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Изучены сорбционные свойства новых сетчатых сополимеров на основе 1-винил-3,5-
диметилпиразола и этиленгликольдиметакрилата по отношения к α-аминокислотам – гистидину и 
триптофану – в статических и динамических условиях при различных значениях pH. Установлено, 
что предложенные сорбенты характеризуются высокими значениями степеней концентрирования, 
малым временем извлечения по отношению к аминокислотам, что позволяет использовать их для 
сорбционного концентрирования гистидина и триптофана. На основании проведенных исследований 
разработана методика сорбционно-спектрофотометрического определения гистидина и триптофана в 
водных растворах. 

Ключевые слова: сорбционное концентрирование, α-аминокислоты, полимерные сорбенты, 
спектрофотометрия.  
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The goal of present work is establishing sorption concentrating characteristics of essential α-amino 
acids tryptophan and histidine by new copolymers based on 1-vinyl-3,5-dimethylpyrazole (VDMP) with 
ethylene dimethacrylate (EDMA). Cross-linked copolymers of VDMP and EDMA with different degree of 
cross-linking are synthesized by free radical copolymerization in chloroform and methanol. It’s found that 
sorption characteristics of both amino acids are higher for copolymers obtaining in chloroform, and the best 
sorption characteristics are achieved for copolymers with VDMP:EDMA=1:15 molar ratio in static sorption 
with spectrophometric determination. VDMP:EDMA=1:15 copolymer synthesized in chloroform also de-
monstrates the highest values of distribution coefficient in case of dynamic sorption. Researching of pH ef-
fect shows that sorption efficiency is maximal in acid media. Amino acid desorption by water is not quantita-
tive, but 0.1 M NaOH using allows reaching quantitative desorption. Based on carried out researching the 
technique of sorption-spectrophotometric determination of histidine and tryptophan in aqueous solutions is 
proposed. To sum up new copolymers based on VDMP and EDMA are effective sorbents for histidine and 
tryptophan from aqueous media in static and dynamic sorption. 
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Введение 

Концентрирование неорганических и органических веществ широко исполь-
зуют для решения технологических и аналитических задач [1-3]. Необходимость 
проведения концентрирования может быть связана с недостаточной чувствительно-
стью метода прямого определения вещества, его неравномерного распределения в 
анализируемой пробе, препаративных и др. целях. Наиболее перспективным являет-
ся сорбционное концентрирование, которое позволяет получать высокие коэффици-
енты концентрирования и исключать применение токсичных растворителей. 

В качестве сорбентов для концентрирования многочисленных органических 
соединений наиболее часто применяют полимеры, различающиеся структурой и со-
ставом, в частности, сополимеры стирола и метилметакрилата с дивинилбензолом 
[1,4-7], полиуретаны [1,8], ковалентно и нековалентно модифицированные органиче-
скими соединениями кремнеземы [1,2,4,9,10], импринтированные полимеры [11,12] 
и др.  

Наиболее перспективным с целью сорбционного концентрирования органи-
ческих веществ представляется использование полимеров N-виниламидного ряда, 
нашедших широкое применение в аналитической практике [13], в особенности сопо-
лимеров N-винилпирролидона и N-винилкапролактама с этиленгликольдиметакрила-
том, которые обладают высокой комплексообразующей способностью и низкой ток-
сичностью. Такие полимеры показали себя как эффективные сорбенты для выделе-
ния и концентрирования нитрофенолов [14,15]. 

Известны работы, в которых данные полимеры использовались для концен-
трирования биологически активных веществ, в частности, витаминов и аминокислот 
[16]. Однако представляет интерес создание новых сополимеров с большей емко-
стью, лучшими параметрами концентрирования, что позволит им найти широкое 
применение в аналитической практике.  

Для синтеза полимерных сорбентов на основе новых функциональных моно-
меров (ФМ) перспективными являются представители ряда N-винильных азолов, об-
ладающие хорошей комплексообразующей способностью и характеризующиеся ши-
роким комплексом ценных свойств, такими как низкая токсичность, способность к 
кислотно-основному взаимодействию, координированию органических и неоргани-
ческих соединений [17]. В качестве сшивающего агента (СА) интерес представляют 
диметакрилаты гликолей, содержащие полярные >С=О-группы. Благодаря сочета-
нию в структуре полимера таких мономерных звеньев становится возможным взаи-
модействие между α-аминокислотами и сорбентом с образованием межмолекуляр-
ных Н-связей и других типов взаимодействий, способствующих сорбции [18]. 

Применение аминокислот в качестве объектов концентрирования связано с 
тем, что они входят в состав многочисленных лекарственных препаратов и биологи-
чески активных веществ, поэтому осуществление их сорбционного концентрирова-
ния для последующего определения аминокислот как целевых компонентов, либо их 
удаление из анализируемых сред для последующего определения белков является 
важной аналитической задачей [19]. Решение данной задачи проводят с применени-
ем различных полимеров, в частности, поли-N-виниламидов и поли-N-винилазолов 
[20, 21]. Однако работы по применению в сорбционном концентрировании амино-
кислот новыми сополимерами на основе N-винилазолов с пиразольными циклами и 
этиленгликольдиметакрилатом отсутствуют, хотя, можно ожидать, что сорбенты на 
их основе будут обладать лучшими характеристиками (меньшее время извлечения, 
большая степень концентрирования) [22]. Поэтому, цель работы – установление осо-
бенностей сорбционного концентрирования α-аминокислот гистидина и триптофана 
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новыми сополимерами на основе 1-винил-3,5-диметилпиразола (ВДМП) с этиленг-
ликольдиметакрилатом (ЭГДМА). 

Эксперимент 

В качестве адсорбтивов использовали товарные α-аминокислоты гистидин 
(His) и триптофан (Trp) марки «ХЧ», без дополнительной очистки. Рабочие растворы 
готовили растворением точных навесок в дистиллированной воде непосредственно 
перед использованием. 

Для определения полной обменной емкости Е сорбентов 1.0000±0.0002 г ис-
пытуемого сухого сополимера заливали 200 см3 раствора 0.1 М НCl и выдерживали в 
течение 24 ч, после чего отбирали аликвоты по 25 см3 и титровали 0.1 М водным 
раствором NaOH в присутствии метилоранжа.  

Полную обменную емкость Е рассчитывали по формуле [23]: 
 

g
VE

10
8200 1−

= , 

где V1 – объем 0.1 М NaOH, пошедший на титрование, см3 g – масса сорбента, г. 
Сорбцию аминокислот в статических условиях проводили по следующей ме-

тодике. В термостатируемый сосуд для экстракции помещали 0.0500±0.0002 г сопо-
лимера и добавляли 5 см3 водного раствора аминокислоты. Концентрация для каж-
дого сополимера была индивидуальна и варьировалась в интервале 0.010- 
0.036 моль/дм3. Смесь встряхивали на вибросмесителе до установления равновесия в 
течение 30 минут, сорбент отделяли от раствора центрифугированием в течение 15 
минут при 1500 об/мин. Концентрацию аминокислоты определяли спектрофотомет-
рически по заранее определенным спектральным максимумам λmax =211 нм для гис-
тидина и 279 нм для триптофана с использованием градуировочного графика. 
Ошибка определения составила 3%. Степени извлечения и коэффициенты распреде-
ления аминокислоты рассчитывали согласно уравнениям [15]: 

100×
−

=
Co

CCoR , 
mR

RVD
)100( −

= , 

где С0 и С – концентрации гистидина до и после экстракции, моль/дм3, V – объем 
анализируемой пробы, см3, m – масса сорбента, г. 

Коэффициент концентрирования в статических условиях определяли как от-
ношение [15]: 

o

g

m
m

K = , 

где mв и mо – масса водной и полимерной фазы соответственно после сорбции, г.  
Для изучения сорбции аминокислот в динамических условиях через стеклян-

ную колонку диаметром 0.5 см, заполненную 3.0000±0.0002 г сополимера (высота 
слоя – 15.00±0.01 см), пропускали с помощью перистальтического насоса растворы 
известных концентраций, находящихся в интервале 0.020-0.072 моль/дм3; pH 
=5.5±0.2, со скоростью 5 см3/мин. Для контроля сорбции отбирали порции жидкой 
фазы на выходе из колонки. Концентрацию аминокислот определяли спектрофото-
метрически. Строили выходные кривые удерживания в виде зависимостей С/С0 от V, 
где С и С0 - концентрации аминокислот на выходе и на входе из колонки соответст-
венно, моль/дм3; V – общий объем раствора, пропущенного через колонку, см3. 

С помощью полученных кривых определяли объем проскока VВ – объем вы-
ходной фазы, при котором концентрация аминокислот начинает значимо отличаться 
от нуля, см3; объемом удерживания VR – объем выходной фазы, при котором выпол-
няется равенство С=С0/2, см3. 



 

 
Лавлинская и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2017. Т. 17. № 1 

 

134

Для определения влияния величины pH на сорбционные характеристики экс-
перимент повторяли в тех же условиях, используя растворы аминокислот с pH 
2.0±0.2 и 10.0±0.2. Количество сорбированной аминокислоты gсорб рассчитывали по 
формуле [23]: 

VVCСg oioсорб )( Σ−= , 
где Ci – концентрация аминокислоты в отбираемой пробе, моль/дм3; V0 – объем от-
бираемой пробы, см3. 

Эффективность сорбции X определяли как отношение [23]: 
100⋅=

E
g

X сорб . 

Коэффициент концентрирования в динамических условиях Ккон и коэффици-
ент распределения KSL(G) рассчитывали по уравнениям [23]: 

S

B
KOH V

VK =  ; 
S

R
GSL V

VK =)(
, 

где VB – объем проскока, см3, VS – объем сорбента в колонке, см3, VR – объем удер-
живания, см3. 

Для десорбции аминокислот из колонок применяли дистиллированную воду и 
0.1 М водный раствор NaOH. Строили кривые десорбции – зависимости концентра-
ции аминокислот на выходе из колонки от объема элюента, пропущенного через ко-
лонку. 

Обсуждение результатов 

Сорбционные характеристики полимеров зависят от условий их получения, в 
частности, от природы растворителя, использованного при синтезе. Известно [15], 
что лучшими сорбционными характеристиками обладают сополимеры, полученные 
в хлороформе и метаноле. Как видно из табл.1, сорбенты, синтезированные в хлоро-
форме, демонстрируют более высокие значения E, R и D по отношению к аминокис-
лотам. Это обусловлено высокой склонностью хлороформа к порообразованию в 
процессе синтезе, что приводит к получению более пористых сорбентов по сравне-
нию с другими растворителями [14]. 
 
Таблица 1. Сорбция α-аминокислот в статических условиях (pH=5.5±0.2; время 
сорбции 30 мин; n=4; P=0.95; V=5 см3; m=0.0500±0.0002 г) 

Сорбент Растворитель Е, 
ммоль 

His Trp 
D R,% K D R,% K 

ВДМП-
ЭГДМА=1:1 

CHCl3 

6.31 400±25 80 110±4 257±26 75 108±3 

ВДМП-
ЭГДМА=1:15 8.04 1011±37 91 131±5 809±39 89 124±8 

ВДМП-
ЭГДМА=1:30 14.59 669±28 87 118±3 426±21 81 113±5 

ВДМП-
ЭГДМА=1:60 18.11 376±18 79 109±2 300±16 72 105±6 

ВДМП-
ЭГДМА=1:1 

CH3OH 

4.94 245±10 71 104±3 223±14 69 103±4 

ВДМП-
ЭГДМА=1:15 6.27 567±14 85 117±5 426±23 81 110±6 

ВДМП-
ЭГДМА=1:30 11.79 488±15 83 115±2 300±19 75 107±3 

ВДМП-
ЭГДМА=1:60 15.36 203±11 67 102±1 178±15 64 101±2 
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Степень сшивки сополимера так же оказывает значительное влияние на сорб-
ционные характеристики. Несмотря на то, что сорбенты с соотношением 
ФМ:СА=1:60 обладают большей сорбционной емкостью Е, сополимеры с соотноше-
нием ФМ:СА=1:15 и 1:30 показали более высокие значения коэффициентов распре-
деления D и степеней извлечения R (табл. 1). Это обуславливается меньшим влияни-
ем стерических затруднений в менее сшитом полимере. Однако применение очень 
редко сшитых сополимеров в сорбционном концентрировании затруднено из-за ме-
ханической неустойчивости таких образцов. 

Аналитические возможности сорбции в динамических условиях оценивали по 
выходным кривым сорбции. Выходные кривые, представленные на рис. 1 и 2, имеют 
схожий вид кривых с насыщением. Анализ полученных данных показал, что наибо-
лее эффективными по отношению к обеим сорбируемым аминокислотам является 
сорбент ВДМП-ЭГДМА=1:15, полученный в хлороформе и характеризующийся ко-
эффициентами распределения KSL(G), равными 52 в случае гистидина и 50 для трип-
тофана (табл. 2, рис. 1 и 2). 
 
Таблица 2. Сорбция α-аминокислот в динамических условиях (диаметр колонки 0.5 
см; высота слоя сорбента 15.00±0.01 см; m=3.0000±0.002 г; W=5cм3/мин; pH=5.5±0.2)  
Растворитель 
 

 Сополимер 

E, 
ммоль 

His Trp 
VR, 
мл 

g copб, 
ммоль 

Х, 
% Kкон KSL(G) 

VR, 
мл 

g copб, 
ммоль 

Х, 
% Kкон KSL(G) 

Х
ло
ро
фо

рм
  

ВДМП-
ЭГДМА=1:1 6.31 148 5.15 81 

25±2 

50 148 5.15 81 

25±1 

50 

ВДМП-
ЭГДМА=1:15 8.04 155 7.47 93 52 152 7.14 88 51 

ВДМП-
ЭГДМА=1:30 14.59 153 12.17 83 52 147 11.67 80 50 

ВДМП-
ЭГДМА=1:60 18.11 147 12.43 69 50 146 12.16 67 49 

М
ет
ан
ол

  

ВДМП-
ЭГДМА=1:1 4.94 144 3.85 78 49 143 3.41 69 48 

ВДМП-
ЭГДМА=1:15 6.27 149 5.14 82 51 146 4.95 79 50 

ВДМП-
ЭГДМА=1:30 11.79 145 9.31 79 49 143 8.59 73 49 

ВДМП-
ЭГДМА=1:60 15.36 144 10.45 68 49 141 9.72 64 48 

 
Рис. 1. Выходные кривые сорбции гистидина при различных значения pH 
сорбентом ВДМП-ЭГДМА=1:15, синтезированном в хлороформе:  

1 – рН=10;  2 – рН=5.5; 3 – рН=2. 
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Рис. 2. Выходные кривые сорбции триптофана при различных значения pH 
сорбентом ВДМП-ЭГДМА=1:15, синтезированном в хлороформе: 

1 – рН=10;  2 – рН=5.5; 3 – рН =2. 
 
На рис. 1 и 2 представлены кривые сорбции гистидина (1) и триптофана (2) 

при различных pH сорбентом ВДМП-ЭГДМА=1:15, синтезированного в хлорофор-
ме. Как видно из представленных данных, наилучшее концентрирование достигается 
при pH<7 (табл. 3). Это связано с тем, что в кислой среде происходит протонирова-
ние «пиридиновых» атомов азота пиразольного цикла и атомов кислорода карбо-
нильных групп сложноэфирных фрагментов сшивающего агента ЭГДМА [24], что 
способствует ионообменной сорбции с параллельно протекающим нековалентным 
связыванием [1]. В щелочной же среде аминокислота существует в аци-форме и 
сорбция обусловлена только за счет взаимодействий π-ненасыщенных фрагментов 
аминокислот и атомами кислорода на поверхности адсорбента [1]. 

Возможность осуществления количественной десорбции так же является од-
ной из важнейших характеристик сорбента. Для осуществления десорбции через ко-
лонки, насыщенные сорбатом, пропускали дистиллированную воду. Наиболее полно 
десорбция протекала на сорбентах, синтезированных в метаноле, однако степень де-
сорбции оказалась малой, порядка 30%. Для достижения количественного вымыва-
ния аминокислот в качестве элюента использован 0.1 М водный раствор NaOH. В 
щелочной среде аминокислоты приобретают отрицательный и заряд и эффективно 
десорбируются. Наиболее полная десорбция происходит в случае сорбентов с соот-
ношением ФМ:СА=1:1 , полученных в метаноле. На рис.3 и 4 представлены кривые 
десорбции аминокислот водным раствором щелочи. Данные, представленные на ри-
сунках, показывают, что наиболее эффективная десорбция наблюдается для гисти-
дина при использовании сорбента ВДМП-ЭГДМА=1:1, синтезированного в метано-
ле, а триптофан десорбируется практически одинаково из всех изучаемых образцов.  

 
Рис. 3. Десорбция гистидина 0.1 М NaOH из сорбентов, синтезированных  
в хлороформе: 1 – ВДМП-ЭГДМА=1:1; 2 – ВДМП-ЭГДМА=1:15; 

3 – ВДМП-ЭГДМА=1:30; 4 – ВДМП -ЭГДМА=1:60. 
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Рис. 4. Десорбция триптофана 0.1 М NaOH из сорбентов, синтезированных  

в метаноле: 1 – ВДМП-ЭГДМА=1:1; 2 – ВДМП-ЭГДМА=1:15;  
3 – ВДМП-ЭГДМА=1:30; 4 – ВДМП-ЭГДМА=1:60. 

 
Таблица 3. Сорбция α-аминокислот в динамических условиях при различных вели-
чинах pH (диаметр колонки 0.5 см; высота слоя сорбента 15.00±0.01 см; 
m=3.0000±0.0002г;  W=5cм3/мин)  

Сополимер E, 
ммоль pH 

His Trp 
VR, 
мл 

g copб, 
ммоль 

Х, 
% Kкон KSL(G) 

VR, 
мл 

g copб, 
ммоль 

Х, 
% Kкон KSL(G) 

ВДМП-
ЭГДМА 
=1:15, 

хлороформ 

8.04 

2 181 7.87 98 

25±2 

62 168 7.38 92 
25 
±1 

57 

10 143 5.13 64 48 139 4.89 61 47 

 
На основании проведенных исследований разработана методика сорбционно-

спектрофотометрического определения гистидина и триптофана в водных растворах. 
Через стеклянную колонку, заполненную 3.0000±0.0002 г сополимера (высота слоя – 
15.00±0.01 см) на основе 1-винил-3,5-диметилпиразола и ЭГДМА с соотношением 
ФМ:СА=1:15 со скоростью 5 см3/мин пропускают предварительно отфильтрованную 
и подкисленную раствором HCl до рН 2-2.5 пробу водного раствора аминокислоты 
объемом 250 см3. После этого колонку промывают 50 см3 раствора 0.1 М NaOH. 
Спектрофотометрически (Shimadzu UV-1800, 211 нм для гистидина и 279 нм для 
триптофана) определяют концентрацию аминокислоты в элюате. 

Правильность методики проверяли методом «введено-найдено» в водных рас-
творах (табл. 4). Предел обнаружения, рассчитанный по 3-s критерию, при объеме 
пробы 250 см3 составляет 6·10-6 моль. По чувствительности и экспрессности разра-
ботанный способ превосходит химические методы определения аминокислот в вод-
ных растворах, представленные в Государственной Фармакопеи [25]. 
 

Таблица 4*. Результаты сорбционно-спектрофотометрического определения амино-
кислот в препаратах (n=5, P=0.95) 

Объект анализа Определяемый компонент Введено, 
ммоль 

Найдено, 
ммоль Sr 

Сточные воды пищевого  
производства 

Гистидин 1.30 1.23±0.05 0.02 
Триптофан 2.45 2.41±0.05 0.02 

*Примечание. В образце без добавок аминокислоты не обнаружены. 
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Заключение 

Таким образом, установлено, что сорбционное концентрирования гистидина и 
триптофана наиболее эффективно проводить в кислой среде с использованием сор-
бента ВДМП-ЭГДМА=1:15, синтезированного в хлороформе. Десорбция проводится 
0.1 М водным раствором NaOH. Данный образец характеризуется малыми значения-
ми времен сорбции-десорбции, а также высокими значениями коэффициентов кон-
центрирования и степени концентрирования по сравнению с другими, что будет по-
ложительно сказываться на аналитических характеристиках процесса концентриро-
вания. На основании проведенных исследований разработана методика сорбционно-
спектрофотометрического определения гистидина и триптофана в водных растворах. 
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