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Работа посвящена исследованию влияния высоты и диаметра слоя сорбента, плотности его 
упаковки, характеристик гидродинамических режимов, а так же концентрации и соотношения компо-
нентов раствора на вид выходных кривых при сорбционно-десорбционных процессах.  

Установлено, что разделение аминокислотсодержащих смесей необходимо проводить на низ-
ком и широком слое мелкодисперсного сорбента в солевой форме при отсутствии свободного объема 
в верхней и нижней части колонки  с использованием низких скоростей подачи раствора, чередуя 
стадии сорбции и десорбции. Процесс повторяется несколько циклов для полного разделения компо-
нентов, при этом для десорбции используется вода. Для исследуемой системы  на стадии сорбции 
триптофан переходит в сорбент, и раствор обедняется по аминокислоте, а концентрация соли остается 
неизменной. Таким образом, уже на первой стадии десорбции получают чистый раствор этой амино-
кислоты. Десорбция поглощенного компонента эффективно проводится водой при использовании 
количеств, сопоставимых с объемом раствора с разделяемой смесью.  

Ключевые слова: необменная сорбция, аминокислота, анионообменник. 
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Since in non-exchange sorption the development along the column is accompanied by a significant 
blurring due to molecular diffusion and leads to a significant decrease in the efficiency of separation in com-
parison with ion exchange, the aim of the work is establish rational conditions for the separation of amino 
acid-containing mixtures by ion exchangers at non-exchange absorption conditions. 

The work is devoted to the study of the influence of the sorbent layer height,  diameter, the density 
of its packaging, the characteristics of hydrodynamic regimes, as well as the concentration and ratio of the 
solution components on the appearance of output curves in sorption-desorption processes.  

Since the main condition of reagentless separation amino acids’s mixtures is what use of ion ex-
changers in salt form, which eliminates overcharging and securing zwitterion ion exchange, demineralization 
of amino acid solutions was studied on the mixture of tryptophan and calcium chloride with different content 
of highly basic components at high based anion exchanger AV-17-2P in Cl-form.  

It was found that the separation of amino acid-containing mixtures should be carried out under the 
follow conditions: the low and wide layer of fine sorbent in salt form in the absence of free volume in the 
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upper and lower parts of the column; low rates of solution supply; alternating stages of sorption and desorp-
tion. The process is repeated several cycles to completely separate the components with using of water for 
desorption.  

For studying system tryptophan passes into the sorbent and the solution is depleted in amino acid the 
salt concentration remains unchanged at the sorption stage. Thus, at the first stage of desorption, a pure solu-
tion of this amino acid is obtained. Desorption of the absorbed component is effectively carried out by water 
using quantities comparable to the volume of the solution with the separated mixture.  

Keywords: non-exchange sorption, amino acid, anion exchanger 

Введение 

Поскольку при необменном поглощении силы взаимодействия сорбата с сор-
бентом слабые [1, 2], то десорбировать поглощенное вещество можно водой. Это по-
ложено в основу безреагентного метода разделения веществ. Процесс проводят в две 
стадии: сорбцию осуществляют в условиях необменного поглощения, при этом по-
глощается компонент с большей сорбционной способностью, и раствор обедняется 
по данному веществу; десорбцию проводят водой, при этом из сорбента вымывается 
поглощенный компонент. При необходимости цикл повторяют неоднократно. При 
этом сорбент остается в исходной ионной форме, поэтому не требуется использова-
ние дополнительных реагентов для регенерации ионообменника, что уменьшает эко-
логические и экономические проблемы по сравнению с ионным обменом. Метод 
впервые предложен для разделения кислот и их солей на анионите, содержащем тот 
же анион, что и в разделяемой смеси, и назван Acid Retardation – «удерживания ки-
слоты» [3], развит и применен в ряде других работ [4-7]. 

Для эффективного разделения веществ на ионообменниках необходимо по-
добрать условия проведения сорбционно-десорбционных процессов. При  этом надо 
учитывать, что при необменной сорбции движение фронта по колонке сопровожда-
ется существенным размытием за счет молекулярной диффузии и приводит к значи-
тельному снижению эффективности разделения веществ по сравнению с ионным 
обменом [8]. Потому целью работы являлось установление рациональных условий 
разделения аминокислотсодержащих смесей на ионообменниках в условиях необ-
менного поглощения. 

Эксперимент 

Основным условием безреагентного разделения аминокислотсодержащих 
смесей является использование ионообменников в солевой форме, что исключит пе-
резарядку и ионообменное закрепление цвиттерлитов.  

Разделение органо-минеральных смесей, в которых органическим компонен-
том является аминокислота, с различной эффективностью возможно как на высоко-, 
так и низкоосновных сорбентах [9-11]. Однако использование последних характери-
зуется меньшим количеством поглощенного вещества на стадии сорбции и гидроли-
зом ионной формы ионита на стадии десорбции водой. Поэтому для деминерализа-
ции растворов аминокислот использовали высокоосновный анионообменник  
АВ-17-2П в Сl-форме. Деминерализацию растворов аминокислот исследовали на 
примере смеси триптофана с хлоридом кальция с различным содержанием компо-
нентов. Состав исходного раствора обеспечивает отсутствие анионов в растворе, 
способных к ионному обмену с исследуемым анионитом - используемая соль не гид-
ролизуется, что определяет наличие нейтральной среды в растворе, аминокислота в 
растворе находится в виде биполярного иона, перезарядка и ионообменное закреп-
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ление в фазе сорбента не возможно, поэтому протекает необменное поглощение 
обоих компонентов. 

Для уменьшения размывания фронта сорбции необходима минимизация сво-
бодного объема колонки (в верхней и нижней части, межгранульного пространства), 
подача раствора снизу для гравитационного подавления процесса, подбор скорости 
подачи раствора и др. [4, 8], поэтому в работе исследовано влияние высоты и диа-
метра слоя сорбента, плотности его упаковки, характеристик гидродинамических 
режимов, а так же концентрации и соотношения компонентов раствора на вид вы-
ходных кривых при сорбционно-десорбционных процессах.  

На рис.1 представлена принципиальная схема безреагентного разделения 
аминокислотсодержащих смесей. 

 
Рис. 1. Схема безреагентного разделения смеси аминокислоты  

с минеральной солью. 
 
В верхнюю часть колонки помещался пористый поршень, который обеспечи-

вал наличие плотного слоя сорбента и равномерность подачи раствора по всему се-
чению колонки. Нижняя часть колонки представляла собой плоскость, обеспечи-
вающую отсутствие свободного объема и равномерный сток жидкости. Объем очи-
щаемого раствора 200 см3, объем собираемых фракций v=10 см3. 

Обсуждение результатов 

Для повышения эффективности разделения аминокислотных и органо-
минеральных смесей исследовано влияние высоты слоя сорбента на форму фронта 
сорбции на примере смеси триптофан-хлорид кальция с концентрацией компонентов 
0.05 моль/дм3 и соотношением 1:1 на анионообменнике АВ-17-2П в Сl-форме. При-
близительно одинаковый объем набухшего сорбента (V=16±0.6 cм3) помещали в ко-
лонки различного диаметра, получая необходимую высоту слоя анионообменника 
АВ-17-2П (Сl): (1) d=3.7 cм, h=1.5 cм,  (2) d=1.9 cм, h=6 cм, (3) d=1.5 cм, h=9 cм. В 
исследуемой сорбционной системе соль не сорбируется и полностью остается в рас-
творе, а аминокислота переходит в анионообменник согласно своим сорбционным 
способностям [12]. Поэтому на выходе из колонки концентрация CaCl2 соответство-
вала исходной, а триптофана становится меньше. Таким образом, собираемый рас-
твор обеднялся по аминокислоте. 

Зависимость вида фронта сорбции от высоты слоя сорбента представлена на 
рисунке 2. Как видно из рисунка, начальный участок выходных кривых сорбции 
триптофана практически совпадает, а конечный существенно размывается, что сви-
детельствует о внутридиффузионном лимитировании процесса [13, 14]. При увели-
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чении высоты слоя сорбента наблюдается усиление размытия конечного участка и 
сорбционного фронта в целом. С одной стороны, при этом увеличивается количество 
поглощенного триптофана, с другой стороны, размытие фронта сорбции не выгодно 
при практическом использовании процесса. Исходя из полученного, исследование 
влияния остальных условий сорбции вели на низком и широком слое сорбента 
(рис.2-6), что соответствует литературным данным о практическом использовании 
подобных процессов [3, 13]. 

 

 
Рис. 2. Зависимость вида выход-

ной кривой триптофана (1-3) и CaCl2 (4) 
от высоты слоя сорбента в системе  

АВ-17-2П(Сl)+Trp+CaCl2 
(0.05:0.05моль/дм3), d=3.7 cм, h=1.5 cм 

(1), d=1.9cм, h=6 cм(2), d=1.5cм, 
h=9 cм (3). 

Рис. 3. Зависимость вида выход-
ной кривой триптофана (1, 2) и CaCl2 (3) 
от диаметра зерна сорбента в системе 

АВ-17-2П (Сl)+Trp+CaCl2  
(0.05:0.05 моль/дм3), диаметр зерна 0.25-

0.5 мм (1) и более 0.5 мм (2), (условия 
ν=1.8 см3/мин,d=3.7 cм, h=1.5 cм) 

 
Для уменьшения размытия сорбционного фронта при движении по колонке 

необходимо уменьшить количество межгранульного раствора за счет уплотнения 
слоя сорбента при использовании зерен меньшего диаметра. Исследованы фракции 
ионообменника АВ-17-2П (Сl) c диаметром 0.25-0.5 мм и более 0.5 мм. Получено, 
что свободный объем колонки при использовании мелкой фракции составляет 15%, а 
при использовании крупной - 30%. Таким образом, использование мелкой фракции 
сорбента обеспечивает меньшее количество межгранульного раствора.  

На рисунке 3 представлены выходные кривые сорбции смеси Тrp+CaCl2 
0.05:0.05 моль/дм3 на анионообменнике различного фракционного состава (высота 
слоя 1.5 см, скорость подачи раствора 1.8 см3/мин). Из рисунка видно, что использо-
вание мелкодисперсного сорбента обеспечивает меньшее размывание фронта сорб-
ции за счет молекулярной диффузии. 

Использованный для дальнейшего исследования сорбент содержит преиму-
щественно мелкодисперсные зерна анионообменника (~80%), что обеспечивает вы-
полнение вышеизложенных условий. Исследовано влияние скорости подачи раство-
ра на размывание фронта сорбции. На рисунке 4 представлены выходные кривые 
сорбции смеси триптофан - хлорид кальция при скоростях пропускания раствора  
1.8 см3/мин и 3.0 см3/мин (высота слоя 1.5 см, сорбент содержит 80% зерен с диа-
метром 0.25-0.5 мм, концентрации компонентов 0.05 моль/дм3). 

Из рисунка видно, что при высокой скорости подачи раствора в растворе на 
выходе из колонки содержится больше триптофана, чем при низких скоростях про-
цесса, т.е. сорбция ухудшается из-за того, что не успевает устанавливаться сорбци-
онное равновесие. Таким образом, использование высоких скоростей подачи раство-
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ра не целесообразно, поэтому дальнейшее разделение вели при скорости подачи рас-
твора 1.8 см3/мин. 

 
Рис. 4. Зависимость вида выходной кривой триптофана (1, 2) и CaCl2 (3) от 

скорости подачи раствора в системе АВ-17-2П (Сl)+Trp+CaCl2 (0.05:0.05 моль/дм3), 
ν=1.8 см3/мин, d=3.2 cм, h=1.5 cм (1); ν=3 см3/мин, d=3.2 cм, h=1.5 cм (2). 
 
Исследовано разделение смеси триптофан-хлорид кальция при различных со-

отношениях компонентов – 0.025:0.05 моль/дм3, 0.05:0.05 моль/дм3, 0.075:0.05 
моль/дм3. Установлено, что независимо от соотношения аминокислоты и соли в рас-
творе вид выходных кривых остается неизменным. Во всех случаях триптофан по-
глощается ионообменником согласно своим сорбционным способностям – при уве-
личении концентрации раствора увеличивается количество поглощенной аминокис-
лоты, а соль остается в растворе.  

Таким образом, выявлены условия для предотвращения размывания фронта 
сорбции и наиболее эффективного разделения веществ в условиях необменного по-
глощения: высокоосновный мелкодисперсный (dзерна 0.25-0.5мм) анионообменник, 
имеющий тот же противоион, что и удаляемый электролит,  низкий и широкий слой 
сорбента (d=3.7 cм, h=1.5 cм), малая скорость пропускания раствора (1.8 см3/мин) 
при любом соотношении компонентов. Подача раствора снизу для подавления раз-
мытия фронта сорбции под действием силы тяжести не изменяет характеристики 
сорбционных кривых, но технически усложняет процесс. 

Использование рациональных условий проведения сорбции-десорбции при-
водит к существенному изменению характеристик разделения веществ даже с близ-
кими характеристиками сорбции – фенилаланина и триптофана (рис. 5). 

(а) (б) 
Рис. 5. Выходные кривые Phe± (1) + Trp± (2) на АВ-17-2П(Cl) в произвольных 

условиях h=11 см, d=1 см, v=2 см3/мин (а) и в подобранных условиях h=1.5 см,  
d=3.7 см, v=2 см3/мин (б). 
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Для разделения смеси триптофан-хлорид кальция с содержанием компонен-
тов 0,. 5 моль/дм3 каждого на анионообменнике АВ-17-2П в Сl-форме использова-
лось циклическое повторение процессов сорбции-десорбции (водой). На стадии 
сорбции триптофан переходит в сорбент, и раствор обедняется по аминокислоте, а 
концентрация соли остается неизменной. На стадии десорбции водой из ионообмен-
ника вымывается поглощенный триптофан. Установлено, что 95-99% поглощенного 
вещества вымывается 200 см3 воды, а для полного удаления триптофана из анионо-
обменника необходимо 250 см3 десорбента. Таким образом, уже на первой стадии 
десорбции получают чистый раствор этой аминокислоты (рис. 6).  

 
Рис. 6. Вид концентрационных профилей триптофана 

(- - сорбция, - - десорбция) и хлорида кальция (- -) при циклическом повторении 
процесса разделения при смеси Trp±+ CaCl2 (0.05:0.05моль/дм3) на АВ-17-2П(Cl) 

(ν=1.8 см3/мин,d=3.7 cм, h=1.5 cм). 
 
Раствор, собранный в процессе сорбции пропускают через ту же колонку, так 

как ионообменник остается в исходной ионной форме (Сl-). Процесс повторяется до 
требуемой степени очистки компонентов (рис.1, рис. 6). Видно, что за пять циклов 
можно удалить триптофан из смеси на 93%. 

Заключение 

Таким образом, разделение аминокислотсодержащих смесей необходимо 
проводить на низком и широком слое мелкодисперсного сорбента в солевой форме 
при низких скоростях подачи раствора. При этом десорбция поглощенного компо-
нента эффективно проводится водой при использовании количеств, сопоставимых с 
объемом раствора с разделяемой смесью. Процесс повторяют циклически для дос-
тижения необходимой степени очистки аминокислоты. 
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