксида титана из водных растворов. Ока-
залось, что в заданных экспериментальных усло-
виях заметной была адсорбция только двух по-
следних аминокислот, которые содержат
дополнительные карбоксильные группы. После-
довательность отщепления протонов для этих
кислых аминокислот определяется рядом: α-
COOH, β- или γ-COOH, NH  (табл. 1). В зависи-
мости от рН аспарагиновая и глутаминовая кис-
лоты существуют в растворах в нескольких фор-
мах: в кислой среде они присутствуют в виде ка-
тиона H3L+, при повышении рН ионизируется α-
карбоксильная группа и образуется цвиттер-ион
H2L±, потом ионизируется дополнительная
карбоксильная группа с образованием моноанио-
на HL–, вследствие отщепления протона от про-
тонированной аминогруппы в растворе появляет-
ся дианион L2–. На рис. 1 представлена диаграмма
распределения различных форм глутаминовой
кислоты, для аспарагиновой кислоты диаграмма
выглядит примерно так же.

Взаимодействие аминокислот с диоксидом ти-
тана в водных растворах электролита, в соответ-
ствии с положениями теории комплексообразо-
вания на поверхности [16], было интерпретирова-
но как образование адсорбционных комплексов.
Теория комплексообразования на поверхности
находит количественное выражение в нескольких
моделях, которые отличаются представлениями о
строении двойного электрического слоя. Соглас-
но базовой модели Штерна, функциональные
группы оксида на поверхности раздела фаз в зави-
симости от рН присутствуют в виде нейтральных
(≡TiOH), протонированных (≡TiOH ) и ионизи-
рованных (≡TiO–) частиц, которые частично свя-
заны с ионами фонового электролита с образова-
нием внешнесферных комплексов – ионных пар
(≡TiOH Cl– и ≡TiO–Na+). В кислой среде гидрок-

+
3

+
2

+
2

сильные группы в основном протонированы, при
рН выше точки нулевого заряда (рНpzc 6.5) преоб-
ладают ионизированные группы [17]. Поверх-
ность подразделяется на две плоскости, одна из
которых обозначается символом 0, в ней непо-
средственно происходит адсорбция потенциал-
определяющих ионов и сильно сорбирующихся
веществ. Во второй плоскости, обозначенной
символом 1, располагаются противоионы фоно-
вого электролита и слабосорбирующиеся веще-
ства. Частицы, расположенные в этих плоско-
стях, определяют величину и знак заряда поверх-
ности. Константы равновесия реакций
протонирования и ионизации гидроксильных
групп, а также их взаимодействия с ионами элек-
тролита были определены нами ранее по данным
потенциометрического титрования суспензий
диоксида титана [17]:

На рис. 2 представлены результаты изучения
адсорбции аспарагиновой и глутаминовой кислот
в зависимости от рН и ионной силы. Величины
адсорбции глутаминовой кислоты больше, чем
аспарагиновой. На адсорбционных кривых на-
блюдаются максимумы, положения которых по
шкале рН соответствуют константам ионизации
карбоксильных групп в боковом заместителе
аминокислоты. При увеличении ионной силы
растворов величины адсорбции несколько увели-
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Таблица 1. Структурные формулы и константы ионизации аминокислот

Формула Ионная сила рK1 рK2 рK3

аспарагиновая кислота

0.01 M α-COOH
1.93

β-COOH
4.07

NH
10.00

0.1 M 1.93 3.95 9.76

глутаминовая кислота

0.01 M α-COOH
2.33

γ-COOH
4.40

NH
9.95

0.1 M 2.33 4.28 9.71
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чиваются. На этом же рисунке приведены кон-
центрации протонированных групп диоксида ти-
тана при тех же значениях рН и ионной силы. Для
аспарагиновой кислоты наблюдается полное со-
ответствие концентраций протонированных
групп и адсорбированной кислоты. В случае глу-
таминовой кислоты концентрации адсорбиро-
ванного вещества несколько выше. Такое сопо-
ставление позволяет предположить, что образо-
вание адсорбционных комплексов обусловлено
электростатическими взаимодействиями прото-
нированных групп поверхности и анионных
форм аминокислоты. Возможно, такие взаимо-
действия реализуются только при наличии до-
полнительной карбоксильной группы. Во-пер-
вых, адсорбция аспарагиновой и глутаминовой
кислот увеличивается по мере ионизации допол-
нительной карбоксильной группы. Во-вторых,
нейтральные аминокислоты, а также аспарагин и
глутамин – производные аспарагиновой и глута-
миновой кислот, в которых карбоксильная груп-
па замещена на амидную, не сорбируются в ана-
логичных условиях на поверхности диоксида ти-
тана. В молекуле обычной аминокислоты
карбоксильная и аминогруппа прикреплены к од-
ному и тому же атому углерода, что делает их при-
тяжение и отталкивание протонированными
функциональными группами диоксида титана
равновероятными.

Сопоставление формы адсорбционной кривой
с диаграммой распределения показывает, что ад-
сорбция возрастает по мере увеличения в раство-
ре содержания цвиттер-ионной формы амино-
кислоты. Было предположено, что аминокислота

в виде цвиттер-иона взаимодействует с функцио-
нальными группами поверхности оксида титана.
Наилучшее воспроизведение адсорбционной
кривой, рассчитанной по программе GRFIT, реа-
лизуется в предположении протекания на по-
верхности следующей реакции:

которая характеризуется константой равновесия:

где  и  – потенциалы в плоскости 0 и 1, F –
число Фарадея, R – универсальная газовая посто-
янная, T – температура, K.

Образующийся адсорбционный комплекс яв-
ляется внешнесферным, анион аминокислоты
связан с протонированными группами оксида ти-
тана электростатически. В табл. 2 приведены рас-
считанные константы равновесия этой реакции.
Константу равновесия реакции можно пересчи-
тать в константу комплексообразования или
устойчивости поверхностного комплекса, если
учесть константы протонирования гидроксиль-
ных групп ≡TiOH и ионизации аминокислоты.
Сравнение полученных констант показывает, что
глутаминовая кислота образует более устойчивый
адсорбционный комплекс, хотя она отличается
всего лишь одним звеном СН2.

В литературе адсорбция аминокислот на по-
верхности оксида титана [9–11, 18, 19] в основном
трактуется как образование комплексов с кова-
лентной связью, хотя спектроскопические дан-

± +≡ + ↔ ≡ –
2 2ТiOH H L TiOH HL ,

+ −

±= Ψ − Ψ2
0 1

2

[TiOH HL ] exp( ( )/ ),
[TiOH][H L ]

SK F RT

Ψ0 Ψ1

Рис. 2. Концентрации протонированных групп ≡TiOH  (1) и адсорбированных аспарагиновой (2) и глутаминовой
кислот (3) на поверхности диоксида титана при ионной силе 0.01 М (а) и 0.1 М NaCl (б):  = 5 г/л, САа = 1 ммоль/л.
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ные, которые приводят для обоснования такого
предположения, не кажутся однозначными. На
возможность образования комплексов с кова-
лентными связями указывает бóльшая концен-
трация адсорбированной глутаминовой кислоты
по сравнению с концентрацией протонирован-

ных групп ≡TiOH  (рис. 2). Если предположить
образование внутрисферных аминокислотных
комплексов на поверхности оксида титана, то для
моделирования адсорбционных кривых необхо-
димо учесть протекание следующих реакций:

(1)

(2)

+
2

+

+

≡ + ↔
↔ ≡ = +

–
3

–
3 2

TiOH HOOC–R–CH COO ,NH

TiO–C O –R–CH COO

( )

( ) ( ),NH H O,

+

+

≡ + ↔
↔ ≡ = +

+ +

–
3

–
2

2

TiOH HOOC–R–CH COO ,NH

TiO–C O –R–CH COO ,NH

H O

)

( ) ( )

H

(

.

В табл. 2 эти уравнения реакций представлены
в упрощенном виде, цвиттер-ионная форма ами-
нокислоты HOOC–R–CH(COO–, NH ) обозна-
чена как H2L±.

В таком предположении были обработаны все
экспериментальные данные по адсорбции ами-
нокислот в зависимости от рН и ионной силы.
Учет этих двух реакций приводит к наилучшему
соответствию рассчитанных и эксперименталь-
ных адсорбционных кривых. Константы равнове-
сия реакций представлены в табл. 2.

Константу равновесия реакции (1), которая не
сопровождается выделением протонов, можно
рассматривать как константу устойчивости соот-
ветствующего комплекса на поверхности. Реак-
ция (2) протекает с выделением протона, поэтому
для пересчета ее константы равновесия в кон-
станту комплексообразования мы обработали
экспериментальные данные по программе
GRFIT, используя в качестве исходного компо-
нента анионную форму аминокислоты.

+
3

Таблица 2. Константы равновесия реакций комплексообразования аминокислот на поверхности диоксида тита-
на (lg K ± 0.05)

Реакции на поверхности
Аспарагиновая Глутаминовая

0.01 М 0.1 М 0.01 М 0.1 М

≡ТiOH + H2L± ↔ ≡TiOH HL– 4.68 4.85 5.30 5.44
≡TiOH  + HL– ↔ ≡TiOH HL– 3.55 3.60 4.50 4.52
≡ТiOH + H2L± ↔ ≡TiOHL± + Н2O 1.62 1.68 1.85 1.90
≡ТiOH + ≡TiOL– + H+ + Н2O –1.62 –1.48 –0.93 –0.80
≡ТiOH + HL– ↔ ≡TiOL– + Н2O 2.45 2.47 3.47 3.48

+
2

+
2

+
2

Рис. 3. Рассчитанные в предположении образования внешнесферных (1) и внутрисферных (2) комплексов адсорбци-
онные кривые глутаминовой (а) и аспарагиновой кислот (б) (0.01 М NaCl). Символами обозначены эксперименталь-
ные величины адсорбции.
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В табл. 3 представлены два варианта матриц
частиц, образующихся в растворе и на поверхно-
сти при адсорбции аминокислоты, которые отли-
чаются исходным компонентом аминокислоты.
Первые девять частиц одинаковы для обоих ис-
ходных компонентов. Частицы, содержащие ами-
нокислоту (10–13), которые находятся в равнове-
сии в водном растворе, и образующиеся на по-
верхности (14, 15), отличаются стехиометрией по
протонам и величинами констант равновесия со-
ответствующих реакций.

Сравнение данных, представленных в табл. 2,
показывает, что устойчивость комплексов глута-
миновой кислоты несколько выше, чем комплек-
сов аспарагиновой кислоты. Комплексы, образо-
ванные цвиттер-ионами, характеризуются мень-
шей устойчивостью, чем комплексы с анионной
формой аминокислоты.

Рассчитанные в предположении образования
внешне- и внутрисферных комплексов амино-
кислот адсорбционные кривые представлены на
рис. 3. Для обеих аминокислот при разных ион-
ных силах наблюдается достаточно хорошее соот-
ветствие экспериментальных и рассчитанных ад-
сорбционных кривых.

Таким образом, установлено, что адсорбция
аминокислот на поверхности диоксида титана
может быть представлена и количественно оха-
рактеризована как образование внешне- и внут-
рисферных комплексов, которые формируются
за счет электростатических и ковалентных взаи-
модействий. Исследование адсорбции индивиду-
альных аминокислот из водных растворов пока-
зало, что наличие дополнительных протолитиче-
ски активных групп увеличивает вероятность
закрепления аминокислот на поверхности оксида

Таблица 3. Матрица частиц, образующихся в системе TiO2 (5 г/л)–Glu (1 ммоль/л)–NaCl (0.01 М)

Частица
Компоненты

TiOH exp0 exp1 Na+ Cl– Glu H+ lgK

1 TiOH 1 0 0 0 0 0 0 0
2 TiOH 1 1 0 0 0 0 1 5.2
3 TiO– 1 –1 0 0 0 0 –1 –7.8
4 TiOH Cl– 1 1 –1 0 1 0 1 6.2
5 TiO–Na+ 1 –1 1 1 0 0 –1 –6.8
6 Na+ 0 0 0 1 0 0 0 0
7 Cl– 0 0 0 0 1 0 0 0
8 H+ 0 0 0 0 0 0 1 0
9 OH– 0 0 0 0 0 0 –1 –13.92

Исходный компонент – цвиттер-ион H2L±

TiOH exp0 exp1 Na+ Cl– H2L± H+ lgK

10 H2L± 0 0 0 0 0 1 0 0
11 H3L+ 0 0 0 0 0 1 1 2.33
12 HL– 0 0 0 0 0 1 –1 –4.40
13 L2– 0 0 0 0 0 1 –2 –14.35
14 TiOHL± 1 0 0 0 0 1 0 1.85*
15 TiOL– 1 0 –1 0 0 1 –1 –0.93*

Исходный компонент – анион НL–

TiOH exp0 exp1 Na+ Cl– HL– H+ lgK

10 НL– 0 0 0 0 0 1 0 0
11 H2L± 0 0 0 0 0 1 1 4.40
12 H3L+ 0 0 0 0 0 1 2 6.73
13 L2– 0 0 0 0 0 1 –1 –9.95
13 TiOHL± 1 0 0 0 0 1 1 6.25*
14 TiOL– 1 0 –1 0 0 1 0 3.47*

+
2

+
2
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титана. Аминокислоты в белках соединены меж-
ду собой пептидными связями с участием α-
аминных и карбоксильных групп. Связывание и
взаимодействие белков с поверхностью оксидных
материалов обусловливают, по-видимому, имен-
но дополнительные функциональные группы
кислой или оснóвной природы.
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