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Исследованы межчастичные взаимодействия в фазе анионообменника АВ-17в Сl-форме при 
необменном поглощении биполярных ионов глицина, фенилаланина и триптофана. Квантово-
химическое моделирование образующихся структур проводили с помощью программы Gaussian 03 
методом гибридного функционала плотности B3LYP в базисе 6-31G++(d,p). Показано, что усложне-
ние строения радикала аминокислоты приводит к уменьшению выигрыша энергии сорбции. 

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование, глицин, фенилаланин, триптофан, 
высокоосновный анионообменник, необменное поглощение. 
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At theabsence in the sorption system of the main operating force, for example, of Coulomb interac-
tion between the functional group and the counter ion in the ion exchanger, sorption of substances proceeds 
through of the specific forces of various nature comparable in size. The existence of features in a structure of 
sorbate can lead to the appearance of various effects strengthening or weakening interactions in system. Such 
effects should be expected in sorption systems involving amino acids. Existence in each bipolar of amino-
acid group defines identity of their fixing in a sorbent and the difference in a structure of the radical will de-
termine features of the sorption of each amino acid. 

Intermolecular interactions between glycine, phenylalanine and tryptophane from water solutions 
anda AV-17-2P anion exchanger (Cl- form) is investigated. The presence in solution of bipolar ions of amino 
acids and impossibility of their recharge in the sorbent phase to anion with the subsequent fixing about func-
tional groups as a result of Coulomb interaction leads to implementation of non exchange sorption of amino 
acids. The purpose of work is establishing of interactions acting in system at non exchange sorption of amino 
acids by the anion exchanger and to reveal of lateral radical’s natureat forming ion-molecular structures in an 
ion exchanger phase. 

Computer modeling of structures and calculation of energies using the Gaussian 03 program imple-
menting the B3LYP hybrid densityfunctional with the 6-31G++(d,p)basis set. Starting fragments of the hy-
drated amino acids and the anion exchanger placed variously from each other and optimized considered 
structure with the smallest energyare made. 

The main acting forces in the sorbent phase at non exchange sorption of amino acids are an ion - ion 
and an ion - dipole interactions of the functional group of the sorbent, chlorine counterion, a bipolar ion with 
each other and water molecules. At complication of the structure of the amino acid’slateral radical in the 
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sorption systems with the mineral counterion of AV-17 (Cl) + АК±, structural characteristics and energy gain 
are slightly changes. 

Keywords: quantum chemical simulation, glycine, phenylalanine, tryptophane, high basic anion ex-
changer, non-exchange sorption. 

Введение 

При отсутствии в сорбционной системе основной действующей силы, напри-
мер, кулоновского взаимодействия между функциональной группой и противоионом 
при ионом обмене, поглощение веществ протекает за счет специфических сил раз-
личной природы, сопоставимых по энергии. При этом наличие особенностей в 
строении сорбата может приводить к возникновению различных эффектов, усили-
вающих или ослабляющих взаимодействия в системе. Такие эффекты следует ожи-
дать в сорбционных системах с участием аминокислот. Наличие в каждом сорбате 
аминокислотной группировки определяет идентичность их закрепления в сорбенте, а 
различие в строении радикала будет определять особенности закрепления каждой 
аминокислоты [1-3].  

В работе исследованы межмолекулярные взаимодействия в фазе сорбента при 
необменной сорбции глицина, фенилаланина и триптофана из водных растворов 
анионообменником АВ-17-2П в Cl-форме. Наличие в растворе биполярных ионов 
аминокислот и невозможность их перезарядки в фазе сорбента в анион с последую-
щим изменением ионной формы сорбента, приводит к протеканию необменного по-
глощения цвиттерлитов [3-5]. Целью работы являлось установление природы сил, 
действующих в системе при необменной сорбции аминокислот анионообменником и 
выявление роли природы бокового радикала при формировании ионно-
молекулярных структур в фазе ионообменника. 

Эксперимент 

Компьютерное моделирование структур и вычисление энергий проводились с 
использованием программы Gaussian 03 методом гибридного функционала плотно-
сти B3LYP в базисе 6-31G++(d,p). Этот базис включает в расчет р-орбитали атомов 
водорода и d-орбитали р-элементов (валентно-расщепленный базис), что существен-
но повышает точность расчета [6]. Стартовые фрагменты гидратированных амино-
кислот и анионообменника располагали различным образом друг относительно дру-
га и оптимизированной считали структуру с наименьшей энергией. 

Обсуждение результатов 

Высокоосновные анионообменники типа АВ-17 являются стиролдивинилбен-
зольными сорбентами, имеющими в качестве функциональных групп четвертичный 
азот (рис.1).  
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Рис. 1. Строение составного повторяющегося звена анионообменника АВ-17 [7] 
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Анионообменники широко используются для очистки воды различного на-
значения, разделения и очистки физиологически активных веществ [8,9]. Моделиро-
вание анионообменников освещено в литературе существенно меньше, чем катионо-
обменников, однако имеются работы по квантово-химическим расчетам их структу-
ры при наличии в системе различных неорганических противоионов, некоторых по-
глощенных органических веществ, а также в составе мембран [10-13], где несмотря 
на различные использованные методы и базисы моделирования, представлена иден-
тичная структура и гидратация составного повторяющегося звена. Однако для кор-
ректного дальнейшего рассмотрения взаимодействия анионообменника с аминокис-
лотами нами проведено моделирование структуры элементарного звена анионооб-
менника в Сl-форме с последовательной гидратацией одной - восемью молекулами 
воды. Стартовым фрагментом анионита выбран элемента матрицы, содержащий бен-
зольное кольцо и четвертичный азот в качестве функциональной группы. На рис. 2 
представлена оптимизированная структура, содержащая пять молекул Н2О. 

 
Рис. 2. Оптимизированная гидратированная структура фрагмента АB-17 (HCl) 

с пятью молекулами воды 
 
Как видно, молекулы воды формируют первичную гидратную оболочку иона 

хлора и группы –N+(CH3)3, расстояние между противоионом и атомом азота функ-
циональной группы составляет 4.42Å, при этом элемент углеводородной матрицы 
ионообменника остается негидратированным. 

Квантово-химическое моделирование гидратации и ассоциации аминокислот 
в водных растворах, а так же на границах раздела фаз и при образовании пептидов и 
белков исследовано ранее [14-18]. Показано, что гидратная оболочка карбоксильной 
группы аминокислот содержит четыре молекулы воды, а аминогруппа – три молеку-
лы [14,17,18]. Нами проведена оптимизация ионно-молекулярных структур, обра-
зующихся в сорбенте при необменной сорбции биполярных ионов аминокислот с 
гидрофобным радикалом - фенилаланина и триптофана. В качестве «аминокислоты 
сравнения» выбран глицин –простейшая аминокислота, не имеющая бокового ради-
кала. Для квантово-химических расчетов использовали стартовые фрагменты анио-
нообменника и аминокислоты, содержащие по пятьмолекул воды. Суммарное коли-
чество растворителя (10 Н2О) обеспечит формирование гидратных оболочек каждого 
компонента системы, которые, однако, будут иметь общие молекулы воды, т.е. пере-
крываться. 

На рис. 3 представлены оптимизированные структуры, образующиеся в фазе 
сорбента. Как видно из рисунка, аминокислоты ориентируются положительно заря-
женной аминогруппой к противоиону хлора, как и описано в работах по исследова-
нию равновесия необменной сорбции [4,5]. Гидратная вода образует единую систе-
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му, располагаясь между положительными и отрицательными структурными элемен-
тами системы, при этом у фенилаланина и триптофана гидрофобные радикалы оста-
ются негидратированными, как и элемент матрицы сорбента. Поскольку фаза сор-
бента является очень концентрированной, ароматические структуры матрицы и ами-
нокислоты находятся на очень малом расстоянии друг от друга, достаточном для 
реализации π-π взаимодействий [19], которые описываются в литературе [20, 21], 
однако, расположение стартовых фрагментов ароматическими структурами друг к 
другу для реализации гидрофобных взаимодействий, не является энергетически вы-
годным и не приводит к получению оптимизированных структур. Поэтому, можно 
говорить, что доминирующими силами при закреплении необменно поглощенной 
аминокислоты в сорбенте являются полярные ион-ионные и ион-дипольные взаимо-
действия заряженной функциональной группы сорбента, противоиона хлора, бипо-
лярного иона цвиттерлита друг с другом и молекулами воды. 

 

а б 

 
в 

Рис. 3. Оптимизированные структуры АB-17(HCl)+Gly± (a), АB-17(HCl)+Phe± 

(б) и АB-17(HCl)+Trp± (в) с 10 молекулами воды 
 
Рассмотрен ряд структурных, энергетических и спектроскопических характе-

ристик исследуемых систем. В оптимизированных структурах имеются четыре цен-
тра локализации избыточного заряда: положительного – атом азота функциональной 
группы ионообменника и аминогруппы аминокислоты, и отрицательного – противо-
ион хлора и карбоксильная группа аминокислоты. Расположение центров локализа-
ции заряда в виде четырехугольника с чередованием положительных и отрицатель-
ных зарядов в вершинах, разделенных молекулами воды, свидетельствует о доста-
точно прочном закреплении аминокислоты в системе за счет кулоновского взаимо-
действия. Поэтому представляет интерес изменение в зависимости от природы ами-
нокислоты расстояний между противоионом хлора и атомом азота функциональной 
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группы анионообменника rCl-Nан, между атомом хлора и атомом азота аминогруппы 
цвиттерлита rCl-Nak, между атомом азота функциональной группы сорбента и атомом 
углерода карбоксильной группы аминокислоты rNан-Ссооak.Усиление или ослабление 
силы взаимодействий можно характеризовать по смещению соответствующей поло-
сы колебания в рассчитанном ИК спектре системы [22, 23]. Кроме того, можно оце-
нить выигрыш в энергии при образовании ионно-молекулярных структур в сорбенте 
(∆Е) как разность между суммой энергий структурных элементов (Е(ан+5Н2О)+ 
Е(аk+5Н2О)), и энергией оптимизированной структуры (Е(ан+аk+10Н2О)). Данные приведе-
ны в таблице 1. 

 
Таблица 1. Некоторые характеристики оптимизированных структур, образующиеся в 
фазе сорбента при необменной сорбции аминокислот 

Характеристика АВ-17 (Сl) 
+5 Н2О 

АВ-17 (Сl) 
+Gly+10 
Н2О 

АВ-17 (Сl) 
+Phe+10 
Н2О 

АВ-17 (Сl) 
+Trp+10 
Н2О 

Расстояния 
между атома-

ми 

r Cl-N ak, Å - 4.88 4.90 4,91 
r Cl-N ан, Å 4.42 5.12 5.07 4,98 

r N ан–Ссооak, Å - 5.42 5.51 5,50 

Частоты неко-
торых колеба-
ний групп 

атомов в рас-
считанном ИК 

спектре, 
см-1 

Н2О-Н2О 3416 
3473 

3409 
3469 

3412 
3468 

3411 
3469 

Вода у атома хлора 1725 1721 1720 1719 
-СН3функц. групп 

анионита 
3202 
3093 

3205 
3103 

3202 
3077 

3203 
3077 

-NH3 гидратир в аk - 2525 2596 2644 
Вода у –СОО- в аk - 1714 1713 1714 

Скелет радикала аk - - 1651 
1629 

1665 
1619 

∆Е, кДж/моль - 19.95 18.59 17.93 
 
Как видно из таблицы, при усложнении строения аминокислоты расстояние 

между противоионом хлора и атомом азота аминогруппы аминокислоты увеличива-
ется, что свидетельствует об ослаблении связи между ними и подтверждается сме-
щением полосы колебания гидратированной аминогруппы в аминокислоте в сторону 
больших частот. Это вероятно связано с тем, что наличие ароматического радикала 
аминокислоты приводит к увеличению электронной плотности на атоме азота ами-
ногруппы, в результате на нем снижается заряд, и электростатическое взаимодейст-
вие хлора и азота аминогруппы аминокислоты ослабляется. При этом с усложнением 
аминокислоты становится меньше расстояние между противоионом хлора и атомом 
азота функциональной группы сорбента, превышающее, однако, это расстояние в 
сорбенте при отсутствии цвиттерлита. Необходимо отметить, что расстояние между 
атомом азота функциональной группы сорбента и атомом углерода карбоксильной 
группы аминокислоты, а так же частота колебаний гидратированных карбоксильных 
групп аминокислоты в сорбенте остается неизменной независимо от строения цвит-
терлита, что свидетельствует о стабильности этого структурного элемента и его 
взаимодействий в системе. Также наблюдается неизменность частот колебаний 
структурных элементов анионообменника и воды в исследуемых системах и появле-
ние полос колебания групп атомов аминокислот по сравнению с чистым сорбентом. 

Как видно из таблицы, выигрыш в энергии при образовании ионно-
молекулярных структур в сорбенте (∆Е) уменьшается при увеличении радикала и 
его гидрофобности в ряду глицин – фенилаланин – триптофан, однако изменение по 
сравнению с глицином не превышает 10%. Это свидетельствует о доминировании 
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полярных взаимодействий в системе по амино-карбоксильным группировкам, кото-
рые ослабляются из-за перераспределения электронной плотности и падения заряда 
на аминогруппе цвиттерлита при усложнении ароматического радикала, и вовлече-
нием аминокислоты в дополнительные гидрофобные взаимодействия. 

Заключение 

Таким образом, основными действующими силами в фазе сорбента при необ-
менной сорбции аминокислот являютсяион-ионные и ион-дипольные взаимодейст-
вия функциональной группы сорбента, противоиона хлора, биполярного иона цвит-
терлита друг с другом и молекулами воды. При усложнении строения бокового ра-
дикала аминокислоты в исследуемых сорбционных системах с минеральным проти-
воионом АВ-17(Cl-)+АК±структурные характеристики и выигрыш энергии меняются 
незначительно. 
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