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Исследованы особенности сорбции алифатической и ароматических аминокислот с различными
боковыми радикалами гетерогенными ионообменными мембранами из индивидуальных растворов
и растворов, содержащих также минеральную соль. Выявлено, что емкость катионообменной мем-
браны по аминокислоте при сорбции из смешанного раствора меньше, чем из индивидуального
раствора. При большем радиусе гидратированного катиона соли, которая содержится в смешанном
растворе, наблюдается более высокая емкость мембраны по аминокислоте. Установлены измене-
ния гидратации мембран, сорбировавших аминокислоты. Большее содержание прочно связанной
воды в фазе мембраны в аминокислотной форме обнаружено при сорбции наиболее гидратирован-
ной в растворе аминокислоты. При увеличении степени гидрофобности бокового радикала сорби-
руемой аминокислоты установлено снижение влагосодержания мембраны и гидрофильности ее по-
верхности в соответствующей форме.
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Аминокислоты – вещества особой важности
для человека, применяемые как пищевые добав-
ки, приправы и ароматизаторы, как подкормка
животным для усиления роста, как лекарствен-
ные препараты для медицинских целей. Вслед-
ствие большой ценности таких продуктов потреб-
ность в аминокислотах продолжает расти. В на-
стоящее время большая их часть производится
ферментацией с микроорганизмами, выделение
же аминокислот из ферментационных бульонов
часто осложнено и проводится недостаточно эф-
фективно, а иногда и экологически не обосновано.

Перспективные технологии для очистки ами-
нокислот – электродиализ и диализ с ионообмен-
ными мембранами. Применению данных мето-
дов посвящен ряд работ, в частности [1–10], боль-
шинство из них – прикладные исследования, в то
время как необходимы модели транспорта ами-
нокислот через ионообменные мембраны для оп-
тимизации процессов выделения и разделения.
При этом в литературе нет достаточных количе-
ственных данных для создания и верификации
таких моделей, практически нет работ по сорбци-
онному равновесию в растворах аминокислот с
ионообменными мембранами, особенно в много-

компонентных системах. Вероятно, это обуслов-
лено сложным поведением при сорбции и массо-
переносе ионизированных форм органических
амфолитов в растворе и мембране, а также огра-
ниченным применением мембранной техноло-
гии в промышленных процессах разделения ами-
нокислот. С другой стороны, ионообменные смо-
лы более широко используются для извлечения
аминокислот, и систематические исследования
проводились рядом зарубежных и российских
ученых [11–19]. Однако и в этой области сведения
о влиянии различных минеральных ионов на
сорбционные процессы с участием аминокислот
малочисленны и противоречивы. В литературе не
представлены данные о влиянии аминокислот,
отличающихся строением бокового радикала, на
емкость мембран по минеральным компонентам.

Цель данной работы – установление законо-
мерностей сорбции нейтральных аминокислот с
различными боковыми радикалами и минераль-
ных ионов гетерогенными ионообменными мем-
бранами из индивидуальных растворов и из раство-
ров смесей неорганических солей с аминокислота-
ми. В задачи работы входила оценка изменений
влагосодержания, структуры, гидратации и гидро-
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фильности поверхности гетерогенных мембран
МК-40, МА-41 и МА-40 при сорбции аминокислот
из индивидуальных растворов аминокислоты и
растворов аминокислота–минеральная соль. Ре-
шение таких задач представляется актуальным и
практически значимым, так как изучение сорбции
аминокислот мембранами в зависимости от соста-
ва исходного раствора необходимо при разработке
методов выделения и деминерализации данных ве-
ществ электродиализом и диализом, а также дает
возможность уточнить представления о поведении
и свойствах ионообменных мембран в растворах,
содержащих аминокислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали α-аминокислоты с различными

боковыми радикалами, такими как метильный в
аланине (Ala), фенилметильный в фенилаланине
(Phe) и индолилметильный в триптофане (Trp).
Основные физико-химические свойства исследу-
емых аминокислот представлены в табл. 1.

Для количественного определения фенилала-
нина и триптофана применяли метод УФ-спек-
троскопии [22]. Концентрацию α-аланина уста-
навливали фотометрически [23]. Определение
ионов щелочных металлов (Li+, Na+, K+) осу-
ществляли методом эмиссионной фотометрии
пламени [24]. Применяемая в работе методика
фотометрического определения ионов аммония в
пробе основана на их способности образовывать
окрашенные в красно-коричневый цвет ком-
плексы с реактивом Несслера [25].

В исследовании использовали гетерогенные
сильнокислотные сульфокатионообменные мем-
браны марки МК-40 и сильноосновные анионо-
обменные мембраны МА-41 с функциональными
группами четвертичного аммониевого основа-
ния. Для сравнения свойств мембран различной
основности также рассмотрены гетерогенные

анионообменные мембраны МА-40, функцио-
нальными группами которых были вторичные,
третичные аминогруппы и четвертичные аммо-
ниевые основания (20%). Мембраны произведе-
ны ОАО “Щекино-Азот”.

Определение равновесной емкости мембран
выполняли статическим методом. Концентрация
исследуемых аминокислот и минеральных солей
в растворах, из которых производилась сорбция,
составляла 0.02 и 0.01 М соответственно. Значе-
ния показателя кислотности среды исходных рас-
творов были близки к изоэлектрической точке
аминокислоты.

Расчет емкости ионообменной мембраны (Q)
проводили по формуле:

(1)

где С0 – исходная концентрация раствора, ммоль
дм–3; Сравн – равновесная концентрация, ммоль
дм–3; m – масса сухой мембраны, г; V – объем рас-
твора, дм3.

Влагосодержание ионообменных мембран
(W, %) определяли высушиванием при темпера-
туре 50°С до постоянной массы и рассчитывали
как отношение разности масс мембраны до и по-
сле высушивания к массе влажной мембраны.

Статические контактные углы смачивания по-
верхности ионообменных мембран после работы
с растворами, содержащими аминокислоты, от-
личающиеся строением бокового радикала, а так-
же минеральную соль (хлорид натрия), измеряли
по методике [26].

Методом ИК-спектроскопии исследовали
структурные изменения катионообменных мем-
бран при сорбции аминокислот в сравнении с
Н+-формой. Предварительно образцы мембран
высушивали при 50°С, измельчали и прессовали с
KBr в таблетки в соотношении 1 к 100. Спектры

−
= 0 равн( )

,
V C C

Q
m

Таблица 1. Физико-химические свойства аминокислот [20, 21]; l и V – длина и объем бокового радикала

Аминокислота Структурная формула рI pK1 pK2 l, нм V, нм3

Ala 6.01 2.34 9.69 0.28 0.0051

Phe 5.91 2.58 9.24 0.69 0.1366

Trp 5.88 2.38 9.39 0.89 0.1755
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записывали на ИК-фурье-спектрометре Vertex 70,
Bruker Optik GmbH (Германия).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

С целью установления влияния природы боко-
вого радикала сорбата на его поглощение катио-
нообменной и анионообменными мембранами
проведен сравнительный анализ сорбционных
характеристик для алифатической (аланин) и
ароматической (фенилаланин) аминокислот. На
диаграмме рис. 1 представлены равновесные ем-
кости исследуемых мембран в исходных Н+- и
ОН–-формах по нейтральным аминокислотам
при сорбции из индивидуальных растворов с кон-
центрацией 0.02 М. Установлено, что гетероген-
ная катионообменная мембрана МК-40 имеет
значительно более высокую емкость как по ала-
нину, так и по фенилаланину по сравнению с
анионообменными мембранами, что коррелиру-
ет с данными [27–29]. Тот факт, что емкости ани-
онообменных мембран по аминокислотам, осо-
бенно МА-40 с группами разной основности, яв-
ляются аномально низкими, не находит
удовлетворительного объяснения в литературе. В
фазе анионообменных мембран в ОН–-форме
также происходит перезарядка биполярных
ионов аминокислот в анионы, как и в фазе кати-
онообменных мембран в Н+-форме осуществля-
ется перезарядка биполярных ионов в катионы.

Высокая доля ионообменника и малое средне-
взвешенное значение протяженности непроводя-
щих участков на поверхности мембраны МК-40
[30] могут обусловливать увеличение количества
сорбируемой аминокислоты в сравнении с анио-
нообменными мембранами.

Функциональные группы в мембранах МА-41
и МК-40 привиты к полимерной стирол-диви-
нилбензольной матрице, с которой возможны π–
π-взаимодействия в случае сорбции ароматиче-
ских аминокислот, что приводит в данном случае
к увеличению количества сорбируемой амино-
кислоты по необменному механизму в сравнении
с мембраной поликонденсационного типа – МА-
40. Кроме того, шероховатость и особенности
строения поверхности мембраны могут быть при-
чинами минимальной емкости среди рассматри-
ваемых мембран для мембраны МА-40 и макси-
мальной для мембраны МК-40. Наблюдается
корреляция роста шероховатости поверхности
мембраны и уменьшения емкости мембраны по
аминокислоте. Согласно данным [31, 32], шеро-
ховатость поверхности увеличивается в ряду:

При этом доля ионообменника на поверхности
рассматриваемых мембран изменяется в обрат-
ном порядке [30].

Часть функциональных групп мембраны МА-
40 в большей степени экранирована инертным на-
полнителем и недоступна для сорбции достаточно
крупных по размеру аминокислот. Наибольшее
значение емкости по аминокислотам мембраны
МК-40 может быть связано с максимальной не-
экранированной от используемого сорбата поли-
этиленом долей функциональных групп.

Необходимо отметить, что полная емкость
рассматриваемых ионообменных мембран боль-
ше по аланину, чем по фенилаланину, что обу-
словлено влиянием размерного фактора. Объем
бокового радикала аминокислот, поглощаемых
ионообменной мембраной, – также один из зна-
чимых параметров, определяющих величину ем-
кости мембраны по аминокислоте при сорбции

< <МК-40 МА-41 МА-40.

Рис. 1. Равновесная емкость ионообменных мембран
МК-40, МА-40 и МА-41 по аминокислоте при сорб-
ции из индивидуальных растворов аланина и фенил-
аланина.

1

2

3

4

Q
, м

м
ол

ь 
г�

1

0

Ala МК-40

Phe МК-40

Ala МA-41

Ala МA-40

Phe МA-41

Phe МA-40

Рис. 2. Равновесная емкость мембраны МК-40 по
аминокислоте при сорбции из раствора аминокисло-
та–NaCl.
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из смешанного раствора, содержащего минераль-
ную соль (рис. 2).

Наибольший объем бокового радикала трип-
тофана обусловливает наименьшую емкость мем-
браны по этой гетероциклической аминокислоте.

Ввиду минимального объема бокового радика-
ла аланина среди рассматриваемых аминокислот
емкость по данной аминокислоте оказывается
максимальной в рассматриваемом ряду.

Данные по емкости мембраны МК-40 в форме
триптофана были получены также в работах [33,
34], их сравнительный анализ приведен в [35].
Определенные в настоящей работе величины ем-
кости согласуются с данными [35], сорбируе-
мость аминокислоты снижается с увеличением
объема бокового радикала.

Сравнительный анализ значений равновесной
емкости мембраны МК-40 по катиону минераль-
ной соли при сорбции ионов натрия из индивиду-
ального раствора соли и раствора, содержащего

аминокислоту (рис. 3), показал уменьшение ко-
личества поглощаемых мембраной катионов на-
трия в присутствии органического амфолита.
При этом с увеличением размера бокового ради-
кала аминокислоты установлено уменьшение ем-
кости мембраны по ионам Na+.

Данные по определению количества сорбиро-
ванной мембраной МК-40 аминокислоты из сме-
шанного раствора фенилаланина и одной из ми-
неральных солей (NaCl, KCl, LiCl или NH4Cl)
представлены на рис. 4.

Полная емкость мембраны МК-40 по амино-
кислоте максимальна при ее сорбции из раствора,
содержащего катионы Li+, радиус которых в гид-
ратированном состоянии максимален среди рас-
смотренных катионов соли [36]. Наименьшее
значение полной емкости мембраны по амино-
кислоте наблюдается в присутствии NH4Cl. Ем-
кость мембраны по фенилаланину при совмест-
ном поглощении с ионами натрия больше, чем с
ионами калия. При большем радиусе гидратиро-
ванного катиона соли, которая содержится в сме-
шанном растворе, наблюдается большая емкость
мембраны по аминокислоте.

Емкость мембраны МК-40 по фенилаланину
при сорбции из смешанного раствора, содержа-
щего минеральную соль, меньше, чем при сорб-
ции из индивидуального раствора. Это вызвано
тем, что катионы минеральной соли занимают
часть емкости катионообменной мембраны.

Адсорбция на поверхности, а также поглоще-
ние объемом мембранной фазы органических
компонентов рабочих растворов – одно из неже-
лательных явлений при обессоливании растворов
аминокислот электромембранными методами.
Оно может быть вызвано гидрофобными, элек-
тростатическими или химическими взаимодей-
ствиями аминокислоты с мембраной. При этом

Рис. 3. Равновесная емкость мембраны МК-40 по ка-
тиону натрия при сорбции из раствора NaCl и из рас-
твора аминокислота – NaCl.
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Рис. 4. Полная емкость мембраны МК-40 по Phe при сорбции аминокислоты и катионов минеральной соли из сме-
шанного раствора.
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происходит изменение влагосодержания и гидро-
фильности поверхности мембран.

После сорбции мембраной аминокислоты для
нее характерна меньшая величина влагосодержа-
ния в сравнении с мембраной, противоионами
которой служат ионы минеральной соли. Кроме
того, при увеличении степени гидрофобности
аминокислоты, определяемой по изменению
энергии Гельмгольца (кал моль–1) перехода из
водной фазы в органическую согласно ряду: Trp
(3400) > Phe (2500) > Ala (500) [37], выявляется
снижение влагосодержания (W, %) мембраны
МК-40 в соответствующей аминокислотной форме.
Полученные нами значения W изменяются в ряду:

Влагосодержание мембран в смешанной фор-
ме больше, чем в аминокислотной форме, что
свидетельствует об увеличении содержания воды
в ионообменном материале за счет сорбирован-
ных гидратированных ионов минеральной соли.
Значения влагосодержания (W, %) мембран МК-
40 в рассматриваемых формах изменяются в ряду:

Различия в гидратации катионов минеральной
соли отражаются на влагосодержании мембраны
МК-40 после сорбции из смешанных растворов

> >Ala 39.1 Phe 27.9 Trp 14( ) ( ) ( .8).

+ > + >
> +

( ) (Ala NaCl 40.4 Phe NaCl 33.5
Trp NaCl

)
(31.4).

Phe и хлоридов щелочных металлов, а также хло-
рида аммония. При большей величине энергии
гидратации катиона соли наблюдается большее
влагосодержание (W, %) мембраны:

Выявлено уменьшение степени гидрофильно-
сти поверхности катионообменной и анионооб-
менной мембран при сорбции аминокислоты и
минеральной соли из смешанного раствора по
сравнению с мембраной, противоионами кото-
рой являются ионы минеральной соли. Для этого
были измерены статические контактные углы
смачивания поверхности мембран МА-41 и МК-
40 после работы с растворами, содержащими хло-
рид натрия, а также аминокислоты, отличающие-
ся строением бокового радикала (табл. 2).

+ > + >
> + >

> + >
4

Phe LiCl (34.2) Phe NaCl (33.5)
Phe NH Cl (33.3)

Phe KCl (32.1) Phe(27.9).

Таблица 2. Контактный угол смачивания (Θ) для мем-
бран МА-41 и МК-40 в различных формах

Мем-
брана

Θ ± 3°

Trp + NaCl Phe + NaCl Ala + NaCl NaCl

МА-41 89 88 86 74
МК-40 91 85 76 71

Рис. 5. ИК-спектры мембраны МК-40 в различных формах (Н+, Trp, Phe, Ala). 
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ХАРИНА и др.

При поглощении аминокислоты мембраной
уменьшается ее влагосодержание, увеличивается
гидрофобность поверхности в сравнении с ионо-
обменным материалом, сорбировавшим ионы
минеральной соли. Влагосодержание мембраны в
смешанной форме существенно зависит от гидра-
тации ионов минеральной соли.

Структурные изменения мембран, происходя-
щие при сорбции аминокислот, исследованы с
использованием метода ИК-спектроскопии. По-
лученные ИК-спектры ионообменных материа-
лов расшифровывались для идентификации
структуры по колебаниям функциональных
групп, детектируемым по полосам поглощения
излучения при определенных частотах, с исполь-
зованием данных [38]. При этом по оси ординат
на представленных ИК-спектрах (рис. 5) отложе-
ны значения отношения интенсивности полос
поглощения, соответствующих колебаниям раз-
личных функциональных групп, к интенсивно-
сти максимума поглощения дизамещенного бен-
зольного кольца (719 см–1).

В ИК-спектре поглощения излучения катио-
нообменной мембраной МК-40 в аминокислот-
ных формах в сравнении с Н+-формой появляют-
ся дополнительные максимумы, свидетельствую-
щие о наличии в фазе мембраны сорбированной
аминокислоты. В ИК-спектре для мембраны
МК-40 в аминокислотной форме в сравнении с
Н+-формой обнаруживается полоса в области
1741–1737 см–1, соответствующая валентным ко-
лебаниям С=O в группах СООН аминокислот,
поглощенных мембраной. Колебания амино-
групп сорбированных катионов аминокислот
проявляются в области 3070–3033 см–1 (валент-
ные колебания), 1529–1500 см–1 (симметричные
деформационные колебания), 923–910 см–1 (ма-
ятниковые колебания ), 536–534 cм–1 (кру-
тильные ).

С использованием метода ИК-спектроскопии
также осуществлена оценка количества прочно
связанной воды в фазе ионообменной мембраны,
сохраняющейся после высушивания образцов
при 50°С, в различных ионных формах. Сорбция
фенилаланина, аланина и триптофана мембра-
ной МК-40 сопровождается появлением в спек-
тре дополнительных полос в области 3700–
2400 см–1 по сравнению со спектром в Н+-форме.
Это вызвано тем, что функциональные группы
аминокислоты при гидратации образуют ассоци-
аты с водой различной степени прочности, а
именно, ассоциаты аминогрупп с водой (колеба-
ния в области 3380–3400 см–1), а также колебания
СОО–-групп, ассоциированных с молекулами во-
ды, в области 3126–3090 см–1 и при 2600–2460 см–1.

По содержанию ассоциатов вода–вода (поло-
сы поглощения в области 3420–3400 см–1) иссле-
дованные формы мембраны МК-40 располагают-
ся в ряд: H < Ala < Phe < Trp.

Необходимо отметить, что исследуемые мем-
браны в аминокислотных формах содержат боль-
ше прочно связанной воды, количество которой
увеличивается при сорбции более гидратирован-
ной аминокислоты. Это связано с наличием во-
ды, ассоциированной с функциональными груп-
пами аминокислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы особенности сорбции алифати-

ческой и ароматических аминокислот гетероген-
ными ионообменными мембранами МА-41, МА-
40 и МК-40 из индивидуальных и смешанных
водных растворов с минеральными солями, кото-
рые обусловлены структурными особенностями,
состоянием поверхности мембраны, а также объ-
емом и гидрофобностью бокового радикала ами-
нокислоты, гидратацией ионов минеральной со-
ли. Установлено взаимное влияние компонентов
смешанного раствора в ходе их поглощения мем-
браной, приводящее к снижению парциальных
емкостей. При этом аминокислоты в изученном
диапазоне концентраций значительно уменьша-
ют емкость мембраны по минеральному иону.
Выявленные изменения физико-химических ха-
рактеристик ионообменных мембран при сорб-
ции компонентов из водного раствора аминокис-
лота – минеральная соль могут быть использова-
ны для описания механизма массопереноса в
изучаемой системе и регулирования процесса де-
минерализации этих важных органических амфо-
литов мембранными методами.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования РФ в рамках
государственного задания вузам в сфере научной
деятельности на 2020–2022 годы, проект
№ FZGU-2020-0044.
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