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Перспективным методом деминерализации растворов аминокислот является электродиализ с 
ионообменными мембранами. Цель данной работы – установление влияния природы минеральных 
примесей на эффективность их извлечения из растворов гетероциклической аминокислоты – пролина 
(Pro), а также на потери продукта в процессе электромембранного обессоливания. В задачи работы 
входит изучение массопереноса пролина через гетерогенные ионообменные мембраны при электро-
диализе его индивидуального водного раствора. Показано, что поток гетероциклической аминокисло-
ты из индивидуального раствора больше через катионообменную мембрану МК-40, чем через анио-
нообменную МА-41. Величина предельного диффузионного тока также выше для мембраны МК-40, а 
форма зависимости потока пролина от плотности тока является традиционной для амфолитов при 
электродиализе. В исследовании смешанных растворов аминокислоты и минеральной соли выявлен 
конкурентный транспорт минеральных ионов через ионообменные мембраны, приводящий к сниже-
нию массопереноса Pro по сравнению с индивидуальным раствором. Отмечено, что значения потоков 
данной гетероциклической аминокислоты через мембрану МА-41 в присутствии различных мине-
ральных ионов в интенсивном токовом режиме увеличиваются в последовательности: Cl-<NO3

-<SO4
2-. 

Выявлена следующая корреляция для исследуемых систем: большей подвижности иона в фазе мем-
браны соответствуют большие значения его потоков. Кроме того, потоки гетероциклической амино-
кислоты через мембрану МК-40 возрастают в корреляции с увеличением энергии гидратации поло-
жительно гидратированного катиона неорганического электролита. Оценка параметров деминерали-
зации – степени обессоливания и потерь аминокислоты показала, что среди исследованных растворов 
в одинаковых экспериментальных условиях наиболее полно процесс деминерализации проходит в 
системе пролин + нитрат натрия, а наименьшие потери целевого продукта зафиксированы при элек-
тродиализе в системе пролин + хлорид аммония. Для эффективного разделения гетероциклической 
аминокислоты и минеральной соли методом электродиализа необходим учет влияния природы ионов 
минеральной соли, их гидратации, подвижности в фазе ионообменной мембраны и в растворе. 

Ключевые слова: электродиализ, гетероциклическая аминокислота, ионообменные мембра-
ны, массоперенос. 

Введение 
Аминокислоты широко используются 

в сельском хозяйстве и пищевой про-
мышленности, а также являются важны-
ми составляющими при производстве 
лекарственных средств. В биотехноло-
гии аминокислоты необходимо отделять 
от остатков питательной среды после 
микробиологического синтеза, прово-
дить их деминерализацию, а также кон-
центрирование. Особый интерес пред-

ставляет исследование процесса демине-
рализации растворов гетероциклических 
аминокислот, содержащих различные 
неорганические примеси, ввиду ограни-
ченности сведений в литературе в дан-
ной области. Одним из перспективных 
методов деминерализации растворов 
аминокислот является электродиализ с 
ионообменными мембранами [1, 2]. Цель 
данной работы – установление влияния 
природы минеральных примесей на эф-
фективность их извлечения из растворов 
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гетероциклической аминокислоты – 
пролина, а также на потери продукта при 
электродиализе. 

Экспериментальная часть 
Разделение аминокислоты и мине-

ральной соли в настоящей работе прово-
дили методом электродиализа в семи-
секционном аппарате с использованием 
чередующихся гетерогенных катионо-
обменных и анионообменных мембран 
марок МК-40 и МА-41 соответственно 
(производство ООО ОХК «Щекиноазот», 
Россия) (рис. 1). Использованы модель-
ные растворы гетероциклической ами-
нокислоты пролина (Pro), а также сме-
шанные растворы данного амфолита с 
различными минеральными солями: 
NaCl, NH4Cl, NaNO3, Na2SO4. Концен-
трация Pro в растворах, моделирующих 
обессоливаемый раствор после микро-
биологического синтеза и предочистки, 
была равна 0.02М, минеральной соли – 
0.01М. Значения рН всех подаваемых 
смесей были близки к изоэлектрической 
точке пролина (pI=6.30) и составляли от 
5.0 до 5.9.  

 

Обсуждение результатов 
В ходе данной работы проведен срав-

нительный анализ потоков гетероцикли-
ческой аминокислоты через катионооб-
менную мембрану МК-40 и анионооб-
менную мембрану МА-41 при электро-
диализе индивидуального раствора про-
лина (Pro) в зависимости от плотности 
тока (рис. 2). 

Выявлен нелинейный характер полу-
ченных зависимостей, обусловленный 
действием барьерного эффекта [3] и эф-
фекта облегчённой электромиграции [4]. 

Установлено, что величина предель-
ной плотности тока, определяемая по 
максимуму, наблюдаемому на зависимо-
стях потоков аминокислоты от плотно-
сти тока, больше для мембраны МК-40, 
чем для МА-41. Значение величины пре-
дельной плотности тока для МК-40 со-
ставило 0.32 мА.см-2, для МА-41 –  
0.26 мА.см-2. 

Обнаружено, что значения потоков 
Pro через катионообменную мембрану 
больше, чем через анионообменную. Это 
может быть обусловлено тем, что в рас-
творе камеры деионизации электродиа-
лизного аппарата значение рН составля-
ет 5.5, и доля аминокислоты в форме 

  
Рис. 1 Схема электродиализного аппарата с 

чередующимися катионо- (К) и анионообмен-
ными (А) мембранами, 1-7 – номера секций 

Fig. 1 A diagram of an electrodialysis cell 
with alternating cation- (K) and anion-exchange 

(A) membranes, (1-7) section numbers 

Рис.2 Зависимость потоков амино-
кислоты через мембрану: 1 – МК-40, 

2 – МА-41 от плотности тока при элек-
тродиализе раствора Pro (0.02М) 

Fig. 2 Dependence of amino acid fluxes 
passing through the membrane: (1) MK-40, 

(2) MA-41 on the current density in the 
electrodialysis of a Pro solution (0.02M) 
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катиона в исследуемом диапазоне значе-
ний плотности тока больше доли Pro 
в форме аниона (3.1∙10-4 и 7.9∙10-6 соот-
ветственно).  

Расчет доли ионных форм аминокис-
лоты проводился с учётом рН раствора, а 
также значений рК аминокислоты. В 
растворе камеры деионизации электро-
диализного аппарата значение рН варьи-
ровалось от 5.5 до 5.9. В исследуемом 
диапазоне значений плотности тока доля 
аминокислоты в форме катиона изменя-
лась в диапазоне 3.1∙10-4 – 1.2∙10-4, а доля 
анионов пролина – от 7.9∙10-6 до 2.0∙10-5 

соответственно. 
Кроме того, одной из причин выяв-

ленной особенности массопереноса ами-
нокислоты может быть большая диффу-
зионная проницаемость мембраны 
МК-40 в сравнении с МА-41. 

Сравнение транспорта Pro через мем-
браны МК-40 и МА-41 в зависимости от 
плотности тока проведено также при 
электродиализе раствора аминокислоты 
в смеси с хлоридом натрия (рис. 3).  

Отмечается менее ярко выраженный, 
чем в случае с индивидуальным раство-
ром, нелинейный характер зависимости 
потока Pro от плотности тока. В интен-

сивном токовом режиме наблюдается 
больший массоперенос Pro через мем-
брану МК-40, чем через МА-41. Сравни-
тельный анализ потоков Pro из индиви-
дуального и смешанного растворов через 
ионообменные мембраны показал нали-
чие конкурентного транспорта ионов 
минеральной соли, сопровождающегося 
снижением потоков Pro в присутствии 
ионов неорганического электролита. На 
рис. 4 показаны полученные зависимо-
сти потоков Pro через мембрану МК-40 
из индивидуального и смешанного рас-
творов от плотности тока. 

Одной из задач работы стало исследо-
вание процесса деминерализации рас-
твора Pro, содержащего различные ми-
неральные соли, методом электродиали-
за. На зависимостях потоков аминокис-
лоты через ионообменные мембраны от 
плотности тока при электродиализе 
смешанных растворов Pro с неорганиче-
скими солями наблюдается максимум, 
который соответствует предельному 
диффузионному току. Затем потоки 
снижаются вследствие действия барьер-
ного эффекта. При дальнейшем увеличе-
нии плотности тока действие барьерного 
эффекта сменяется действием эффекта 

  
Рис. 3. Зависимость потоков аминокис-

лоты через мембрану: 1 – МК-40,  
2 – МА-41 от плотности тока при элек-

тродиализе  раствора Pro (0.02M) + NaCl 
(0.01 M) 

Fig. 3 Dependence of amino acid fluxes 
passing through the membrane:  

1 – MK-40, 2 – MA-41 on the current densi-
ty in the electrodialysis of a solution of Pro 

(0.02 M) + NaCl (0.01 M) 

Рис. 4. Зависимость потоков аминокис-
лоты через мембрану МК-40 от плотно-

сти тока при электродиализе: 
1 – раствора Pro (0.02М), 2 – раствора Pro 

(0.02M) + NaCl (0.01 M) 
Fig. 4 Dependence of amino acid 

fluxespassing through the MK-40 mem-
brane on the current density in the electrodi-
alysis of: 1 – Pro solution (0.02 M), 2 – Pro 

solution (0.02 M) + NaCl (0.01 M) 
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облегченной электромиграции – явления 
увеличения потоков амфолита из-за его 
сопряженного транспорта с продуктами 
диссоциации растворителя – воды. 

Необходимо отметить, что больших 
значений достигают потоки Pro через 
МК-40 в присутствии катионов Na+, чем 
в присутствии катионов NH4

+ во всем 
диапазоне исследуемых значений плот-
ности тока (рис. 5). С увеличением энер-
гии гидратации катионов [5] отмечаются 
большие потоки аминокислоты. Это свя-
зано с увеличением количества Pro, вхо-
дящего в гидратную оболочку катионов 
минеральной соли и переносимого с ни-
ми через катионообменную мембрану.  

При исследовании зависимости мас-
сопереноса катионов минеральных солей 
от плотности тока можно отметить, что 
потоки ионов NH4

+ достигают больших 
значений, чем для ионов Na+. Отмечено, 
что полученные значения потоков кор-
релируют как с подвижностью ионов в 
растворе, так и подвижностью ионов в 
мембране МК-40. Как известно, подвиж-
ность катионов Na+ меньше, чем катио-
нов NH4

+ [6]. Следует также отметить 
небольшое различие в зависимостях рН 
секции обессоливания от плотности тока 

при электродиализе растворов, содер-
жащих хлорид натрия и хлорид аммония. 
Так как хлорид аммония является солью, 
подвергающейся гидролизу, значение рН 
исходного смешанного раствора не-
сколько ниже, однако из-за буферного 
действия аминокислоты и снижения со-
держания ионов аммония в секции обес-
соливания с ростом плотности тока зна-
чительных различий зависимостей рН – i 
для двух солей не наблюдается.  

Для изучения особенностей процесса 
обессоливания гетероциклической ами-
нокислоты были рассмотрены также за-
висимости потоков Pro через анионооб-
менную мембрану МА-41 от плотности 
тока в присутствии исследуемых анио-
нов минеральных солей (рис. 6). 

Значимое различие в массопереносе 
аминокислоты в присутствии различных 
анионов минеральной соли выявляется в 
интенсивном токовом режиме. При этом 
потоки Pro увеличиваются в ряду: 
Cl-<NO3

-<SO4
2-. Потоки аминокислоты в 

присутствии анионов Cl- достигают 
наименьших значений, что можно объ-
яснить наиболее ярко выраженным кон-
курентным транспортом Pro и анионов 
Cl-. Наличие в системе двухзарядных 

  
Рис. 5. Зависимость потоков Pro 

через мембрану МК-40 от плотности тока 
в присутствии ионов: 1 – Na+, 2 – NH4

+ - 
при электродиализе раствора аминокис-

лота – минеральная соль 
Fig. 5 Dependence of Pro fluxes passing 

through the MK-40 membrane on the current 
density in the presence of ions: 1 – Na+, 2 – 

NH4
+ - in the electrodialysis of an amino acid 

– mineral salt solution 

Рис. 6. Зависимость потоков Pro 
через мембрану МА-41 от плотности тока 

в присутствии минеральных ионов:  
1 – Cl-, 2 – NO3

-, 3 – SO4
2- при электродиа-

лизе раствора аминокислота – минераль-
ная соль 

Fig. 6. Dependence of Pro fluxes passing 
through the MA-41 membrane on the current 

density in the presence of mineral ions:  
1 – Cl-, 2 – NO3

-, 3 – SO4
2- in the electrodial-

ysis of an amino acid – mineral salt solution 
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анионов SO4
2- в наименьшей степени 

ограничивает транспорт аминокислоты. 
В работе проведено сравнение пото-

ков анионов различных минеральных 
солей через анионообменную мембрану 
в присутствии Pro. Исследование массо-
переноса анионов минеральных солей в 
запредельных условиях электродиализа 
показало, что потоки исследуемых анио-
нов через мембрану МА-41 увеличива-
ются в ряду: SO4

2- < Cl- < NO3 
– и корре-

лируют с величинами подвижности дан-
ных ионов в фазе исследуемой анионо-
обменной мембраны, однако не соответ-
ствуют ряду подвижности в растворе, 
которая изменяется следующим образом: 
NO3

- < Cl- < SO4
2- [6].  

При малых токах наблюдается линей-
ная зависимость потоков анионов мине-
ральной соли от плотности тока. В ин-
тенсивном токовом режиме фиксируется 
уменьшение угла наклона кривых, что 
связано с уменьшением концентрации 
ионов минеральной соли у поверхности 
мембран в камере обессоливания и уча-
стием в массопереносе образующихся 
продуктов диссоциации воды.  

С целью выявления наиболее опти-
мальных условий проведения разделения 
Pro и минеральной соли были рассчита-
ны основные параметры процесса элек-
тродиализной деминерализации раствора 
аминокислоты: потери аминокислоты 

(L, %) и степень обессоливания (α, %) 
(табл.1).  

Наибольшее значение степени обес-
соливания зафиксировано при электро-
диализе раствора Pro в смеси с NaNO3. 
При этом, отмечено, что наименьшие 
потери аминокислоты соответствуют 
процессу деминерализации раствора Pro 
с NH4Cl.  

Заключение 
Установлено, что для эффективного 

разделения гетероциклической амино-
кислоты и минеральной соли методом 
электродиализа учет влияния природы 
ионов минеральной соли, их гидратации, 
подвижности в фазе ионообменной мем-
браны и в растворе может быть исполь-
зован с целью управления процессом. 
Это позволяет отнести электродиализ к 
эффективным методам деминерализации 
растворов гетероциклической аминокис-
лоты, применение которого в области 
действия барьерного эффекта является 
наиболее рациональным для деминера-
лизации раствора Pro с малыми потеря-
ми целевого продукта. Извлечение ами-
нокислоты с максимально высокими 
значениями степени обессоливания це-
лесообразно проводить в интенсивном 
токовом режиме, однако, потери продук-
та при этом увеличиваются. 

Список литературы 
1. Aghajanyan A., Saribekyan Z., Saghyan A. 

// Separation and Purification Technology. 
2019. Vol. 55. pp 771-778. 

2. Yuan F., Wang Q., Yang P., Cong W. // 
Separation and Purification Technology. 2016. 
Vol. 168. pp 257-264. 

3. Shaposhnik V.A., Eliseeva T.V. // Journal 
of Membrane Science. 1999. Vol. 161. pp 223-
228. 

4. Елисеева Т.В., Шапошник В.А. // Элек-
трохимия. 2000. Т. 36. № 1. С. 73-76. 

5. Самойлов О.Я. Структура водных рас-
творов электролитов и гидратация ионов. М. 
Изд-во АН СССР. 1957. 173 с. 

6. Шапошник В.А. Кинетика электродиа-
лиза. Воронеж. ВГУ. 1989. 176 с. 

 

Таблица 1. Значения количественных характеристик процесса деминерализации раство-
ров аминокислота - минеральная соль методом электродиализа при i=3 мА∙см-2 

Table 1. Values of quantitative characteristics of the demineralisation process of an amino acid 
– mineral salt solutions by electrodialysis at i=3 mA cm-2 

Характеристика Pro +NaCl Pro +NaNO3 Pro +Na2SO4 Pro +NH4Cl 
max 92.5 93.4 78.3 92.9 

Lmax 10.3 10.7 11.7 9.60 
 



 

 
Елисеева и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2021. Т. 21. № 4. С. 492-497 

497 

Demineralization of heterocyclic amino acid solutions 
by an electromembrane method  

© 2021 Eliseeva T.V., Kharina A.Yu., Chernikova E.N., Charushina O.E. 
Voronezh State University, Voronezh 

Electrodialysis with ion-exchange membranes is a promising method for the demineralization of 
amino acid solutions. The aim of this work is to establish the effect of the nature of mineral impurities on the 
efficiency of their extraction from solutions of a heterocyclic amino acid, proline (Pro), as well as on the 
losses of the product in the process of electromembrane desalination. Among the objectives of the research 
was to study proline mass transfer through heterogeneous ion-exchange membranes in the electrodialysis of 
its individual aqueous solution. It was shown that the flux of the heterocyclic amino acid from the individual 
solution through the MK-40 cation-exchange membrane was heavier than through the MA-41 anion-
exchange membrane. The value of the diffusion-limited current was also higher for the MK-40 membrane, 
and the form of the dependence of the proline flux on the current density was conventional for the electrodi-
alysis of ampholytes. The study of mixed solutions of an amino acid and a mineral salt revealed a competi-
tive transport of mineral ions through ion-exchange membranes leading to a decrease in the mass transfer of 
Pro as compared with the individual solution. It was noted that the values of the fluxes of the given heterocy-
clic amino acid passing through the MA-41 membrane in the presence of various mineral ions at high current 
density increased in the sequence: Cl- < NO3

- < SO4
2-. The following correlation was revealed for the studied 

systems: the higher ion mobility in the membrane phase corresponds to higher values of its fluxes. In addi-
tion, the fluxes of a heterocyclic amino acid through the MK-40 membrane increase in correlation with an 
increase in the hydration energy of the positively hydrated cation of an inorganic electrolyte. The estimeted 
demineralization parameters (the degree of desalination and amino acid losses) showed that among the stud-
ied solutions the process of demineralization conducted under the same experimental conditions was most 
evident in the proline + sodium nitrate system, and the smallest losses of the target product were recorded in 
the electrodialysis in the proline + ammonium chloride system. The effective separation of a heterocyclic 
amino acid and a mineral salt by the method of electrodialysis requires taking into account the influence of 
the nature of mineral salt ions, their hydration, and mobility in the phase of the ion-exchange membrane and 
in the solution. 

Keywords: electrodialysis, heterocyclic amino acid, ion-exchange membranes, mass transfer. 
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