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Аннотация. Работа посвящена изучению адсорбции энантиомеров гистидина углеродными нанотруб-
ками из водного раствора при 25°С. Для описания изотерм использованы модели Ленгмюра, БЭТ и 
кластерная модель адсорбции. В качестве аминокислот использованы энантиомеры гистидина произ-
водителя Sigma Aldrich, в качестве адсорбента – углеродные нанотрубки марки mkNANO MKN-
SWCNT S1 (Канада). Построение изотерм осуществлено методом переменных концентраций. При этом 
использованы методы ультразвукового диспергирования, центрифугирования, спектрофотометрии. 
Изотермы имеют два плато и относятся к IV типу по классификации IUPAC. Модель Ленгмюра в об-
ласти первого плато (0≤Ce≤0.018 моль/дм3) и модель БЭТ для всей области концентраций 0≤Ce≤0.04 
моль/дм3) лишь приближенно согласуются с экспериментальной изотермой. Кластерная модель ад-
сорбции обеспечивает очень хорошее согласование теории и эксперимента (R2=0.996 и R2=0.999). На 
основе модели кластерной адсорбции показано, что L- и D-гистидин сорбируются на поверхности нано-
трубки в форме мономеров и кластеров размерности 13 (L-) и 9 (D-гистидин). 
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Study of adsorption of histidine enantiomers on carbon nanotubes 
in aqueous solution based on different adsorption models 
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Abstract. This study is devoted to the adsorption of histidine enantiomers by carbon nanotubes from aqueous 
solution at 25°C. The Langmuir, BET, and cluster adsorption models were used to describe the isotherms. 
Histidine enantiomers by Sigma Aldrich were used as amino acids, and the mkNANO MKN-SWCNT S1 car-
bon nanotubes (Canada) were used as adsorbents. The isotherms were built using the method of variable con-
centrations. We also used ultrasonic dispersion, centrifugation, and spectrophotometry. The isotherms have 
two plateaus and are of type IV according to the IUPAC classification. The Langmuir model in the region of 
the first plateau (0≤Ce≤0.018 mol/dm3) and the BET model in the whole concentration region 0≤Ce≤ 
0.04 mol/dm3) only approximately agree with the experimental isotherm. The cluster model of adsorption 
showed a very good agreement between the theory and the experiment (R2=0.996 and R2=0.999). Using the 
cluster adsorption model, we demonstrated that L- and D-histidine were adsorbed on the nanotube surface in 
the form of monomers and clusters of size 13 (L-histidine) and 9 (D-histidine). 
Keywords: histidine enantiomers, carbon nanotubes, adsorption. 
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Введение 
Углеродные нанотрубки (УНТ), 

обладающие уникальными физико-
химическими свойствами, стали 
объектом исследований, привлекающим 
особое внимание многих ученых в 
последние годы прошлого века. Данные 
наноматериалы обладают большой 
механической прочностью, высокой 
химической инертностью, уникальными 
электронными и оптическими свойства-
ми, значительной адсорбционной 
способностью и др. [1-3]. УНТ являются 
перспективными материалами для 
применения во многих областях жизни, 
таких как биомедицина, фармакология, 
тканевая инженерия. В биомедицине 
одним из основных направлений 
исследований является разработка 
платформы адресной доставки лекарств 
[4-6]. Химически инертные УНТ с 
высокой адсорбционной способностью 
являются потенциальным материалом, 
который может стать «носителем» для 
данной платформы. Для их направлен-
ного применения необходимо понимание 
механизма взаимодействия УНТ с 
биологическими молекулами. Важней-
шими биологическими макро-
молекулами являются белки, образующи-
мися. за счет пептидных связей между 
молекулами аминокислот. Одной из 
основных незаменимых аминокислот 
является гистидин, который существует в 
виде двух оптических изомеров L и D. В 
данной работе рассмотрена равновесная 
адсорбция энантиомеров гистидина на 
углеродных нанотрубках в рамках 
моделей Ленгмюра, БЭТ и модели 
кластерной адсорбции [7-9]. 

Экспериментальная часть 
Построение изотермы адсорбции. Ма-

териалы: одностенные углеродные нано-
трубки (сорбент) mkNANOMKN-

SWCNTS1 (Канада) с характеристиками: 
чистота 90%, длина: 0.5-2 нм, диаметр 1-
2 мкм, представляющие собой смесь тру-
бок различных хиральностей; аминокис-
лоты L- и D- гистидин от производителя 
SigmaAldrich, чистота 99%. 

Оборудование: ультразвуковая уста-
новка МЭФ91, шейкер-инкубатор ES-20, 
центрифуга CenturionScientific (C2 
series), спектрафотометр Shimadzu-1800. 

Готовили суспензию, содержащую 
воду, углеродные нанотрубки и энантио-
меры гистидина различных концентра-
ций. В условиях эксперимента значение 
рН раствора находилось в интервале от 
7.5 до 8.5, соответствующем цвиттер-
ионной форме аминокислоты. Получен-
ные суспензии подвергались воздей-
ствию ультразвука в течение 3 минут, за-
тем перемешивались 19 часов в шейкер-
инкубаторе при 25℃ до установления 
равновесия. Такой режим был выявлен 
ранее [8] кинетическими исследовани-
ями. Затем суспензии центрифугирова-
лась 2 раза по 10 минут каждый. Концен-
трации аминокислоты в супертанате 
были определены спектрофотометриче-
ски. Изотермы адсорбции проанализиро-
ваны в рамках моделей Ленгмюра, БЭТ и 
модели кластерной адсорбции [9,10]. 

Модель кластерной адсорбции разра-
ботана в нашей работе [9] и описывает ад-
сорбцию мономерных молекул сорбата А 
c формированием на поверхности сор-
бента S кластеров различных размерно-
стей в соответствии с уравнениями: 

�

𝑆𝑆 +  𝐴𝐴 = 𝑆𝑆А
𝑆𝑆 + 2𝐴𝐴 = 𝑆𝑆𝐴𝐴2

…
𝑆𝑆 + 𝑛𝑛𝐴𝐴 = 𝑆𝑆𝐴𝐴𝑛𝑛

   (1) 

Соответствующее уравнение изо-
термы имеет вид [9]:  

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑚𝑚
K1Ce+ 2

m2
K2Ce

2+⋯ i
mi

KiCe
i +⋯+ n

mn
KnCe

n

1+K1Ce+K2Ce
2+⋯KiCe

i ⋯+KnCe
n  (2) 
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где q – величина адсорбции, Ce – равно-
весная концентрация, моль/дм3; qm – ем-
кость монослоя, моль/г; Ki – коэффици-
енты равновесия процессов (1), i (n) – те-
кущая (максимальная) размерность сор-
бированных кластеров; mi – число моно-
меров сорбата первого (нижнего) слоя 
кластера размерности i. Модель кластер-
ной адсорбции способствует более глубо-
кому пониманию механизма адсорбции. 
В ее уравнении содержатся константы, 
которые дают дополнительную информа-
цию, описывающую процесс адсорбции. 
Модели Ленгмюра и БЭТ являются част-
ными случаями уравнения (2): модель 
Ленгмюра получается из (2) при n=1), мо-
дель БЭТ – при m2 =m3=…=mn = 1 в сово-
купности с предположениями БЭТ. 

Обсуждение результатов 
Изотермы адсорбции. На рис. 1 пред-

ставлены изотермы адсорбции L- и D-ги-
стидина на УНТ марки mkNANO-MKN- 
SWCNT-S1 из водного раствора [10]. От-
носительное стандартное отклонение в 
экспериментах составило 6%. 

Из формы изотерм (рис. 1) следует, что 
они относятся к типу IV по 
классификации ИЮПАК. Первое плато 
на изотерме L-гистидина является чет-
ким, для D-гистидина первое плато выра-
жено менее четко. 

Интерпретация изотерм адсорбции в 
рамках моделей Ленгмюра и БЭТ. На пер-
вом этапе исследована возможность ко-
личественного описания равновесия для 
начального участка изотермы (0≤Ce 
≤0.018 моль/дм3, область первого плато) в 
рамках модели Ленгмюра [7]. Затем ис-
следована возможность описания адсорб-
ции энантиомеров на УНТ для всей кон-
центрационной области (рис. 1) в рамках 
модели полимолекулярной сорбции БЭТ 
[7,8]. Для определения значений кон-
стант, входящих в уравнения изотерм ис-
следуемых моделей, использовали лине-
аризованные уравнения (табл. 1). Рассчи-
танные значения параметров 
представлены в таблице 2. 

На рис. 2 представлено сравнение экс-
периментальных изотерм, соответствую-
щих первому плато (рис. 1), с изотер-
мами, полученными в рамках модели 
Ленгмюра. На рис. 3 изображены экспе-
риментальные изотермы для всей кон-
центрационной области и изотермы, по-
лученные в рамках модели БЭТ. Значение 
емкости монослоя, полученной в рамках 
модели Ленгмюра и БЭТ близки между 
собой. 

Значения R2 всех четырех случаев сви-
детельствует лишь об очень приблизи-
тельном согласии теории Ленгмюра и 
БЭТ с экспериментальными изотермами. 

 
Рис.1. Изотермы адсорбции L- гистидина (1) и D-гистидина (2) на УНТ mkNANO-

MKN-SWCNT-S1 в водных растворах 
Fig. 1. Adsorption isotherms of L-histidine (1) and D-histidine (2) on the mkNANO-MKN-

SWCNT-S1 CNT in aqueous solutions 
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Этот вывод также следует из сопоставле-
ния экспериментальных и теоретических 
изотерм, представленных на рис. 2 и 3. 
Следовательно, даже в области первого 
плато (рис.2), адсорбция не является од-
нослойной адсорбцией на однородной 
поверхности (приближение модели 
Ленгмюра). Согласно модели БЭТ струк-
тура сорбата на поверхности сорбента 
представляет собой совокупность много-
слойных кластеров с одной молекулой в 
каждом слое, что не характерно для ре-
альных процессов адсорбции и обуслав-
ливает неудовлетворительное согласии 
теории и эксперимента.  

Интерпретация изотерм в рамках кла-
стерной модели адсорбции. Экспери-
ментальные изотермы были также проин-
терпретированы на основе кластерной 
модели адсорбции [9] (уравнение (2)). 
Значения параметров изотерм опреде-
лены методом наименьших квадратов из 
условия наилучшего согласия теории и 
эксперимента. Такой подход приводит к 

следующим уравнениям изотерм и вели-
чинам входящих в них параметров: 

 

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑚𝑚
𝐾𝐾1𝐶𝐶𝑒𝑒+13

12𝐾𝐾13𝐶𝐶𝑒𝑒
13

1+𝐾𝐾1𝐶𝐶𝑒𝑒+𝐾𝐾𝑛𝑛𝐶𝐶𝑒𝑒
13 = 𝑞𝑞1 + 𝑞𝑞13 , R2=0.999, 

L-гистидин, (3) 
 
qm = 17 ммоль/г; K1 = 49.29(моль/дм3)-1; 
K13 = 5.03∙1020(моль/дм3)-13. 

𝑞𝑞 = 𝑞𝑞𝑚𝑚
𝐾𝐾1𝐶𝐶𝑒𝑒+𝐾𝐾9𝐶𝐶𝑒𝑒

9

1+𝐾𝐾1𝐶𝐶𝑒𝑒+𝐾𝐾9𝐶𝐶𝑒𝑒
9 =q1 + q9 , R2=0.996, 

D-гистидин, (4) 
qm = 35.6 ммоль/г; K1 = 28.46 (моль/дм3)-1;  
K9 = 8.62 1014 (моль/дм3)-9. 

Параметры, входящие в это уравнение 
расшифрованы в комментариях к уравне-
нию (2). Емкость монослоя, полученная в 
рамках кластерной модели, существенно 
выше таковой, полученной в рамках мо-
делей Ленгмюра и БЭТ, что объясняется 
ниже. Емкость монослоя для D-гисти-
дина больше, чем для L-изомера. Это обу-

Таблица 1. Модели Ленгмюра и БЭТ и их линейные формы. 
Table 1. Langmuir and BET models and their linear forms. 

Модель Уравнение изотермы Линейная форма 
Ленгмюр m. .

1 .
e

e
e

C b qq
C b

=
+

 
m

1
.

e e

e m

C C
q b q q

= +  

БЭТ 
(1 ).(1 )

m s e
e

L e L e s e

q K Cq
K C K C K C

=
− − +

 .( )1
.(1 ) . .

e e s L

e L e m s m s

C C K K
q K C q K q K

−
= +

−
 

где qe  – величина адсорбции; Ce – равновесная концентрация внешнего раствора, qm:– максимальная 
адсорбционная способность монослоя, ммоль/г; b – коэффициент равновесия модели Ленгмюра; Кs 
– константа сорбционного равновесия адсорбент-адсорбат; KL – константа сорбционного равновесия 
для полимолекулярного слоя.  
 
Таблица 2. Величины сорбционных параметров для моделей Ленгмюра и БЭТ, рассчитан-
ные из линеаризованных уравнений 
Table 2. Sorption parameters for the Langmuir and BET models calculated from the linearised 
equations 

Модель Ленгмюра 
Система qm, ммоль/г b, дм3.ммоль-1 R2 

L-гистидин+УНТ 7.31 0.6354 0.911 
D- гистидин+УНТ 14.20 0.2348 0.752 

Модель БЭТ 
Система qm, ммоль/г KL, дм3/ммоль KS, дм3/ммоль R2 

L-гистидин + УНТ 7.3437 0.0162 0.2667 0.8981 
D-гистидин + УНТ 11.7694 0.0199 0.2265 0.7487 
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словлено более высокой энергией ад-
сорбции D-гистидина на УНТ, приводя-
щей к более высокой диспергируемости 
нанотрубок в водной суспензии D- гисти-
дина [10,11].  

Поскольку степень, в которую возво-
дится концентрация в уравнениях (2)-(4) 
означает размер сорбированных класте-
ров [9,10], можно сделать вывод, что L-
гистидин сорбируется на поверхности 
УНТ в форме мономеров и кластеров из 
13 молекул, а D-гистидин – в форме мо-
номеров и кластеров из 9 молекул, q1, q13, 
q9 в правых частях уравнений (3) и (4) – 

вклады в адсорбцию мономеров и соот-
ветствующих класте-ров. В 13-частичных 
кластерах L-изомера в первом слое нахо-
дится 12 молекул сорбата (знаменатель 
коэффициента перед 𝐶𝐶𝑒𝑒

13 в (3)), кластер из 
9 молекул D-гистидина полностью лежит 
в первом слое. Вследствие этого адсорб-
ция, описываемая начальным участком 
изотермы (первое плато) не связана с ем-
костью монослоя. 

Значения R2 указывают на суще-
ственно лучшее согласие кластерной мо-
дели адсорбции с экспериментом по срав-
нению с моделями Ленгмюра и БЭТ. 
Сравнение экспериментальных изотерм с 

 
 

L-гистидин D-гистидин 
Рис. 3. Экспериментальные изотермы адсорбции энантиомеров гистидина на УНТ (1) 

(линии с точками) и изотермы адсорбции, полученные методом БЭТ (2) (линии без точек). 
Fig. 3. Experimental adsorption isotherms of histidine enantiomers on CNTs (1) (dotted lines) 

and adsorption isotherms obtained by BET (2) (lines without dots). 

 
Рис. 2. Экспериментальные изотермы адсорбции энантиомеров гистидина 

(2 – L-гистидин, 4 – D-гистидин) на УНТ  в области  0 ≤ Ce ≤ 0.018 моль/дм3 и изотермы 
модели Ленгмюра: 1 – L-гистидин; 3 – D-гистидина). 

Fig. 2. Experimental adsorption isotherms of histidine enantiomers (2 – L-histidine 
and 4 – D-histidine) on CNTs in the region of 0≤Ce≤0.018 mol/dm3 and the Langmuir model 

isotherms (1 – L-histidine and 3 – D-histidine). 
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изотермами, полученными в рамках кла-
стерной модели, представлены на рис. 4. 
На данном рисунке также представлены 
парциальные вклады в адсорбцию q1, q13 и 
q9 как функция равновесной концентра-
ции внешнего раствора. 

Из рис. 4 следует, что при низкой 
концентрации внешнего раствора Се 
преобладает адсорбция мономеров на 
поверхности УНТ. При высоких концен-
трациях преобладает адсорбция класте-
ров, что может быть проинтерпретиро-
вано следующим образом.  

Углеродные нанотрубки имеют 
участки с различной сорбционной спо-
собностью. Так концы нанотрубок и их 
боковая поверхность имеют различную 
кривизну поверхности. Анализ литера-
туры и результаты квантово-химических 
расчетов показывают, что энергия ад-
сорбции органических соединений ко-
нечными участками нанотрубок и их де-
фектами существенно выше, чем энергия 
адсорбции боковой поверхностью [12-
16]. Поэтому энантиомеры гистидина 
сначала фиксируются на конечных участ-
ках нанотрубок и их дефектах. Внутрь 
УНТ молекулы сорбата не проникают, 
поскольку в эксперименте использованы 
трубки с закрытыми концами, а размеры 

дефектов недостаточны для проникнове-
ния исследуемых аминокислот во внут-
реннюю часть УНТ [10]. Закрепление 
аминокислоты на боковой поверхности 
осуществляется посредством сил Ван-
дер-Ваальса [10,17,18], в растворе амино-
кислоты удерживаются посредством во-
дородных связей с молекулами воды. По-
следние разрываются при фиксации мо-
лекул сорбата на поверхности УНТ. Ко-
личественная оценка, проведенная в 
нашей работе [10,19] показывает, что ад-
сорбция одиночных молекул сорбата бо-
ковой поверхностью УНТ энергетически 
менее выгодна, чем удерживание амино-
кислоты в растворе. Поэтому при низких 
концентрациях заполняются более реак-
ционноспособные участки трубок (пер-
вое плато изотермы). С ростом концен-
трации на поверхности сорбента форми-
руются кластеры сорбата, в том числе и в 
первом слое. В результате этого дополни-
тельный вклад в энергию адсорбции вно-
сят сорбат-сорбатные связи и адсорбция 
кластеров становится энергетически вы-
годной [9,10,20]. Это объясняет более вы-
сокое значение емкости монослоя, полу-
ченное в рамках кластерной модели по 
сравнению с результатами моделей 
Ленгмюра и БЭТ.  

 

 
 

L-гистидин D-гистидин 
Рис.4. Экспериментальная (точки) и рассчитанные (1) (сплошные линии) изотермы ад-

сорбции энантиомеров гистидина на УНТ; пунктир – вклады в адсорбцию кластеров (2) 
(q13 и q9) и мономеров (3) (q1). 

Fig. 4. Experimental (dotted lines) and calculated (1) (solid lines) adsorption isotherms of his-
tidine enantiomers on CNTs. The dashed line shows contributions to adsorption of clusters (2) 

(q13 and q9) and monomers (3) (q1). 
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Заключение 
Изотермы адсорбции энантиомеров 

гистидина на углеродных нанотрубках 
mkNANO-MKN-SWCNTS1 из водного 
раствора проанализированы в рамках мо-
делей Ленгмюра, БЭТ и модели кластер-
ной адсорбции. Изотермы имеют два 
плато и относятся к IV типу по 
классификации ЮПАК. Модель 
Ленгмюра в области первого плато 
(0≤Ce≤0.018 моль/дм3) и БЭТ для всей об-
ласти концентраций 0≤Ce≤0.04 моль/дм3) 
лишь приближенно согла-суются с 
экспериментальной изотермой. Кластер-
ная модель адсорбции обеспечи-вает 

очень хорошее согласование теории и 
эксперимента (R2 = 0.996 и R2 = 0.999). На 
основе модели кластерной адсорбции 
показано, что L- и D-гистидин сорби-
руются на поверхности нанотрубки в 
форме мономеров и кластеров 
размерности 13 (L-) и 9 (D-гистидин). 
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