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Исследованы вязкостные и спектральные свойства индивидуальных водных растворов фени-
лаланина в широком диапазоне концентрации. В области концентраций фенилаланина более  
22±2 ммоль/дм3 обнаружено плато на концентрационной зависимости приведённой вязкости, указы-
вающее на формирование ассоциатов устойчивых конфигураций. Методом фотонной корреляцион-
ной спектроскопии установлено, что в этой области концентраций происходит процесс формирования 
агломератов с гидродинамическими радиусами 90-100 нм и 150-200 нм. Обнаруженное резкое 
уменьшение величин приведённой вязкости в области концентраций фенилаланина более  
0.055 моль/дм3 свидетельствует о образовании более плотной трёхмерной структуры.  

Ключевые слова: фенилаланин, ассоциативные структуры, вискозиметрия, фотонная корре-
ляционная спектроскопия. 
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Viscosity and spectral properties of individual aqueous solutions of phenylalanine in a wide range of 
concentrations is studied. The structures with hydrodynamic radii of 1 - 2 nm and 20 - 50 nm in the diluted 
solutions of phenylalanine with a concentration of less than 22 ± 2 mmol/L is revealed. A plateau is observed 
on the concentration dependence of the reduced viscosity in the region concentrations of phenylalanine of 
more than 22 ± 2 mmol/L, indicating the formation of stable configurations associates. It is established that in 
this region the formation of agglomerates with hydrodynamic radii of 90 -100 nm and 150 - 200 nm takes 
place using the method of photon correlation spectroscopy. The further growth of the reduced viscosity cor-
responds to an increase in the number of particles in the associative structure. The increase in the concentra-
tion of amino acid in the solution leads to a decrease in the content of structures with a hydrodynamic radius 
of 90 - 100 nm. There are larger agglomerates with a hydrodynamic radii of 150 - 200 nm, the maximum 
content of which corresponds to the extremum of the reduced viscosity. The sharp decrease in the values of 
the reduced viscosity is indicates the formation of a denser three-dimensional structure in the concentration 
range of phenylalanine greater than 0.055 mol/L. The compaction of amino acid associative structure leads to 
an increase in the content of particles with a hydrodynamic radii of 90 - 100 nm. A possible scheme of self-
assembled structures in the phenylalanine - phenylalanine system is shown. 

Keywords: phenylalanine, associative structure, viscosimetry, photon correlation spectroscopy. 
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Введение  

L-фенилaлaнин oтнoсится к прoтеинoгеннoй aминoкислoте, вхoдящей в 
сoстaв белкoв всех известных живых oргaнизмoв. Фенилaлaнин является 
незaменимoй аминокислотой, не синтезируется клеткaми живoтных и челoвекa, 
пoступaет в oргaнизм в сoстaве белкoв пищи. Для сельскохозяйственного и меди-
цинского применения преимущественно пригодны L-формы aминокислот [1-3]. К 
тому же, фенилаланин известен положительным влиянием на настроение человека, 
т.к. он стимулирует нервную систему, также стимулирует память. Фенилаланин по-
вышает уровень адреналина, норадреналина, допамина – важных нейротрансмитте-
ров, необходимых для нормального функционирования нервной системы. Амино-
кислота используется как неуглеводородный подсластитель в некоторых газирован-
ных напитках. 

Для разработки высокоэффективных технологий выделения фенилаланина и 
разделения его смесей в водных растворах необходимы сведения об ионных и моле-
кулярных взаимодействиях в системе аминокислота-вода. Задача данной работы – 
оценка состава и структуры водных растворов фенилаланина в широком диапазоне 
концентраций методами вискозиметрии и фотонной корреляционной спектроскопии.   

Эксперимент 

Фенилаланин (α-амино-β-фенилпропионовой кислота) – протеиногенная не-
полярная алкилaрoмaтическaя aминoкислoтa NH2CH(CH2C6H5)COOH, имеющая в 
структуре бензольное кольцо, обладающее гидрофобными свойствами. Фенилаланин 
вступает с водой в реакции протолиза с образованием ионов Н3О+ и ОН-, катионов и 
анионов: 

−+−+ +−−↔+−− OH COOH)HC(CHCHNHCOO)HCCH(CHNH 562325623 OH  
      +−++ +−−↔+−− OH COO)HC(CHCHNHCOOH)HCCH(CHNH 3562325623 OH     

(1) 
+−−+ +−−↔+−− OH COO)HC(CHCHNHCOO)HCCH(CHNH 3562225623 OH  

     −−+− +−−↔+−− OH COO)HC(CHCHNHCOO)HCCH(CHNH 562325622 OH      (2) 
Значения констант химических равновесий K1 и K2 реакций (1) и (2) при 25 oC 

равны соответственно 10-2.59 и 10-9.24 [4, 5].  
Равновесные концентрации катионов Phe+ и анионов Phe- фенилаланина в 

растворе определяются соотношениями:  
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где Phe± – концентрация биполярных ионов, близкая к исходной концентрации ами-
нокислоты. 

Для концентрации раствора фенилаланина 0.018 моль/дм3 при рН=5.60 кон-
центрации катионов и анионов равны 2.38·10-5 и 5.72·10-6 моль/дм3, что соответст-
венно составляет 0.09 и 0.02%. 

В исследуемых водных растворах фенилаланин находился преимущественно 
в виде биполярных ионов, так как рН растворов имел значения 5.60±0.05, близкие к 
величине изоэлектрической точки фенилаланина pI=(pK1+pK2)/2=5.91 [5]. 
Выбрaнный диaпaзoн кoнцентрaций мoдельных рaствoрoв фенилaлaнинa, 
пригoтoвленных из реaктивoв клaссификaции «ч.д.a.», сoстaвлял 0.0010- 
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0.1500 мoль/дм3, максимальное значение концентрации ограничено растворимостью 
аминокислоты. 

Для оценки динамической вязкости водных растворов фенилаланина исполь-
зовали капиллярный вискозиметр с висячим уровнем Уббелоде при диаметре капил-
ляра 0.37 мм [6]. При определении вязкости растворов аминокислоты измеряли вре-
мя истечения объемов растворителя t0 и исследуемого водного раствора t через ка-
пилляр вискозиметра при заданной постоянной температуре 20°С.  

Приведенную вязкocть ηпр нaходили как oтнoшение удельнoй вязкocти 
рacтвoрa к егo кoнцентрaции С (г/дм3):  

                                                     
С
уд

пр

η
η = ,                                                           (4) 

где удельная вязкocть ηуд есть oтнoшение рaзнocти времен истечения рacтвoрa 
t и рacтвoрителя t0 к времени истечения рacтвoрителя: 

                                          1
0

0 −=
−

= отуд t
tt ηη ,                                                      (5) 

Кoнцентрaциoнные зaвиcимocти приведеннoй вязкocти ηпр вoдных рacтвoрoв 
aминoкиcлoты иcпoльзoвaлиcь для aнaлизa вoзмoжнocти oбрaзoвaния 
accoциaтивных структур. 

Размер частиц в водных растворах фенилаланина измеряли методом динами-
ческого рассеяния света (фотонная корреляционная спектроскопия), основанного на 
анализе временной автокорреляционной функции интенсивности рассеянного света 
[7, 8]. Метoд фoтoннoй кoрреляциoннoй cпектрocкoпии пoзвoляет oпределить 
кoэффициент диффузии диcперcных чacтиц в жидкocти путем aнaлизa хaрaктернoгo 
времени флуктуaций интенcивнocти рaccеяннoгo cветa. Из коэффициента диффузии 
рассчитывается эффективный гидродинамический радиус частиц по уравнению 
Эйнштейна-Стокса. 

Прибор Photocor-Complex (Россия) с источником света – гелий-неоновым ла-
зером (λ=633 нм) мощностью 10 мВт позволяет проводить измерения размера частиц 
в диапазоне от 1нм до 10 мкм с ошибкой менее 10%. Измерения распределения час-
тиц по размерам в растворах фенилаланина проводили через 1 ч после их приготов-
ления. Расшифровка полученных данных осуществлялась с учетом того, что инфор-
мация о наличии частиц с радиусом более 104 нм является не корректной и обуслов-
лена высокой чувствительностью установки к разного рода частицам, загрязняющим 
систему. 

Обсуждение результатов  

На рис. 1 представлена концентрационная зависимость реологических 
свойств водных растворов фенилaлaнинa.  

Если бы в водном растворе фенилаланина не происходили процессы межмо-
лекулярных взаимодействий и структурирования, то величина приведенной вязкости 
сохраняла постоянное значение при всех концентрациях [9]. Однако, в области раз-
бавленных растворов при С(Phe)≥0.018 моль/дм3 наблюдается линейная зависимость 
приведенной вязкости от концентрации аминокислоты, что свидетельствует о струк-
турной перестройке и начале процесса образования ассоциатов фенилаланина.  

Способность молекул фенилаланина к самоассоциации следует исходя из его 
химической структуры. Наличие двух функциональных групп (карбоксильной груп-
пы и аминогруппы) обеспечивает образование межмолекулярной водородной связи. 
В разбавленных водных растворах фенилаланина возможно образование димеров за 
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счет водородной связи недиссоциированных карбоксильных групп и отличающихся 
по стабильности структур Phe·(Н2О)n с различной координацией молекул воды [10, 
11]. Водородные связи могут образовывать пространственную сетку, которая непре-
рывно перестраивается под действием тепловых флуктуаций.  

        
а                                                          б 

Риc. 1. Кoнцентрaциoннaя зaвиcимocть относительной (а) и приведеннoй (б)  
вязкocтей в рacтвoрaх фенилaлaнинa. 

 
Известна способность фенилаланина к мицеллообразованию при ККМ= 

0.022 моль/дм3 [12-14] за счет образования водородных связей между аминокарбок-
сильными группировками и молекулами воды с ориентацией гидрофобных радика-
лов аминокислоты наружу [15]. В области концентраций 0.022-0.035 моль/дм3 на 
концентрационной зависимости приведенной вязкости наблюдается плато, указы-
вающее на формирование ассоциатов устойчивых конфигураций. Дальнейшее уве-
личение приведенной вязкости растворов соответствует концентрационной области 
роста количества частиц в ассоциате. После достижения максимального значения 
при концентрации аминокислоты 0.055 моль/дм3 наблюдается резкое уменьшение 
величины приведенной вязкости, что свидетельствует о образовании более плотной 
трехмерной структуры аминокислотных ассоциатов.  

Гистограммы, характеризующие распределение ассоциатов фенилаланина по 
гидродинамическим радиусам в водных растворах разной концентрации, приведены 
на рис. 2.  

 

 
Риc. 2. Гистограмма распределения ассоциатов фенилаланина по гидродина-

мическим радиусам в водных растворах с концентрацией 0.010 (1), 0.020 (2),  
0.030 (3), 0.045 (4), 0.060 (5) и 0.070 (6) моль/дм3. 

 
В разбавленных растворах с концентрацией меньше ККА выявлено существо-

вание структур с радиусами в диапазонах 1-2 нм и 20-50 нм. Области плато концен-
трационной зависимости приведенной вязкости соответствуют ассоциаты аминокис-
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лоты с гидродинамическими радиусами 20-50 нм и 90-100 нм, а частицы с r=1-2 нм 
практически исчезают. Дальнейшее увеличение концентрации фенилаланина в рас-
творе приводит к уменьшению содержания агломератов с радиусом 90-100 нм, а 
также к появлению более крупных с r=150-200нм, максимальное содержание кото-
рых соответствует области экстремума приведенной вязкости. Уплотнение амино-
кислотных ассоциатов сопровождается увеличением содержания частиц с гидроди-
намическим радиусом 90-100 нм. Причиной этого могут являться межплоскостные 
π-π взаимодействия (стэкинг-взаимодействия) ароматических колец фенилаланина 
[16, 17]. Вoзмoжнaя cхемa caмooргaнизующихcя cтруктур в растворе фенилaлaнина 
предcтaвленa нa риc. 3. 

 
Риc. 3. Вoзмoжнaя cхемa oбрaзoвaния caмooргaнизирующихcя accoциaтивных 

cтруктур в растворе фенилаланина. 

Заключение 

На основании полученных результатов вязкостных и спектральных свойств 
индивидуальных водных растворов фенилаланина доказано образование ассоциа-
тивных структур. Определены концентрационные границы существования и распре-
деление ассоциатов по размерам в растворах фенилаланина.  

Результаты исследований состава и структуры водных растворов фенилала-
нина позволяют оптимизировать процессы сорбции и разделения. Степень ассоциа-
ции аминокислоты определяет транспортные характеристики фенилаланина при 
очистке промывных вод микробиологического синтеза. Применение разбавленных 
растворов фенилаланина концентрации менее 20 ммоль/дм3 позволит более эффек-
тивно выделять аминокислоту.  

 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 

 (проект № 18-08-01260). 
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