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Аннотация 
Исследован массоперенос алкилароматических аминокислот (тирозина и фенилаланина) 

при электродиализе растворов, содержащих неорганические соли, в системах с гомогенными и 
гетерогенными полимерными мембранами. Установлены характеристики разделения смесей 
аминокислот и минеральных ионов, их зависимость от типа ионообменной мембраны, 
количественного и качественного состава неорганических примесей. 

Ключевые слова: алкилароматическая аминокислота, электродиализ, ионообменная 
мембрана, массоперенос, деминерализация 

 
Alkyl aromatic amino acid’s (tyrosine and phenylalanine) mass transfer in electrodialysis of 

solutions containing inorganic salts was studied in the systems with homogeneous and heterogeneous 
polymer membranes. The amino acid and mineral salt mixtures separation characteristics and their 
dependence on the ion-exchange membrane type, on the quantitative and qualitative composition of 
mineral impurities were determined. 

Keywords: alkyl aromatic amino acid, electrodialysis, ion-exchange membrane, mass transfer, 
demineralization 

Введение 

Деминерализация растворов неэлектролитов с использованием  
электродиализа с ионообменными мембранами считается классической задачей 
метода. Разделение органических амфолитов, в частности аминокислот, и сильных 
электролитов также может быть достаточно эффективным[1-3], однако в данном 
случае способность амфолита к  перезарядке и взаимодействиям с продуктами 
диссоциации воды на межфазных границах мембрана-раствор должна быть изучена 
и учтена. Исследование транспорта аминокислот через ионообменные мембраны из 
смешанных растворов с неорганическими солями позволяет выбрать оптимальные 
условия для проведения процесса обессоливания. В литературе нет информации о 
влиянии природы минеральных ионов  и типа мембраны на поведение аминокислоты 
в электромембранной системе. 
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Целью данной работы является исследование массопереноса 
алкилароматических аминокислот (тирозина и фенилаланина) через гетерогенные и 
гомогенные катионообменные и анионообменные мембраны при деминерализации 
растворов этих аминокислот методом электродиализа, а также установление влияния 
ряда экспериментальных факторов на характеристики процесса обессоливания. 

Эксперимент 

В состав основного модельного раствора, используемого в работе, входила 
алкилароматическая аминокислота (тирозин, 0.0025М или фенилаланин, 0.020М) и 
минеральная соль (хлорид натрия или калия, 0.01М). Некоторые характеристики 
исследуемых алкилароматических аминокислот представлены в таблице 1 [4]. 
 
Таблица 1. Характеристики применяемых в работе аминокислот 

pK протолиза Амино-
кислота 

Структурная 
формула 

Мол. масса, 
г/моль 

рI 
рK1 рK2 рKR 

Phe 

 

165.19 5.91 2.58 9.24 - 

Tyr 

 

181.19 5.63 2.20 9.11 10.07 

 
Концентрация алкилароматических аминокислот в пробах определялась 

методом спектрофотометрии [5]. Содержание анионов Cl- – аргентометрическим 
титрованием. 

Эксперименты проводились в электродиализаторе, состоящем из семи 
разборных секций, разделённых чередующимися анионо- и катинообменными 
мембранами. В работе применялись гетерогенные катионообменные мембраны 
марки МК-40 и анионообменные мембраны МА-41 производства  
ОАО «Щекиноазот», а также гомогенные мембраны Selemion® CМТ и AМТ 
компании «Asahi Glass», Япония. Составные повторяющиеся звенья используемых в 
работе мембран показаны на рис. 1. 
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Рис. 1. Составные повторяющиеся звенья ионообменных мембран: 
а) МА-41 и б) МК-40 

 
Мембрана марки Selemion® 

АМТ компании «Asahi Glass», Япония является 
аналогом гетерогенной мембраны МА-41 с точки зрения составного повторяющегося 
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звена. В качестве функциональных групп данной мембраны также служат 
четвертичные аммониевые основания.  

Секции электродиализной ячейки выполнены из электроизоляционного 
полимерного материала со штуцерами для ввода и вывода раствора. 
Электродиализатор имеет платиновый анод и катод, изготовленный из нержавеющей 
стали. Рабочая площадь мембран составляет 20 см2, межмембранное расстояние –  
1 см. На рис. 2 представлена схема электродиализной ячейки. 

 
Рис. 2. Схема электродиализной установки  

К – катионообменные мембраны, А – анионообменные мембраны 
 
Электродиализатор включался в цепь постоянного тока, источником которого 

служил Б5-50. Силу тока измеряли амперметром М 253. 
В ходе экспериментов в 4 секцию подавался исследуемый раствор, в 3 и 5 

секции - Н2О, а в 1, 2, 6 и 7 – раствор Na2SO4(0.06М). В работе использовалась 
методика несимметричной концентрационной поляризации [6]. Исследования 
проводились в гальваностатическом режиме.  

Обсуждение результатов 

Изучение массопереноса алкилароматических аминокислот через 
ионообменные мембраны из их смешанных растворов с минеральными солями 
позволяет прогнозировать потери целевого продукта в процессе обессоливания и 
сделать выводы о влиянии типа мембраны и природы неорганических ионов на 
характеристики деминерализации.  

В работе исследованы потоки тирозина и фенилаланина через гомогенные и 
гетерогенные мембраны при электродиализе растворов, содержащих 
алкилароматическую аминокислоту (Tyr или Phe) и минеральную соль (NaCl или 
KCl), в широком интервале изменения плотности тока. 

На рис. 3 представлены зависимости потоков фенилаланина через 
гетерогенную мембрану МК-40 от плотности тока при электродиализе смешанных 
растворов хлорида калия или натрия (0.01M) с аминокислотой. 
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Рис. 3. Зависимость потоков фенилаланина через мембрану МК-40 

от плотности тока при электродиализе растворов Phe+NaCl и Phe+KCl 
 
Как видно из представленных графиков, присутствие в системе ионов Na+ и 

их электромиграция способствуют транспорту фенилаланина через 
катионообменную мембрану в большей степени, чем в случае ионов К

+. 
Фенилаланин может переноситься через мембрану по сопряжённому механизму в 
гидратных оболочках минеральных ионов. Различие в количестве переносимой 
аминокислоты, связано с различной гидратацией ионов. Известно, что ион Na+ 
относится к положительно гидратированным, а ион К

+ – отрицательно 
гидратированным. Положительно гидратированные ионы являются 
структуроупорядочивающими, в этом случае происходит эффективное связывание 
ионами ближайших молекул воды, а аминокислота, прочно удерживаясь в гидратной 
оболочке катионов натрия, переносится с ними через мембрану [7]. 

Подобные зависимости потоков тирозина были получены при электродиализе 
смешанных растворов, содержащих хлорид натрия или калия, для гетерогенной и 
гомогенной катионообменной  мембраны (рис. 4, 5). 

 

  
Рис. 4. Зависимость потоков тирозина 

через мембрану МК-40 от плотности тока 
при электродиализе растворов Tyr+NaCl  и 

Tyr+KCl 

Рис. 5.  Зависимость потоков тирозина 
через катионообменную мембрану СМТ 
от плотности тока при электродиализе 

растворов Tyr+NaCl  и Tyr+KCl 
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Как видно из графиков, и для гетерогенной, и для гомогенной 
катионообменной мембраны наблюдается явление интенсивного сопряжённого 
массопереноса тирозина с положительно гидратированными ионами натрия.  

Изучено влияние концентрации минеральных катионов на массоперенос 
алкилароматической аминокислоты через гомогенную катионообменную мембрану 
СМТ. На рис. 6-7 показаны зависимости потоков тирозина от плотности тока при 
электродиализе растворов тирозин-хлорид натрия, тирозин-хлорид калия в 
диапазоне концентраций минеральных солей от 0.01М до 0.04М.  

 

  
Рис. 6. Зависимость потоков тирозина 

через катионообменную мембрану СМТ от 
плотности тока при электродиализе 
растворов тирозин-хлорид натрия с 
различной концентрацией NaCl 

Рис. 7. Зависимость потоков тирозина 
через катионообменную мембрану СМТ 
от плотности тока при электродиализе 
растворов тирозин-хлорид калия с 
различной концентрацией КCl 

 
Из представленных зависимостей видно, что увеличение количества ионов 

натрия в системе сильно влияет на массоперенос аминокислоты через 
катионообменную мембрану: при больших концентрациях катиона натрия 
происходит увеличение потока тирозина через катионообменную мембрану при 
одной и той же плотности тока.  

Увеличение концентрации катионов К+ в исходном растворе не оказывает 
значимого влияния на транспорт алкилароматической аминокислоты через 
катионообменную мембрану. 

Таким образом, наличие ионов натрия в системе имеет отрицательное 
влияние на эффективность процесса деминерализации алкилароматических 
аминокислот методом электродиализа за счет увеличения потерь аминокислоты из-
за ее сопряженного массопереноса в гидратной оболочке этого минерального иона. В 
связи с этим предпочтительнее использовать соли калия при получении аминокислот 
методом микробиологического синтеза.  

Нами также проведено сравнение массопереноса алкилароматической 
аминокислоты при электродиализе раствора Tyr+NaCl с использованием 
гетерогенных анионообменных мембран марки МА-41 и гомогенных 
анионообменных мембран АМТ для выявления влияния типа мембраны на 
транспорт аминокислоты в процессе деминерализации (рис. 8-9). 

Перенос обеих аминокислот через гомогенные анионообменные мембраны 
больше, чем через гетерогенные, поэтому использование гомогенных мембран 
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представляется  менее эффективным с точки зрения возможных потерь целевых 
продуктов.  

 

 
 

Рис. 8. Зависимость потоков тирозина 
через анионообменные мембраны  

МА-41 и АМТ от плотности тока при 
электродиализе растворов Tyr+NaCl 

Рис. 9. Зависимость потоков 
фенилаланина через анионообменные 
мембраны МА-41 и АМТ от плотности 
тока при электродиализе растворов 

Phe+NaCl 
 
Количественные характеристики процесса деминерализации раствора 

тирозина и фенилаланина 
Для количественной оценки процесса деминерализации растворов 

фенилаланина и тирозина рассчитаны максимально достигаемые степени 
обессоливания с различными катионообменными и анионообменными мембранами в 
процессе электродиализа растворов аминокислот и минеральных солей.  

Расчеты проводились по формуле: 

%100'
0

0 ×
−

=
C

CC d
iα

, 
(1) 

где α'  –  степень обессоливания, %; С0 – концентрация соли в исходном растворе, 

моль дм-3; 
d
iC

 –  концентрация соли в камере обессоливания при соответствующей 
плотности тока, моль дм-3. 

На рис. 10 представлена зависимость степени обессоливания от плотности 
тока на примере раствора Tyr + KCl. 

 
Рис. 10. Зависимость степени обессоливания от плотности тока при 

электродиализе раствора Tyr (0.0025М)+KCl (0.01М) 
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В ходе электродиализа в условиях эксперимента была достигнута 
максимальная степень обессоливания α = 98.9%.  

Также рассчитаны потери аминокислот за счёт переноса через каждую из 
мембран, ограничивающих секцию обессоливания, при электродиализе растворов 
алкилароматической аминокислоты с минеральной солью. Расчеты проводились по 
формуле: 

%100
0

×=
C

C
L

c
i

, 
(2) 

где L – потери аминокислоты, %; С0 -  концентрация аминокислоты в исходном 

растворе, моль дм-3; 
c
iC  – концентрация аминокислоты в секции концентрирования 

при соответствующей плотности тока, моль дм-3.  
 
Таблица 2. Степень обессоливания и потери аминокислоты при электродиализе 
раствора Tyr(Phe)+KCl с катионообменными мембранами МК-40 и СМТ и 
анионообменными мембранами МА-41 и АМТ (i=3 мА см-2) 

Мембрана α, % LTyr, % LPhe, % 

МА-41 98.9 9.2 11.3 

МК-40 98.9 1.3 1.6 

АМТ 99.9 13.5 14.6 

СМТ 99.9 1.7 1.9 

 
Максимальное значение степени обессоливания составило 99.9% при 

использовании гомогенных мембран. Однако применение таких мембран при 
деминерализации приводит к большим потерям аминокислоты.  

Заключение 

На массоперенос алкилароматических аминокислот, а также на связанные с 
ним параметры разделения в системе с минеральными солями оказывают влияние: 
тип мембраны, количественный и качественный состав минеральных примесей. 
Среди рассмотренных в данной работе коммерческих ионообменных мембран, 
наиболее эффективными для процесса деминерализации оказались МА-41 и МК-40, 
применение которых позволяет достичь высоких степеней обессоливания при 
относительно малых потерях аминокислоты. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ  

грант 13-08-97565 р_центр_а. 
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