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Аннотация. Работа посвящена анализу изотерм адсорбции энантиомеров гистидина на углеродных 
нанотрубках mkNANO MKN-SWCNT S1 из водных растворов в интервале температур 25-80°С. В ка-
честве аминокислот использованы энантиомеры гистидина производителя Sigma Aldrich, в качестве 
адсорбента – углеродные нанотрубки марки mkNANO MKN-SWCNT S1 (Канада). Экспериментальные 
данные, полученные при построении изотерм, использованы для расчета коэффициентов разделения 
энантиомеров на УНТ, значение которых является более высоким, чем для других сорбентов. Интер-
претация изотерм выполнена на основе модели кластерной адсорбции, обеспечивающей очень хорошее 
согласование теории и эксперимента (R2=0.994-0.999) и показавшей, что L- и D-гистидин сорбируются 
на поверхности нанотрубки в форме мономеров и кластеров. На изотермах адсорбции выделены три 
характерные области: - область концентраций, в которой на поверхности нанотрубки закрепляются 
только мономеры сорбата; - область концентраций, в которой молекулы сорбата закрепляются на нано-
трубке только в форме кластеров; - область концентраций, в которой на поверхности сорбента присут-
ствуют мономеры и кластеры. Проанализирована зависимость данных областей изотермы от темпера-
туры. 
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Abstract. The study is devoted to the analysis of adsorption isotherms of histidine enantiomers on carbon 
nanotubes mkNANO MKN-SWCNT S1 from aqueous solutions in the temperature range 25-80°C. Histidine 
enantiomers from Sigma Aldrich were used as amino acids, and mkNANO MKN-SWCNT S1 carbon nano-
tubes (Canada) were used as an adsorbent. Experimental data obtained by the construction of isotherms, were 
used to calculate the separation coefficients of enantiomers on CNTs, the values of separation coefficients were 
higher than for other sorbents. The interpretation of the isotherms was based on the cluster adsorption model, 
providing very good agreement between theory and experiment (R2=0.994-0.999), which showed that L- and 
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D-histidine were sorbed on the surface of a nanotube in the form of monomers and clusters. Three characteristic 
regions were identified on the adsorption isotherms: concentration range in which only sorbate monomers were 
fixed on the surface of the nanotube; concentration range in which sorbate molecules were fixed on the nano-
tube only in the form of clusters; concentration range in which monomers and clusters were present on the 
surface of the sorbent. The dependence of these isotherm regions on temperature was analysed. 
Keywords: adsorption, histidine enantiomers, carbon nanotubes, temperature dependence. 
For citation: Butyrskaya E.V., Le D.T., Volkov A.A. Cluster adsorption of histidine enantiomers on carbon 
nanotubes from aqueous solutions. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2024. 24(1): 23-33. (In 
Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2024.24/11930 
 

Введение 
Углеродные нанотрубки (УНТ) ши-

роко изучаются с момента их открытия 
вследствие своих уникальных свойств и 
разнообразных практических приложе-
ний в различных областях, в частности в 
биомедицине [1-7], хроматографии [8-11] 
и т.д. Хиральность УНТ и их высокие 
сорбционные свойства обеспечивают раз-
личие в сродстве УНТ к L- и D-изомерам. 
Вследствие наличия в живых организмах 
значительного числа хиральных молекул, 
оптические изомеры различным образом 
взаимодействуют с биохимическими си-
стемами, даже если они неотличимы в 
большинстве неживых сред [12,13]. Этот 
факт определяет актуальность проблемы 
получения гомохиральных препаратов, 
тесно связанной с задачей разделения L- 
и D-изомеров аминокислот. Скорость, се-
лективность и эффективность хирального 
хроматографического разделения часто 
увеличиваются при использовании УНТ в 
качестве неподвижной фазы [14-17]. 
Единственной теорией хирального распо-
знавания является модель трехточечного 
взаимодействия. Согласно этой модели, 
селектор с повышенной комплементар-
ностью к энантиомеру имеет с ним три 
точечных взаимодействия, тогда как ме-
нее комплементарный энантиомер взаи-
модействует с селектором посредством 
двухточечного взаимодействия [18-20]. 
Тем не менее, описание механизма хи-
рального разделения представлено в ли-
тературе недостаточно. Информацию о 
хиральных взаимодействиях можно по-
лучить из анализа изотерм адсорбции и 
методами квантовой химии; однако такие 

исследования представлены в литературе 
недостаточно. 

Целью данной работы является фор-
мирование представлений о хиральных 
взаимодействиях энантиомеров гисти-
дина с углеродными нанотрубками и 
установление основных закономерностей 
взаимодействия оптических изомеров 
аминокислоты с нанотрубкой в водных 
растворах. 

Экспериментальная часть 
Получение изотерм адсорбции. В ра-

боте исследована адсорбция L- и D-ги-
стидина производства Sigma-Aldrich на 
одностенных углеродных нанотрубках 
MKN-SWCNT S1 производства mkNANO 
(Канада) с характеристиками: чистота 
90%, диаметр 1-2 нм, длина: 0.5-2 нм. 

Углеродные нанотрубки массой 0.01 г 
помещали в стеклянные пробирки объе-
мом 50 см3. В каждую пробирку добав-
ляли по 20 см3 растворов аминокислот 
разных концентраций. Суспензию дис-
пергировали ультразвуком в течение 3 
мин, затем перемешивали в шейкере в ин-
тервале температур 25-80°С. Время пере-
мешивания выявлено в ходе кинетиче-
ских исследований. Далее суспензию вы-
нимали из шейкер-инкубатора и отфиль-
тровывали через складчатый фильтр. По-
лученные фильтраты центрифугировали, 
концентрацию (Се) аминокислот в супер-
натанте определяли спектрофотометри-
чески.  

В ходе эксперимента рН раствора 
находилось в интервале 7.5-8.5. Содержа-
ние различных ионных форм гистидина 
при температуре 298 К, рассчитанное по 
уравнению Гендерсона-Хассельбаха 
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(рКСООН=2.00, pKNH2=10.60, pKR1=5.92, 
pKR2=10.90 [22]), представлено на 
рисунке 1. Согласно рис. 1 в интервале 
рН от 7.5 до 8.5 гистидин находится, в ос-
новном, в форме биполярного иона. 

Модель кластерной адсорбции. Экспе-
риментальные изотермы интерпретиро-
ваны на основе уравнения изотермы кла-
стерной адсорбции, описывающей фикса-
цию на сорбенте различных кластеров 
(ассоциатов) сорбата, образующихся из 
мономерных молекул сорбтива. Соответ-
ствующее уравнение изотермы получено 
аналитически в [23] и имеет вид:

n2
2 n2 n

e e n em m1 2
m 2 n

e e n e1 2

K C + K C +...+ K C
q = q  

1+ K C + K C +...+ K C
⋅ , (1) 

где q – адсорбция, Ce – равновесная кон-
центрация, Ki – коэффициенты равнове-
сия реакций адсорбции S + iA 
= SAi , i – число сорбируемых молекул, 
i = 1,2,... n; mi – число биполярных ионов 
гистидина в первом слое ассоциата из i 
молекул, qm – емкость монослоя, n – мак-
симальный размер кластеров сорбата. 

Обсуждение результатов 
Изотермы адсорбции. Изотермы ад-

сорбции L-гистидина при температурах 
Т=25-80°С и D-гистидина при Т=25°С на 
УНТ из водного раствора получены в 
наших работах [24-26]. В настоящей ра-
боте получены изотермы адсорбции D-

гистидина при Т=35-80°С и проведена де-
тальная интерпретация всех изотерм. По-
лученные изотермы изображены на рис. 2. 
Относительное стандартное отклонение в 
экспериментах составило 6%.  

Для каждого оптического изомера ве-
личина адсорбции снижается с возраста-
нием температуры (Т). Это может быть 
объяснено увеличением десорбции 
вследствие разрыва слабых взаимодей-
ствий между УНТ и аминокислотой [24] 
при увеличении Т. Из сравнения изотерм 
адсорбции энантиомеров на УНТ сле-
дует, что адсорбция D-изомера является 
более высокой, чем L изомера, что может 
служить основой их разделения. Более 
высокая адсорбция D изомера на УНТ 
обусловлена различным взаимодей-
ствием энантиомеров с хиральными угле-
родными нанотрубками. Для оценки воз-
можности разделения L- и D-гистидина 
на нанотрубках рассчитаны коэффици-
енты распределения изомеров гистидина 
между УНТ и раствором (КL и KD) для ин-
дивидуальных растворов, а также коэф-
фициенты разделения энантиомеров α по 
формуле: 

α = 𝐾𝐾𝐷𝐷
𝐾𝐾𝐿𝐿

,    (2) 
где KD – коэффициент распределения D-
гистидина на углеродных нанотрубках в 
водных растворах, KL – коэффициент   
распределения L-гистидина на углерод-
ных нанотрубках в водных растворах. 
Коэффициенты распределения KD и KL 

 
Рис. 1. Диаграмма распределения ионных форм гистидина (I – двухзарядный катион, 

II – однозарядный катион, III – цвиттер-ион, IV – анион) [21,22] 
Fig. 1. Distribution diagram of ionic forms of histidine (I – doubly charged cation, II – singly 

charged cation, III – zwitterion, IV – anion) [21,22] 
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равны отношению равновесных концен- 
траций D, L-изомеров в сорбенте и рас-
творе:  

𝐾𝐾𝐷𝐷(𝐿𝐿)= 𝐶𝐶сорб

𝐶𝐶𝑒𝑒
.   (3) 

Полученные результаты представлены 
в таблице 1. Значения α (табл. 1) являются 
более высокими, чем представленные в 
литературе данные для других сорбентов 
[27-31]. Данные табл. 1 позволяют сде-
лать вывод, что нанотрубки являются 
перспективным сорбентом для энантио-
разделения гистидина.  

Параметры уравнения изотермы кла-
стерной адсорбции (1) определены из 
условия наименьшего отклонения экспе-
риментальных изотерм от модели (1). 
Расчет показал, что наилучшее согласие 
эксперимента и теории имеет место, если 
уравнения изотерм адсорбции имеют вид 

n

nn
nm1

m n
n1

K C + K C
q = q  

1+ K C +  K C
e e

e e
⋅

  (4) 

Данное уравнение описывает адсорб-
цию мономеров и кластеров из макси-
мально возможного числа молекул. Обра-
зование максимально больших кластеров 
является энергетически выгодным, по-
скольку кластер большего размера вклю-
чает большее число сорбат-сорбатных 
связей, дающих дополнительный вклад в 
понижение энергии системы при адсорб-
ции. Численные значения параметров мо-
дели (4) для D- и L-гистидина на УНТ при 
Т=25-80°С, представлены в табл. 2.  

В уравнение изотермы (4) входят пара-
метры, характеризующие структуру ассо-
циатов аминокислоты на УНТ. А именно, 
степень n, в которую возводится концен-
трация в уравнении изотермы (4), равна 
числу биполярных ионов в сорбирован-
ных ассоциатах, а число биполярных 
ионов в первом слое ассоциата из n моле-
кул сорбата равно mn, что следует из ана-
литического вывода уравнения [23, 24, 
32, 33]. Это позволяет определить струк-
туру кластеров из экспериментальных 

 

 

 
Рис. 2. Изотермы адсорбции L- гистидина [24] и D- гистидина на УНТ SWCNT-S1 

при T=25, 35, 45, 55, 65 и 80°С 
Fig. 2. Adsorption isotherms of L-histidine [24] and D-histidine on SWCNT-S1 CNT 

 at T=25, 35, 45, 55, 65 and 80°C 
 

Таблица 1. Коэффициенты разделения энантиомеров гистидина на УНТ SWCNT S1 
Table 1. Separation coefficients of histidine enantiomers on SWCNT S1 CNT 

Т, оС Начальная концентрация Cо, 10-2 моль/дм3 
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 

25 1.8 1.9 2.2 2.1 2.1 2.1 2.0 2.4 2.4 
35 1.7 1.9 1.9 1.9 2.1 2.2 2.2 2.4 2.4 
45 2.0 2.00 2.2 2.2 2.3 2.4 2.4 2.5 2.6 
55 3.5 3.0 3.0 2.6 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 
65 4.1 3.6 3.3 2.7 2.4 2.4 2.5 2.6 2.5 
80 4.0 4. 8 3.9 2.8 2.6 2.6 2.8 2.7 2.7 
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изотерм, определив методом наименьших 
квадратов параметры n и mn. Значения 
структурных параметров кластеров сор-
бата n и mn на поверхности УНТ пред-
ставлены в табл. 2.  

Из значения величины n (табл. 2) сле-
дует, что L-гистидин сорбируется на УНТ 
в виде индивидуальных цвиттер-ионов и 
кластеров, состоящих из 13 (25°С), 8 
(35°С) и 7 молекул (45, 55, 65, 80°С), а D-
гистидин – в виде индивидуальных цвит-
тер-ионов и кластеров из 9 (25°С) и 7 мо-
лекул (35, 45, 55, 65, 80°С). При T=25°С 
кластер из 13 молекул L-гистидина со-
держит 12 молекул в первом слое и одну 
молекулу во втором слое. В остальных 
случаях все кластеры L- и D-гистидина 
находятся на поверхности УНТ, что сле-
дует из условия равенства числа молекул 

в первом слое mn числу молекул в кла-
стере n (mn=n), табл. 2. Физико-химиче-
ские причины кластеризации сорбата 
объяснены в нашей работе [33]. Отметим, 
что однослойная кластерная адсорбция 
(5) является наиболее выгодным сорбци-
онным процессом, если площадь поверх-
ности достаточна для однослойного по-
крытия, поскольку при этом вклад в по-
нижение энергии при адсорбции дают не 
только взаимодействия между сорбентом 
и сорбатом, но и сорбат-сорбатные связи 
[33]. Уравнение изотермы однослойной 
кластерной адсорбции  

 
n

1 e n e
m n

1 e n e

K C +K Cq = q
1+K C +K C   

(5) 

является обобщением теории Ленгмюра 
на случай учета сорбат-сорбатных взаи-
модействий между молекулами 1 слоя [33]. 

Таблица 2. Параметры уравнения изотермы адсорбции (4) L- и D-гистидина на УНТ 
Table 2. Parameters of the adsorption isotherm equation (4) of L- and D-histidine on CNT  

T, °С Изомер qm, 
моль/г 

K1, 
(моль/дм3)-1 Kn

* n 
mn R2 

25 
L 1.70·10-2 34.29 5.03·1020 13 

12 0.999 

D 3.50·10-2 35.83 6.76·1014 9 
9 0.996 

35 
L 1.62·10-2 27.68 5.40·1012 8 

8 0.996 

D 3.32·10-2 28.76 3.16·1011 7 
7 0.997 

45 
L 1.45·10-2 23.20 1.23∙1011 7 

7 0.996 

D 2.99·10-2 26.82 3.38·1011 7 
7 0.998 

55 
L 1.25·10-2 17.16 1.66·1011 7 

7 0.998 

D 2.56·10-2 25.97 4.44∙1011 7 
7 0.997 

65 
L 1.03·10-2 13.23 2.36∙1011 7 

7 0.999 

D 2.24·10-2 25.21 5.55∙1011 7 
7 0.996 

80 
L 0.84·10-2 9.38 2.67∙1011 7 

7 0.999 

D 2.00·10-2 24.20 5.52∙1011 7 
7 0.994 

*Размерность коэффициентов Kn в табл.2 соответствует условию, что величина 𝐾𝐾𝑛𝑛𝐶𝐶𝑒𝑒𝑛𝑛 является без-
размерной. 
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Уравнение изотермы (4) может быть 
представлено в виде суммы двух слагае-
мых 

n

nn
nm1

m n
n1

K C + K C
q = q  

1+ K C +  K C
e e

e e
⋅ = q1 +qn (6) 

где 1
m1 n

n1

K Cq  = q  
1+ K C + K C

e

e e
⋅ ;  

 
n

nn
nm

n m n
n1

K C
q  = q  

1+ K C +  K C
e

e e
⋅

 
  (7) 

– вклады в адсорбцию индивидуальных 
биполярных ионов и ассоциатов из n мо-
лекул.  

Установление аналитического вида 
функций (7), характеризующих вклад в 
адсорбцию мономерных биполярных 
ионов (q1) и их ассоциатов (qn), позволяет 
разложить изотерму на данные вклады 
путем построения графиков q(Се), q1(Се) 

и qn(Се), что представлено на рис. 3 для 
Т=25 и 80°C. 

Из графика функции q1(C) следует, что 
адсорбция в виде индивидуальных цвит-
тер-ионов вносит основной вклад в изо-
терму при низких концентрациях. Однако 
при высоких концентрациях, когда над 
поверхностью много молекул, адсорбция 
мономеров практически отсутствует. 
Только кластеры сорбата в основном 
находятся в равновесии на поверхности, 
что энергетически выгодно из-за вклада 
сорбат-сорбатных взаимодействий в 
энергию адсорбции. Вклад кластеров 
определяется кривой, которая имеет 
форму сигмоиды и вогнута при малых 
концентрациях. Адсорбция кластеров 
вносит основной вклад при высоких кон-
центрациях. Данные разложения сделаны 

L- гистидин D- гистидин 

 
 

 
 

  
Рис. 3. Изотермы адсорбции L- и D-аминокислоты на углеродных нанотрубках при 

25°С и  80°С. Символом  представлены экспериментальные данные, сплошной линией - 
график изотермы кластерной адсорбции (6), штрих-пунктиром и пунктиром, показаны 

вклады в адсорбцию  индивидуальных цвиттер-ионов(q1)   и кластеров (qn) 
Fig. 3. Adsorption isotherms of L- and D-amino acids on carbon nanotubes at 25°C and 80°C. 

Symbol  represents experimental data, the solid line is the graph of the cluster adsorption iso-
therm (6), the dashed and dotted lines show the contributions to the adsorption of individual 

zwitterions (q1) and clusters (qn) 
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для всех исследованных температур и 
имеют вид, аналогичный представлен-
ному на рис. 3. 

В качестве примера кластерной ад-
сорбции на рис. 4 представлено предпо-
лагаемое расположение кластера из 8 
цвиттер-ионов L-гистидина (а) и кластера 
из 7 цвиттер-ионов D-гистидина (б) на 
УНТ. Кластеры аминокислоты оптимизи-
рованы в водном растворе методами 
квантовой химии в модели, описанной в 

[25], и добавлены на поверхность УНТ 
без оптимизации полной структуры. Рас-
чет показал, что причиной образования 
аминокислотных ассоциатов является 
формирование водородных связей между 
молекулами аминокислоты. 

Для всех температур на изотермах 
можно выделить три характерные кон-
центрационные области: 

1. Область концентраций, в которой на 
поверхности нанотрубки закрепляются 

L-гистидин 
 

D-гистидин 
 

  
 

Рис. 4. Предполагаемое расположение кластера из 8 цвиттер - ионов L-гистидина (а) и 
кластера из 7 цвиттер-ионов D-гистидина  (б) на УНТ 

Fig. 4. Proposed location of a cluster of 8 zwitter ions of L-histidine (a) and a cluster of 7 
zwitter ions of D-histidine (b) on CNTs 

 
Таблица 3. Значения концентраций (моль/дм3), характеризующих три области изотерм ад-
сорбции L- и D-гистидина на УНТ 
Table 3. Concentrations (mol/dm3), characterizing three regions of adsorption isotherms of L- and 
D-histidine on CNT 

Т, оС Изомер 
На УНТ 

только мо-
номеры 

Начало кла-
стеризации 

Вклад мо-
номеров 

максимален 

Вклады мо-
номеров и 
кластеров 

равны 

На УНТ 
только 

кла-
стеры 

25 L < 0.0165 0.0165 0.0205 0.0258 > 0.0400 
D < 0.0125 0.0125 0.0183 0.0213 > 0.0380 

35 L < 0.0140 0.0140 0.0217 0.0250 > 0.0500 
D < 0.0120 0.0115 0.0184 0.0210 > 0.0450 

45 L < 0.0130 0.0130 0.0220 0.0240 > 0.0500 
D < 0.0115 0.0115 0.0186 0.0207 > 0.0450 

55 L < 0.0125 0.0125 0.0215 0.0217 > 0.0450 
D < 0.0110 0.0110 0.0171 0.0197 > 0.0400 

65 L < 0.0115 0.0115 0.0190 0.0196 > 0.0450 
D < 0.0080 0.0080 0.0157 0.0189 > 0.0400 

80 L < 0.0090 0.0090 0.0185 0.0181 > 0.0400 
D <0.0070 0.0070 0.0162 0.0187 > 0.0400 
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только мономеры сорбата (низкие кон-
центрации). 

2. Область концентраций, в которой 
молекулы сорбата закрепляются на нано-
трубке только в форме кластеров (высо-
кие концентрации). 

3. Область концентраций, в которой на 
поверхности сорбента присутствуют мо-
номеры и кластеры. В этой области суще-
ствует концентрация, при которой вклад 
в адсорбцию мономеров и кластеров оди-
наков.  

Значения концентраций, характеризу-
ющих данные области изотерм адсорб-
ции L- и D- гистидина на УНТ, представ-
лены в таблице 3.  

Для D-гистидина кластерообразование 
начинается при меньших концентрациях, 
чем для L-гистидина, табл. 3. С ростом 
температуры величина концентрации, 
для которой вклад мономеров и класте-
ров одинаков (точка пересечения пунк-
тирных кривых q1 и qn, рис. 3), уменьша-
ется, что показано на рис. 5. 

Для L-гистидина скорость снижения 
данной концентрации c увеличением тем-
пературы является более высокой, чем 
для D- гистидина. Можно предположить, 
что такое температурное поведение ха-
рактерных областей, табл. 3, связано с 
различным изменением скорости диспер-
гирования УНТ с ростом температуры. 

 

Заключение 
Проведен анализ температурной зави-

симости изотерм адсорбции оптических 
изомеров гистидина на углеродных нано-
трубках MKN-SWCNT S1 из водных рас-
творов. Величина адсорбции для каждого 
оптического изомера снижается с увели-
чением температуры. Адсорбция D изо-
мера является более высокой, чем L-изо-
мера, что может служить основой их раз-
деления. Рассчитанные коэффициенты 
разделения энантиомеров на УНТ лежат в 
интервале 1.7-4.1 (в зависимости от темпе-
ратуры и концентрации) и являются более 
высокими, чем для других сорбентов.  

Установлено, что L-гистидин сорбиру-
ется на УНТ в виде биполярных ионов и 
кластеров из 13 (25°С), 8 (35°С) и 7 (45, 55, 
65, 80°С) молекул, а D-гистидин – в виде 
биполярных ионов и кластеров из 9 (25°С) 
и 7 (35, 45, 55, 65, 80°С) молекул. Для D-
гистидина кластерообразование сорбата 
начинается при меньших концентрациях, 
чем для L-гистидина. С ростом темпера-
туры величина концентрации, для кото-
рой вклад мономеров и кластеров в ад-
сорбцию одинаков, уменьшается. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 

 
Рис. 5. Зависимость величины концентрации, для которой вклад мономеров и кластеров 

одинаков от температуры 
Fig. 5. Dependence of the concentration value for which the contribution of monomers and 

clusters was equal on temperature 
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могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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