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Исследованы закономерности сорбции гистидина в виде катиона и цвиттер-иона на каркасном
алюмосиликате клиноптилолите. Определены вклады обменной и необменной сорбции в сорбци-
онную емкость. Показано, что монослойная сорбция гистидина на клиноптилолите протекает по
механизму ионного обмена в результате электростатического взаимодействия -группы амино-
кислоты с электроотрицательными центрами каркаса сорбента. В области эквивалентного обмена
меньшая величина ионообменной составляющей сорбции для цвиттер-ионов гистидина обусловле-
на кулоновским отталкиванием диссоциированной карбоксильной группы аминокислоты отрица-
тельно заряженным алюмокислородным каркасом клиноптилолита. Изотерма сорбции гистидина
из разбавленных растворов описана с применением теории Ленгмюра. Определены равновесные
параметры сорбции. Сделан вывод, что формирование полимолекулярных слоев аминокислоты в
результате ассоциации протекает за счет образования водородных связей, диполь-дипольных и гид-
рофобных взаимодействий.
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ВВЕДЕНИЕ
Природные алюмосиликаты являются пер-

спективными сорбентами для решения задач се-
лективного извлечения и концентрирования био-
логически активных веществ (БАВ) и обладают
потенциалом для разработки на их основе носи-
телей лекарственных средств и БАВ [1–3]. Свой-
ства поверхности и текстурные характеристики
алюмосиликатов оказывают существенное влия-
ние на характер их взаимодействия с БАВ. Инте-
рес к использованию одного из представителей
нанопористых алюмосиликатов – клиноптило-
лита в качестве эффективного сорбента обуслов-
лен его микро/мезопористой структурой, высо-
кой сорбционной емкостью, доступностью пор
для проникновения больших органических моле-
кул [4–7].

Особое место среди БАВ занимают аминокис-
лоты, которые являются важнейшими составля-
ющими белковых структур, источником питания
и жизнедеятельности организма и содержатся во
многих лекарственных препаратах. Механизм
сорбции аминокислот определяется их состояни-
ем в зависимости от рН раствора (ионная форма)
и способностью к ассоциации в объеме раствора
и на поверхности сорбента [8–10]. В данной рабо-
те представлены результаты исследования зако-

номерностей сорбции гистидина из водных рас-
творов на клиноптилолите.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали гетероциклическую

альфа-аминокислоту – L-гистидин (L-α-амино-
β-имидазолилпропионовую кислоту, His) произ-
водства Японии. Гистидин – незаменимая ами-
нокислота, которая входит в состав активных
центров множества ферментов. Она является
предшественником в биосинтезе гистамина и од-
ной из “существенных” аминокислот, способ-
ствующих росту и восстановлению тканей. Моле-
кулярная структура гистидина приведена на рис. 1.

В качестве сорбента был выбран каркасный
алюмосиликат клиноптилолит (Люльинского ме-
сторождения Приполярного Урала Югры), ис-
пользуемый как энтеросорбент [11]. Мольное от-
ношение Si/Al = 3.9 позволяет отнести его к вы-
сококремнистым и достаточно устойчивым к
действию температур и кислот сорбентам.

Сорбционное равновесие в системе клинопти-
лолит (фракция 0.02–0.06 мм)/водный раствор
гистидина исследовали при температуре 295 ± 2 К
в статических условиях методом переменных
концентраций аминокислоты [12] в интервале

3NH+
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(1.0–25.0) × 10–3 моль/дм3. Предварительно опре-
делив влажность, алюмосиликат массой 0.10 ±
± 0.0002 г приводили в контакт с 200.0 см3 водно-
го раствора аминокислоты известной концентра-
ции и выдерживали до установления равновесия
в системе при заданной температуре и постоян-
ном перемешивании. Время установления равно-
весия в системе определено из предварительного
кинетического эксперимента и составило 5 ч.
Сорбцию аминокислоты осуществляли из рас-
творов с рН 4.2 и 7.5, при которых гистидин при-
сутствует в растворе соответственно в виде катио-
на (His+) и цвиттер-иона (His±).

Равновесные фазы разделяли фильтрованием
и равновесный раствор анализировали на содер-
жание гистидина с помощью спектрофотометра
СФ-46, измеряя интенсивность полосы поглоще-
ния на длине волны 210 нм, положение которой
сохраняется при изменении величины рН раство-
ра от 3.5 до 7.5. Количество аминокислоты, сор-
бированной клиноптилолитом, устанавливали по
разности концентраций раствора до и после кон-
такта с сорбентом. В равновесном растворе опре-
деляли концентрацию внекаркасных катионов,
принимающих участие в ионном обмене (калия и
натрия методом пламенной фотометрии (Sr = 0.07),
кальция и магния методом комплексонометрии,
Sr = 0.03). Экспериментальные результаты обра-
ботаны методом математической статистики при
доверительной вероятности 0.95.

Для получения информации о взаимодействии
в системе клиноптилолит–гистидин использова-
ли ИК-фурье-спектроскопию. Спектры реги-
стрировали на приборе Bruker Equinox 55 в режи-
ме диффузного отражения в диапазоне волновых
чисел 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1. Ошиб-
ка метода составляла 1–3%. Спектры интерпре-
тировали, используя данные [13–15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Межфазное распределение гистидина в сорб-
ционном процессе в виде однозарядного катиона
(рН 4.2) и цвиттер-иона (рН 7.5) представлено на

рис. 2. Изотермы сорбции His на клиноптилолите
имеют S-образный вид и по классификации
ИЮПАК отвечают 4-му типу [16]. Вид изотерм
предполагает изменение механизма закрепления
аминокислоты с ростом концентрации ее раство-
ра, что характерно при сорбции из растворов
БАВ, в которых имеют место сильные межмоле-
кулярные взаимодействия [17].

Анализ закономерностей сорбции аминокис-
лоты проводили путем выделения на изотерме
областей, соответствующих ионному обмену и
необменной сорбции. В условиях равновесия при
сорбции His+ и His± из разбавленных растворов
(Cравн < 6.5 ммоль/дм3) количество сорбирован-
ной аминокислоты эквивалентно суммарному
количеству вытесненных в равновесный раствор
обменных катионов (K+, Na+, Ca2+ и Mg2+) (рис. 3).
В этой области концентраций изотерма линейна,
а затем кривая выходит на плато. Сорбция His в
виде однозарядного катиона и цвиттер-иона на
клиноптилолите по механизму ионного обмена
возможна в результате электростатического взаи-
модействия -группы аминокислоты с элек-
троотрицательными центрами каркаса сорбента.

Порядок извлечения обменных катионов в
процессе сорбции имеет вид K+ < Na+ < Са2+ < Мg2+

и обусловлен различием в доступности для ионов
гистидина обменных центров в матрице клиноп-
тилолита [14, 18]. Аналогичный ряд был получен
при сорбции на клиноптилолите ионов аммония
и алифатических аминокислот [19]. Меньшее ко-
личество ионов калия, участвующих в ионном об-
мене, является результатом их расположения в
менее доступных местах кристаллической решет-

3NH+

Рис. 1. Молекулярная структура гистидина.
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Рис. 2. Изотермы сорбции гистидина на клиноптило-
лите: 1 – His± (рН 7.5), 2 – His+ (рН 4.2).
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ки сорбента, а также сравнительно большим раз-
мером (размер катионов K+ – 1.33 Å, Na+ – 0.98 Å,
Са2+ – 1.06 Å, Мg2+ – 0.78 Å [20]).

Локализация гистидина на клиноптилолите
проявляется на ИК-спектре в появлении допол-
нительных полос поглощения. Полоса поглоще-
ния при 1380 см–1 отвечает симметричным коле-
баниям СОО–-группы His±. Максимумы полос
поглощения при 1555 и 1494 см–1 характеризуют
валентные колебания имидазольного кольца. Его
деформационным колебаниям отвечает полоса
поглощения при 530 см–1. Электростатическое
взаимодействие в системе проявляется в смеще-
нии в низкочастотную область спектра полос
поглощения, относящихся колебаниям групп
Si–O–Al (1040 → 1015 см–1) алюмосиликата и

-групп (3485 → 3465 см–1) аминокислоты.

Анализ ионообменной составляющей сорбции
гистидина в виде катиона проводили, учитывая
участие в реакции ионного обмена с внекаркас-
ными катионами ионов водорода, присутствую-
щих в растворе. Максимальное количество His+,
сорбированного по ионообменному механизму,
составляет 0.72 ммоль/г, что в 1.7 раза больше по
сравнению с сорбцией His±. Меньшая величина
ионообменной составляющей сорбции для цвит-
тер-ионов аминокислоты, возможно, обусловлена
кулоновским отталкиванием диссоциированной
карбоксильной группы аминокислоты отрица-
тельно заряженным алюмокислородным карка-
сом клиноптилолита. Неполная реализация об-
менной емкости клиноптилолита по ионам аммо-
ния (1.90 ммоль/г) при сорбции катионов и
цвиттер-ионов гистидина может быть следствием

3NH+

недоступности большей части заряженных цен-
тров сорбента для противоионов аминокислоты.

По мере роста концентрации раствора His±

(Cравн > 6.5 ммоль/дм3) увеличивается сорбцион-
ная емкость, при этом уменьшается количество
вытесненных в равновесный раствор обменных
катионов (рис. 3). Максимальная сорбционная
емкость по цвиттер-иону гистидина составляет
1.28 ммоль/г, обменная емкость – 0.25 ммоль/г.
В разбавленных растворах гидратная оболочка
His препятствует сближению ионов аминокисло-
ты. При этом аминокислота частично экранирует
ионогенные центры матрицы сорбента, что со-
здает ограничения для реализации ионного об-
мена.

При определенной концентрации гистидин
присутствует в растворе в виде ассоциатов, коли-
чество которых увеличивается с ростом кон-
центрации аминокислоты в растворе [21].
Склонность к образованию гистидином ассоциа-
тов проявляется при его концентрации выше
6.5 ммоль/дм3. Для цвиттер-иона гистидина в
большей степени вероятно формирование ассо-
циатов линейной структуры за счет образования
водородных связей, диполь-дипольного и гидро-
фобных взаимодействий [17, 22].

Ионы гистидина, формируя монослой в ре-
зультате ионного обмена, выступают в роли мо-
дификатора поверхности, образуя новые сорбци-
онные центры. Полимолекулярные слои, возни-
кающие в результате ассоциации аминокислоты,
включают от двух до четырех молекул, что позво-
ляет им размещаться в микро- и мезопорах сор-
бента. Главную роль в расположении и количе-

Рис. 3. Зависимости обменной (а) и необменной (б) составляющих сорбции гистидина в виде His± (1) и His+ (2) на
клиноптилолите от равновесной концентрации раствора.
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стве ионов аминокислоты, участвующих в обра-
зовании ассоциатов [1, 23], играет соответствие
размера ассоциата объему внутренней полости
сорбента. Полимолекулярный характер сорб-
ции гистидина проявляется в смещении макси-
мумов поглощения, характеризующих колеба-
ния имидaзольного кольца (1580 → 1555 см–1) и
связи N–H (3445 → 3420 см–1), в низкочастотную
область спектра. Образование связи СОО–···
в случае цвиттер-ионов гистидина приводит к по-
явлению в спектре полосы поглощения при
3090 см–1.

Анализ участка изотермы в интервале концен-
траций, соответствующем монослойному закреп-
лению гистидина, проводили, используя линей-
ную форму уравнения Ленгмюра [24]. Определе-
ны значения коэффициента адсорбционного
равновесия (K) и предельной емкости монослоя
(Q∞) для ионов His+ и His± (табл. 1). По экспери-
ментальным данным рассчитаны также величины

3NH+

свободной энергии Гиббса (ΔG) процесса сорб-
ции ионов гистидина в ходе эквивалентного об-
мена (табл. 1).

Величины ΔG отрицательны, что свидетель-
ствует об энергетической выгодности процесса.
Близкие значения энергии Гиббса сорбции для
цвиттер-иона и катиона гистидина подтвержда-
ют, что монослойное закрепление обеих форм
аминокислоты протекает по одному и тому же ме-
ханизму.

Рассчитан равновесный коэффициент распре-
деления (D) катионов и цвиттер-ионов гистидина
на клиноптилолите (рис. 4). Большее значение
ионообменной емкости для катионов аминокис-
лоты проявляется в более высоком значении ко-
эффициента распределения в области концентра-
ций, отвечающей мономолекулярной сорбции.
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