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Аннотация. Известно, что низкоосновные ионообменники, содержащие в составе функциональных 
групп азот различной степени основности, обладают способностью к ионообменной сорбции только в 
кислой среде. Использование таких сред существенно сужает круг растворов, деминерализация кото-
рых возможна с помощью таких анионообменников. Рассматриваемые сорбенты обладают высокими 
емкостями, а функциональные группы могут служить сорбционными центрами при поглощении ве-
ществ по механизмам, исключающим ионный обмен. Однако сорбции аминокислот низкоосновными 
анионообменниками в непротонированных формах уделялось неоправданно мало внимания. Поэтому 
цель работы – исследование сорбции ароматических аминокислот и механизма их закрепления в фазе 
сорбента при использовании анионообменников в непротонированной форме, и сравнение результатов 
с данными, полученными при использовании сорбентов в солевой форме. Сорбция ароматических ами-
нокислот фенилаланина, тирозина, гистидина из водных растворов изучалась в статических условиях 
методом переменных концентраций на анионообменниках АН-221, АН-251, АН-31. Определение ами-
нокислот в равновесных растворах проводили спектрофотометрически. Показано, что вид изотерм, а, 
следовательно, механизм закрепления определяется природой аминокислоты, а количество поглощен-
ного вещества – типом ионообменника. 
Установлено принципиальное отличие механизма закрепления аминокислот при сорбции на непрото-
нированной форме по сравнению с Сl-формой анионообменников. Необменное закрепление аминокис-
лот в фазе анионообменников в протонированной форме протекает за счет ион-дипольных взаимодей-
ствий между противоположно заряженными функциональными группами (ионами) сорбата и сорбента 
и водородных связей, формирующихся между их гидратными оболочками, а на непротонированной 
форме закрепление протекает преимущественно за счет переноса протона от аминогруппы аминокис-
лоты к непротонированному азоту функциональной группы анионообменника. Для непротонирован-
ной формы поглощение аминокислот увеличивается с ростом основности функциональных групп сор-
бента, что обусловлено их способностью протонироваться. В целом, для сорбентов в непротонирован-
ной форме, как и для солевой формы механизм поглощения одинаков для каждой аминокислоты, а 
количество поглощенного вещества определяется типом ионообменника. 
Ключевые слова: ароматическая аминокислота, низкоосновный анионообменник, ионная форма, ме-
ханизм закрепления 
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Abstract. It is known that weak base ion exchangers which contain nitrogen of different basicity in their func-
tional groups are capable of ion-exchange sorption only in an acidic medium. The use of such media signifi-
cantly narrows the range of solutions that can be demineralised by such anion exchangers. The sorbents un-der 
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consideration have high capacity, and the functional groups can serve as sorption centres for the absorp-tion of 
substances through mechanisms that do not involve ion exchange. However, the sorption of amino acids by 
unprotonated weak base anion exchangers has been unreasonably poorly studied. Therefore, the aim of this 
work was to study the sorption of aromatic amino acids and the mechanism of their attachment in the sorbent 
phase when using unprotonated anion exchangers. We also sought to compare the results with those obtained 
when using sorbents in salt form. The sorption of aromatic amino acids of phenylalanine, tyrosine, and histidine 
from aqueous solutions was studied under static conditions using the method of vari-able concentrations on 
anion exchangers AN-221, AN-251, and AN-31. The amino acids in the equilibrium solutions were determined 
spectrophotometrically. It was shown that the type of isotherms, and hence the attachment mechanism, was 
determined by the nature of the amino acid, and the amount of absorbed sub-stance was determined by the type 
of ion exchanger. We found a fundamental difference in the mechanism of amino acid attachment during sorp-
tion on the anion-exchangers in unprotonated form as compared to the Сl- form. The non-exchange attachment 
of amino acids in the phase of protonated anion exchangers occurs due to ion-dipole interactions between 
oppositely charged functional groups (ions) of the sorbate and sorbent and hydrogen bonds formed between 
their hydrate shells. If we consider the unprotonated form, the attachment occurs mainly due to the proton 
transfer from the amino group of the amino acid to the unpro-tonated nitrogen from the functional group of the 
anion exchanger. In the case of the unprotonated form, the absorption of amino acids increases with an increase 
in the basicity of the functional groups of the sorbent, which is due to their ability to be protonated. Overall, 
for sorbents in unprotonated form, like the salt form, the absorption mechanism is the same for each amino 
acid, and the amount of absorbed substance is determined by the type of ion-exchanger. 
Keywords: aromatic amino acid, weak base anion exchanger, ionic form, attachment mechanism  
For citation: Khokhlova O.N., Khokhlov V.Yu., Lisitsyna S.A. Sorption of aromatic amino acids on weak 
base anion exchangers in unprotonated form. Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(1): 34-
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Введение 
Широкий класс низкоосновных ионо-

обменников, содержащих в качестве 
функциональных групп азот различной 
степени замещенности, обладает ионооб-
менной способностью только в кислой 
среде [1, 2]. Это существенно сужает круг 
растворов, деминерализация которых 
возможна с помощью этих анионообмен-
ников. Однако рассматриваемые сор-
бенты обладают высоким содержанием 
функциональных групп, которые могут 
служить сорбционными центрами при 
поглощении веществ по механизмам, ис-
ключающим ионный обмен. Ранее [3, 4] 
исследована сорбция аминокислот на Cl-
форме этих сорбентов, однако, при орга-
низации безреагентного разделения ве-
ществ на этих анионообменниках [5, 6] 
солевая форма гидролизуется на стадии 
десорбции поглощенного вещества во-
дой, что требует в дальнейшем обработки 
сорбентов кислотами для восстановления 
исходного состояния. Поэтому представ-
ляет интерес исследование сорбции аро-
матических аминокислот и механизма их 

закрепления в фазе сорбента при исполь-
зовании анионообменников в непротони-
рованной форме, и сравнение результа-
тов с данными, полученными при исполь-
зовании сорбентов в солевой форме, что 
и являлось целью данной работы.  

Экспериментальная часть 
Исследована сорбция ароматических 

аминокислот фенилаланина, тирозина, 
гистидина из водных растворов в стати-
ческих условиях методом переменных 
концентраций на анионообменниках АН-
221, АН-251, АН-31 в непротонирован-
ной форме, которую получали обработ-
кой сорбентов избытком щелочи с после-
дующим отмыванием избытка щелочи 
водой. Строение и некоторые характери-
стики используемых сорбатов и сорбен-
тов представлены в таблице 1. В водных 
растворах фенилаланин и тирозин при-
сутствуют в виде биполярных ионов, а 
гистидин в виде однозарядного катиона. 

Определение аминокислот в равновес-
ных растворах проводили спектрофото-
метрически, содержание вещества в сор-
бенте находили по разнице концентраций 
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в растворе до и после сорбции с учетом 
массы и объема контактирующих фаз.  

Обсуждение результатов 
На рисунке 1 представлены изотермы 

сорбции аминокислот на трех исследуе-
мых сорбентах в непротонированной 
форме. Как видно из рисунка, аналогично 
данным, полученным на Cl-форме анио-
нообменников [3, 4], вид изотерм, а, сле-
довательно, поглощение определяется 
природой аминокислоты, а количество 
поглощенного вещества -типом ионооб-
менника. 

Сравнивая сорбцию аминокислот на 
непротонированной и Сl-форме сорбен-
тов можно отметить, что в идентичных 
системах различается как вид изотерм, 
так и количество поглощенного веще-
ства. На рисунке 2 для примера приве-

дено сравнение сорбции трех аминокис-
лот анионообменником АН-221 в иссле-
дуемых формах. Необходимо отметить 
значительно большее поглощение тиро-
зина при использовании непротониро-
ванной формы сорбента по сравнению с 
солевой - сорбция этой аминокислоты со-
поставима с сорбцией других цвиттерли-
тов, но протекает в узком концентрацион-
ном интервале в силу малой растворимо-
сти аминокислоты. Для Cl-формы сор-
бента, при поглощении фенилаланина и 
гистидина, характерно насыщение сор-
бента, с выходом изотерм на плато, что 
вероятно, связано с противодействием 
сорбции веществ фиксированного элек-
тролита в фазе анионообменников. В слу-
чае использования сорбентов в непрото-
нированной форме, напротив, насыщение 
отсутствует, что обусловлено отсут-
ствием фиксированного электролита в 

Таблица 1. Некоторые физико-химические характеристики используемых сорбатов 
и сорбентов 
Table 1. Some physical and chemical characteristics of the sorbates and sorbents used 

Название Структура при рH 
5.5-6.7 pI 

pK протолиза 

pK1 
α-COOH 

рK2 
α-NH2 

рKR 
R-групп 

Тyr 
 

5.63 2.20 10.07 9.40 

His 
 

7.64 1.77 9.18 5.92 
10.90 

Phe 
 

5.91 2.58 9.24 - 

Название Строение функцио-
нальных групп 

Обменная 
емкость, 

ммоль-экв/г 
рКосн 

АН-221 =NH 
-NH2 

6.08 8.40 
6.30 

АН-251  5.23 4.77 

АН-31 =NH 
≡N 7.33 6.52 

2.61 
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фазе сорбента. Это характерно для фе-
нилаланина и после критической концен-
трации в растворе, когда он находится в 
виде мицелл [7, 8], формирование кото-
рых конкурирует с процессом поглоще-
ния этой аминокислоты. Необходимо от-
метить, что величина сорбции гистидина 
на всех исследуемых сорбентах сопоста-
вима при использовании как солевой, так 
и непротонированной формы. 

Полученный набор данных свидетель-
ствует о принципиальном отличии меха-
низма закрепления аминокислот при 
сорбции на непротонированной форме по 
сравнению с Сl-формой анионообменни-
ков. Ранее [9] показано, что необменное 
закрепление аминокислот в фазе анионо-
обменников Сl-формы протекает за счет 
ион-дипольных взаимодействий между 
противоположно заряженными функцио-
нальными группами (ионами) сорбата и 

сорбента и водородных связей, формиру-
ющихся между их гидратными оболоч-
ками (рис. 3а). Однако на непротониро-
ванной форме сорбентов закрепление 
протекает преимущественно за счет пере-
носа протона от аминогруппы аминокис-
лоты к непротонированному азоту функ-
циональной группы анионообменника, в 
результате чего последний приобретает 
положительный заряд, аминокислота при  
этом заряжается отрицательно и взаимо-
действует с функциональной группой 
ионообменника. (рис. 3б). На рисунке 3а, 
для примера, представлена схема воз-
можного взаимодействие фенилалаина со 
вторичным атомом азота, выступающим 
в роли функциональных групп; для тиро-
зина и атома азота иной степени заме-
щенности рассматриваемые взаимодей-
ствия аналогичны (рис.3б).  

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Изотермы сорбции фенилаланина(а), тирозина(б), гистидина (в) на ани-
нообменниках в непротонированной форме. 1 – АН-221, 2 – АН-251, 3 – АН-31 

Fig. 1. Sorption isotherms of (a) phenylalanine, (b) tyrosine, and (c) histidine 
on unprotonated anion exchangers. 1 – АN-221, 2 – АN-251, and 3 – АN-31 
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Перенос протона возможен, по-
скольку, согласно константам основно-
сти (табл. 1), аминогруппы аминокислот 
являются более слабыми основаниями, 
чем азот анионообменников. Таким обра-
зом происходит протонирование сор-
бента, а в качестве противоиона высту-
пает анион аминокислоты.  

Для гистидина, имеющего форму кати-
она в исследуемых условиях, перенос 
протона маловероятен, поскольку сила 
азота в гетероцикле бокового радикала 
больше, чем сила функциональных групп 
анионообменников, поэтому закрепление 
протекает за счет ион-дипольных взаимо-
действий и формирования водородных 
связей между гидратными оболочками 
участников (рис. 4). 

Описанные механизмы объясняют все 
изложенные ранее эффекты при сорбции 

аминокислот на непротонированной 
форме анионообменников. Основываясь 
на представленном механизме объясня-
ется лучшая сорбция тирозина и фенил-
аланина. Указанные взаимодействия в 
сорбенте способствуют переходу тиро-
зина в сорбент и стабилизации его внут-
реннего раствора. Для фенилаланина вза-
имодействия в ионообменнике преобла-
дают над мицеллообразованием в рас-
творе, характерном для данной амино-
кислоты [7, 8], что также способствует 
большей сорбции после ККМ. В целом, 
на сорбентах в непротонированной 
форме поглощение аминокислот увели-
чивается с ростом основности функцио-
нальных групп сорбента, что связано с 
более легким переходом протона от ами-
нокислоты к функциональным группам 
анионообменника.  

(а) 

(б) 
Рис. 3. Схемы закрепления фенилаланина (и тирозина) в фазе низкоосновного 

анионообменника в Cl- (а) и непротонированной (б) форме 
Fig. 3. Schematics of the attachment of phenylalanine (and tyrosine) to the weak base anion 

exchanger phase in the Cl- (a) and unprotonated (b) form. 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изотермы сорбции исследуемых аминокислот на анионообменнике АН-221 
непротонированной (а) и солевой (б) формах:  
1 – тирозин, 2 – гистидин, 3 – фенилаланин 

Fig. 2. Sorption isotherms of the studied amino acids on the АN-221 anion exchanger 
in unprotonated (a) and salt (b) form. 1 – tyrosine, 2 – histidine, and 3 – phenylalanine 
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Заключение 
Таким образом, предложен механизм 

закрепления аминокислот, не имеющих в 
боковом радикале функциональных 
групп, способных к протолизу, в фазе не-
протонированных анионообменников, за-
ключающийся в переносе протона от 
аминокислоты к атому азоту анионооб-
менника, его перезарядки и взаимодей-
ствия с образовавшимся анионом цвит-
терлита. Поглощение аминокислот уве-
личивается с ростом основности функци-
ональных групп сорбента, что обуслов-
лено их способностью протонироваться 
за счет аминокислоты. В целом, для сор-
бентов в непротонированной форме, как и 
для солевой формы механизм поглоще-
ния одинаков для каждой аминокислоты, 
а количество поглощенного вещества 
определяется типом ионообменника. 
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