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Аннотация. Исследование сорбционных систем, в которых гидрофобные взаимодействия превали-

руют над полярными и, в результате, разделение компонентов возможно за счет различия взаимодей-

ствий неполярных частей веществ с матрицей сорбента представляет существенный научно-практиче-

ский интерес.  

Исследована сорбция аминокислот триптофана и фенилаланина и их смесей сверхсшитым сорбентом 

MN-150 в статических и динамических условиях. Установлено, что более гидрофобный триптофан по-

глощается лучше во всем исследуемом диапазоне концентраций, чем менее гидрофобный фенилала-

нин. При их совместной сорбции поглощение уменьшается для обоих веществ из-за конкуренции за 

сорбционные места в фазе MN-150. Установлено, что изотермы сорбции наилучшим образом описыва-

ются уравнением Фрейндлиха, в результате использования которого получены константы равновесия 

и величины предельной сорбции аминокислот.  

При изучении сорбции индивидуальных фенилаланина и триптофана и их смеси в динамических усло-

виях выявлено, что для достижения резких фронтов сорбцию необходимо проводить на слоях сорбента 

с высотой, превышающей 6 см, и при высоких концентрациях раствора (0.03 М). С использованием 

метода, основанного на применении асимптотического уравнения выходной кривой в случае стацио-

нарного фронта получены кинетические характеристики сорбции в исследуемых системах. Установ-

лено внутридиффузионное лимитирование кинетики сорбции для обеих аминокислот. Найдены вели-

чины коэффициентов диффузии аминокислот в фазе сорбента, причем для фенилаланина они выше, 

чем для триптофана. При сорбции из двухкомпонентных растворов скорость движения каждого ком-

понента в зерне увеличивается, что, связано с тем, что при внедрении в сорбент двух ароматических 

аминокислот значительно разрушается сетка водородных связей, и движение веществ становится быстрее.  

Исследована сорбция-десорбция смеси фенилаланин/триптофан сверхсшитым сорбентом MN-150 в ди-

намических условиях. На стадии сорбции происходит поглощение обеих аминокислот, при этом выте-

кающий раствор обедняется лучше сорбирующимся триптофаном. На стадии десорбции водой сначала 

(до полного вымывания фенилаланина) вытекает раствор смеси аминокислот с преобладанием трипто-

фана, а затем получают чистый раствор этой аминокислоты. Поскольку ионная форма сорбента оста-

ется неизменной, то регенерация сорбента не требуется, и для полного разделения компонентов про-

цесс проводят циклически. 
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Abstract. At the moment, of significant scientific interest is the study of sorption systems where hydrophobic 

interactions prevail over polar interactions, which makes the separation of components possible due to the 

difference in interactions of nonpolar components with the sorbent matrix.  

In our study, we investigated the sorption of tryptophan and phenylalanine amino acids and their mixtures by 

an MN-150 super-crosslinked sorbent under static and dynamic conditions. The study demonstrated that in the 

entire range of concentrations studied, tryptophan, being more hydrophobic, is absorbed better than phenylal-

anine, which is less hydrophobic. In a case of joint sorption, the absorption rate decreases for both compounds 

because of the competition for sorption sites in the MN-150 phase. The study demonstrated that the sorption 

isotherms are best described by the Freundlich equation. As a result, we obtained equilibrium constants and 

the values of the limiting sorption for the studied amino acids.  

When studying the sorption of phenylalanine, tryptophan, and their mixture under dynamic conditions, we 

determined that sharp fronts can be ensured when the sorption is performed on the layers of sorbent thicker 

than 6 cm and with large concentrations of the solution (0.03 М). Using a method based on the asymptotic 

equation of the output curve, when the front was stationary, we obtained the kinetic characteristics of sorption 

in the studied systems. We also determined the intradiffusion limiting stage of the sorption kinetics for both 

amino acids. The study determined the diffusion coefficients of amino acids in the sorbent phase. The diffusion 

coefficient of phenylalanine was higher than that of tryptophan. When adsorbed from two-component solu-

tions, the speed of each component in the grain increases, because when two aromatic amino acids are intro-

duced into the sorbent, the grid of hydrogen bonds is significantly destroyed, and the compounds move faster.  

We investigated the sorption/desorption of a tryptophan-phenylalanine mixture by an MN-150 sorbent under 

dynamic conditions. During the sorption stage, both amino acids are absorbed, and the resulting solution is 

weakened by tryptophan, which is better absorbed. During the desorption stage, first a solution of amino acids 

with predominant tryptophan flows out (until phenylalanine is washed out completely). Then a pure tryptophan 

solution is obtained. Since the ionic form of the sorbent remains unchanged, there is no need for the regenera-

tion of the sorbent. The process is cyclic and is performed until the complete separation of the components. 

Keywords: tryptophan, phenylalanine, super-crosslinked sorbent, sorption, equilibrium, kinetics, dynamics. 

For citation: Khokhlova O.N., Khokhlov V.Yu., Kashirtseva E.R., Zaitseva K.E. Some sorption patterns of 
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Введение 

В ионообменных сорбционных систе-

мах при закреплении вещества в фазе 

сорбента основными действующими си-

лами являются кулоновские взаимодей-

ствия, и даже при необменном поглоще-

нии, при котором ионная форма сорбента 

остается неизменной, основными явля-

ются полярные ион-ионные, ион-диполь-

ные и диполь-дипольные взаимодействия 

между противоионами ионообменника и 

полярным поглощаемым веществом. 

Гидрофобные же силы являются допол-

нительными [1]. Однако, при одинаковом 

строении полярных группировок, с помо-

щью которых происходит закрепление 

вещества в сорбенте, например, у амино-

кислот, сложно разделить последние на 

ионообменниках. Поэтому актуально ис-

следовать сорбционные системы, в кото-

рых гидрофобные взаимодействия прева-

лируют над полярными и, в результате, 

разделение компонентов будет возможно 

за счет различия взаимодействий гидро-

фобных частей веществ с матрицей сор-

бента. К таким поглотителям относятся 

сверхсшитые сорбенты на основе стирол-
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дивинилбензола [2-5]. Исследование по-

добных систем достаточно широко отра-

жено в литературе, однако публикации в 

области сорбции и разделения аминокис-

лот имеют ограниченный характер [6-11]. 

Поэтому цель работы – исследование 

сорбции гидрофобных аминокислот 

триптофана и фенилаланина сверхсши-

тым сорбентом MN-150 в статических и 

динамических условиях. 

Экспериментальная часть 

В работе использован сверхсшитый 

сорбент MN-150, который представляет 

собой полистирол, сшитый дивинилбен-

золом (150%) с развитой пористой струк-

турой и высокой удельной поверхностью, 

содержащий небольшое количество ани-

онообменных функциональных групп 

(ОЕ=0.86 ммоль/г) [5]. Сорбцию гидро-

фобных аминокислот фенилаланина и 

триптофана проводили из водных инди-

видуальных и смешанных (1:1) растворов 

в статических и динамических условиях. 

Так как аминокислоты находятся в рас-

творе в виде биполярного иона, а сорбент 

используется в солевой форме (Сl-), то в 

данных системах реализуется необмен-

ное поглощение. Контроль за содержа-

нием фенилаланина и триптофана в рас-

творе осуществляли спектрофотометри-

чески при длинах волн 257 и 279 нм с уче-

том влияния на аналитический сигнал 

друг друга в смешанных растворах [12]. 

Содержание вещества в сорбенте рассчи-

тывали по разнице концентраций в рас-

творе до и после сорбции с учетом объема 

и массы контактирующих фаз. 

Обсуждение результатов 

Исследовано равновесие сорбции аро-

матических аминокислот фенилаланина и 

триптофана из индивидуальных и сме-

шанных растворов сверхсшитым сорбен-

том MN-150 в Сl-форме. На рисунке 1 

представлены изотермы сорбции амино-

кислот, из которых видно, что в области 

исследуемых концентраций не происхо-

дит изменения хода изотерм, а, следова-

тельно, изменения механизма сорбции. 

Закрепление аминокислот в фазе сор-

бента происходит за счет сочетания по-

лярных взаимодействий между функцио-

нальными группами веществ и проти-

воионами у функциональных групп сор-

бента и гидрофобных взаимодействий бо-

ковых радикалов аминокислот и матрицы 

сорбента. Показано, что более гидрофоб-

ный триптофан поглощается лучше во 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изотермы сорбции фенилаланина (а) и триптофана (б) из индивидуальных 

растворов (1) и смеси (2) сверхсшитым сорбентом MN-150 

Fig. 1. Isotherms of sorption of phenylalanine (a) and tryptophan (b) from individual solutions 

(1) and their mixture (2) by a super-crosslinked sorbent MN-150 
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всем исследуемом диапазоне концентра-

ций, чем менее гидрофобный фенилала-

нин. При увеличении числа компонентов 

в системе сорбция уменьшается для 

обоих веществ из-за конкуренции за 

сорбционные места в фазе MN-150.  

Для получения равновесных характе-

ристик сорбции аминокислот проведена 

обработка экспериментальных данных, 

полученных в статических условиях, с 

использованием моделей Ленгмюра, 

Фрейндлиха и Темкина [13]. Изотермы 

построены в линейном виде (y=kx+b), ко-

торый позволяет получить константы 

равновесия и значения предельной сорб-

ции аминокислот [13], представленные в 

таблице 1. 

Из таблицы 1 видно, что изотермы хо-

рошо описываются моделями Ленгмюра 

и Фрейндлиха, поскольку R2 близки к 

единице и приблизительно равны между 

собой. Однако необходимо отметить, что 

модель Ленгмюра описывает поглоще-

ние, при котором сорбционные центры 

энергетически однородны [13]. В случае 

использования сверхсшитого сорбента 

MN-150, имеющего ионогенные группы, 

реализуется закрепление аминокислот 

как за счет полярного, так и неполярного 

взаимодействия, описанного выше, по-

этому в дальнейшем использовались рав-

новесные параметры сорбции, рассчитан-

ные по модели Фрейндлиха. 

Необходимо отметить, что сорбция 

обеих аминокислот из индивидуальных и 

смешанных растворов в исследуемом 

диапазоне концентраций меньше макси-

мально возможного количества сорбци-

онных мест, найденных по модели 

Френдлиха (С∞). Кроме того, рассчитан-

ная теоретическая предельная сорбция из 

смеси меньше, чем из индивидуальных 

растворов, что согласуется с эксперимен-

тальными данными и подтверждает кон-

куренцию аминокислот, отмеченную ранее. 

Поскольку проведение разделения ве-

ществ удобнее проводить в колонке при 

перемещении фаз раствора и сорбента от-

носительно друг друга, то изучена сорб-

ция индивидуальных аминокислот фе-

нилаланина и триптофана и их смеси в со-

отношении 1:1 на сверхсшитом сорбенте 

MN-150 в динамических условиях.  

Внешний вид выходных кривых поз-

воляет предварительно определить усло-

вия, наиболее подходящие для разделе-

ния аминокислот, и лимитирующую ста-

дию сорбции (рис. 2 а). Для триптофана 

при сорбции в любых условиях наиболее 

размыт конечный участок кривой, что 

Таблица 1. Результаты описания различными моделями изотерм сорбции фенилаланина и 

триптофана из индивидуальных растворов и их смесей 

Table 1. Various approaches to the description of isotherms of sorption of phenylalanine and tryp-

tophan from individual solutions and their mixtures 

Сорбция из индивидуальных растворов 

Phe 

Модель R2 
С∞, 

ммоль/г 
К 

Trp 

R2 
С∞, 

ммоль/г 
К 

Ленгмюра 0.973 0.72 4.8·10 0.993 1.4 1.0·102 

Фрейндлиха 0.992 1.7 3.3 0.988 2.0 5.6 

Темкина 0.968 1.1 1.5·104 0.982 1.7 8.9·103 

Сорбция из смесей 

Phe 

Модель R2 
С∞, 

ммоль/г 
К 

Trp 

R2 
С∞, 

ммоль/г 
К 

Ленгмюра 0.988 0.53 4.9·10 0.975 1.1 8.6·102 

Фрейндлиха 0.977 1.6 2.7 0.995 1.9 3.5 

Темкина 0.987 1.1 2.1·104 0.967 1.4 1.2·104 

где С∞ – величина предельной сорбции. моль/г; К – константа равновесия; R2 – коэффициент досто-

верности аппроксимации. 
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свидетельствует, вероятно, о превалиру-

ющем вкладе внутридиффузионного ли-

митирования кинетики сорбции, что за-

трудняет достижение С/С0=1, и связано 

со сложностью продвижения к сорбцион-

ным местам в глубине фазы сорбента. В 

случае фенилаланина выходные кривые 

менее размыты на обоих участках, и, ве-

роятно, преобладает смешанно-диффузи-

онный механизм кинетики.  

Установлено влияние высоты слоя 

сорбента (при сохранении его общего ко-

личества) на вид выходных кривых. При 

сравнении результатов с использованием 

слоя высотой 3, 6 и 12 см, получено, что 

внешний вид выходных кривых для всех 

случаев остается практически неизмен-

ным, однако на более высоком слое (6 см) 

сорбция аминокислот на начальной ста-

дии лучше, чем на низком (3 см), а даль-

нейшее увеличение высоты до 12 см не 

приводит к существенным изменениям 

выходных кривых, поэтому в дальней-

шем использовали слой сорбента высо-

той 6 см. 

Для выявления влияния концентрации 

на вид фронта сорбции получены выход-

ные кривые фенилаланина из индивиду-

альных растворов при С0=0.003 и 0.03 М 

(рис. 2 б). При использовании разбавлен-

ных растворов выходная кривая размыта, 

особенно конечный участок, а при увели-

чении содержания аминокислоты в 10 раз 

фронт сорбции имеет резкий вид, что сви-

детельствует о целесообразности прове-

дения процесса поглощения из растворов 

с высокой концентрацией. Потому далее 

сорбция фенилаланина и триптофана в 

динамических условиях проводилась при 

С0=0.03 М. 

На рис. 3 сравниваются выходные кри-

вые сорбции ароматических аминокислот 

из индивидуальных и двухкомпонентных 

растворов (h=6 см, С=0.03 М). Из рисун-

ков видно, что, как и в статических усло-

виях, триптофан поглощается лучше фе-

нилаланина. При добавлении в систему 

второго компонента сорбция аминокис-

лот в смеси снижается и выходные кри-

вые раньше выходят на плато. 

Для получения кинетических характе-

ристик сорбции фенилаланина и трипто-

фана из одно- и двухкомпонентных рас-

творов сверхсшитым сорбентом MN-150 

использован метод, основанный на при-

менении асимптотического уравнения 

выходной кривой в случае стационарного 

фронта [14, 15], позволяющий кривые S-

 
а 

 
б 

Рис. 2. Выходные кривые сорбции: а – фенилаланина (1) и триптофана (2) при совмест-

ном присутствии (1:1) и высоте слоя сорбента 6 см; б – фенилаланина из индивидуаль-

ных растворов при концентрациях 0.03 М (1) и 0.003 М (2). 

Fig. 2. Output sorption curves: a – phenylalanine (1) and tryptophan (2) at a ratio of 1:1 and 

the height of the sorbent layer of 6 cm; b – phenylalanine from individual solutions with con-

centrations of 0.03 М (1) and 0.003 М (2). 
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образного вида привести к линейному пу-

тем использования уравнения (1): 

𝑉эксп =
KE

(1+Θ)C0
−

ur0
2

12D̅
(−φ)(Θ, η, F),  (1) 

где Vэксп – объем раствора, очищенного 

до заданного проскока, см3; К – коэффи-

циент равновесия; Е – полная обменная 

емкость колонки, ммоль; u – скорость по-

тока, см3/с; �̅� – коэффициент диффузии 

вещества в зерне ионита, см2/с; r0 – ра-

диус зерна сорбента, см; φ – функция, 

определяемая системой уравнений: 

φ(Θ, η, F) = ln
f(1−f)

1+Θ(1−f)
−

1+η

Θ
ln

f1+Θ

1−f
+

1 − η +
1+Θ

Θ
ln(1 + Θ)         (2)  

Θ = (К–1)n0 – критерий подобия, характе-

ризующий крутизну приведенной изо-

термы сорбции; η = 4К/Bi[1+(К–1)n0] – 

критерий подобия по совокупности опре-

деляющих параметров процесса; F = C/C0 

– концентрационное отношение (С и С0 – 

текущая и исходная концентрации сорб-

тива, моль/дм3):  

F = f −
Θ

1+η

f(1−f)

1+Θ(1−f)
             (3) 

0 < f < 1, f – степень отработанности 

поверхности зерен ионообменника для 

сечения колонки х, где х – расстояние от 

входа в слой колонки; n0 – доля поглоща-

емого вещества в многокомпонентной си-

стеме; Bi – критерий, показывающий со-

отношение вкладов внутренней и внеш-

ней диффузии в кинетику сорбции. 

Явная зависимость параметра f имеет 

вид: 
𝑓 = 

2(1+𝛩)(1+𝜂)𝐹

1+𝜂(1+𝛩)+𝛩(1+𝜂)+{[1+𝜂(1+𝛩)+𝛩(1+𝜂)𝐹]2−4𝛩𝜂(1+𝛩)(1+𝜂)𝐹}1/2
 (4) 

Если изучаемая система однокомпо-

нентная, то мольная доля иона в растворе 

n0 = 1. Тогда Θ =К – 1, η = 4/Bi, и уравне-

ние (1) принимает вид: 

    𝑉эксп =
E

C0
−

ur0
2

12D̅
(−φ)(Θ, η, F)       (5) 

На основе проведенных расчетов по-

лучены линеаризованные выходные кри-

вые в виде зависимости объема пропу-

щенного раствора от функции (-φ), пред-

ставленные на рис. 4. 

В таблице 2 приведены результаты 

расчетов кинетических характеристик 

сорбции ароматических аминокислот: 

ёмкость колонки по сорбируемому веще-

ству, объем очищаемого раствора, диф-

фузионный критерий Био и коэффици-

енты диффузии аминокислот в фазе 

сверхсшитого сорбента MN-150. 

Большие значения Био свидетель-

ствуют о внутридиффузионном лимити-

ровании кинетики сорбции для обеих 

аминокислот; коэффициенты диффузии в 

сорбенте имеют малые величины, харак-

терные для органических веществ [16, 

17], и при прочих равных условиях выше 

для фенилаланина из-за того, что трипто-

фан является более крупной и объёмной 

молекулой. Интересно отметить, что при 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Выходные кривые сорбции фенилаланина (а) и триптофана (б) из индивидуаль-

ного раствора (1) и в смеси (2) 

Fig. 3. Output sorption curves of phenylalanine (a) and tryptophan (b) from an individual 

solution (1) and a mixture (2) 
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сорбции из двухкомпонентных раство-

ров, при уменьшении количества погло-

щенных веществ скорость движения каж-

дого компонента в зерне увеличивается, 

что, вероятно, связано с тем, что значи-

тельно разрушается сетка водородных 

связей в фазе сорбента при внедрении 

двух ароматических аминокислот. 

С целью исследования возможности 

разделения аминокислот проведен цикл 

сорбции-десорбции смеси фенилала-

нин/триптофан сверхсшитым сорбентом 

MN-150 в динамических условиях. Разде-

ление проводилось при использовании 

колонки с высотой слоя сорбента 6 см, 

концентрации аминокислот 0.03 М, соот-

ношении компонентов в растворе 1:1, 

скорости пропускания раствора 2 см3/мин 

и десорбции поглощенных веществ во-

дой. На рис. 5 представлены выходные 

кривые сорбции-десорбции смеси фенил-

аланина и триптофана в описанных усло-

виях.  

На стадии сорбции происходит погло-

щение обеих аминокислот, при этом про-

исходит обеднение вытекающего рас-

твора лучше сорбирующимся триптофа-

ном. На стадии десорбции водой на 

начальных стадиях (до полного вымыва-

ния фенилаланина) собирают раствор 

смеси аминокислот с преобладанием 

триптофана, а затем получают чистый 

раствор этой аминокислоты. Поскольку 

ионная форма сорбента остается неиз-

менной, то регенерация сорбента не тре-

буется, и для полного разделения компо-

нентов процесс проводят циклически. 

 

а 

 

б 

Рис. 4. Зависимость объема пропущенного раствора от функции (-φ) для сорбции: 

а – фенилаланина из индивидуального раствора (1) и в присутствии триптофана (2), 

б – триптофана из индивидуального раствора (1) и в присутствии фенилаланина (2) 

Fig. 4. Dependence of the volume of the solution on the function (-φ) for the sorption of: a – 

phenylalanine from an individual solution (1) and in the presence of tryptophan (2), b – trypto-

phan from an individual solution (1) and in the presence of phenylalanine (2) 

 
Таблица 2. Кинетические характеристики сорбции фенилаланина и триптофана сверхсши-

тым сорбентом MN-150 

Table 2. Kinetic characteristics of the sorption of phenylalanine and tryptophan by a super-cross-

linked sorbent MN-150  

Аминокис-

лота 

n0 

(мольная доля 

компонента) 

V, см3 

Объем очищае-

мого раствора 

Е, ммоль/г Bi·103 
D̅·10-8, 

см2/с 

Phe 
1 150 0.61 1.8 7.1 

0.5 90 0.42 1.2 16 

Trp 
1 300 1.35 2.2 2.4 

0.5 200 0.90 2.0 6.0 
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Заключение 

Изучена сорбция ароматических ами-

нокислот фенилаланина и триптофана 

сверхсшитым сорбентом MN-150 стати-

ческих и динамических условиях.  Уста-

новлено, что сорбция триптофана выше, 

чем сорбция фенилаланина, а поглоще-

ние из смеси меньше, чем из индивиду-

альных растворов из-за конкуренции за 

сорбционные места.  

Получены равновесные и кинетиче-

ские характеристики сорбции аминокис-

лот сверхсшитым сорбентом MN-150. 

Установлено, что кинетика сорбции 

имеет внутридиффузионной характер. 

Установлено, что коэффициенты диффу-

зии аминокислот в фазе сорбента при 

сорбции из двухкомпонентных растворов 

выше, по сравнению с однокомпонент-

ными системами из-за, вероятно, значи-

тельного разрушения сетки водородных 

связей при внедрении в сорбент двух аро-

матических аминокислот.  

Установлено, что разделение смеси 

фенилаланин-триптофан на сверхсшитом 

сорбенте MN-150 целесообразно вести из 

концентрированных растворов, что обес-

печивает более резкие фронты сорбции, и 

на высоких слоях сорбента h>6 см. На 

стадии сорбции происходит обеднение 

вытекающего раствора лучше сорбирую-

щимся триптофаном, а на стадии десорб-

ции водой получают чистый раствор этой 

аминокислоты. 
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Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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ленную в этой статье. 
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