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ния аминокислот для последующего определения 
их самыми разными методами [1, 5]. Ионообмен-
ные процессы на синтетических сорбентах (иони-
тах) как метод избирательного выделения, очист-
ки и разделения аминокислот применяются во 
многих отраслях пищевой и фармацевтической 
промышленности [6, 7]. Однако способы ионооб-
менного разделения предусматривают использо-
вание для регенерации ионообменников кислот-
ных и щелочных растворов, что вызывает серьез-
ные экологические проблемы, приводит к загряз-
нению получаемых продуктов и их удорожанию. 
В настоящее время мембранные технологии не 
только заменяют общепринятые методы разделе-
ния (экстракцию, испарение, ионный обмен), но и 
применяются в областях, где традиционные мето-
ды неприменимы или малоэффективны [8, 9]. 
Среди примеров аналитического применения ио-
нообменных мембран можно отметить концентри-
рование [10—12] и разделение аминокислот с 
минеральными компонентами [12—14] и сахарами 
[15] электродиализом. При электродиализе, тре-
бующем больших затрат электричества, потери 
очищаемых от минеральных примесей аминокис-
лот достаточно велики за счет диффузионного и 
электроосмотического переноса через мембраны. 

ВВЕДЕНИЕ
Операции разделения смесей и концентриро-

вания малых количеств имеют характер вспомога-
тельных, хотя и очень существенных, а часто и 
просто необходимых при контроле качества и под-
линности лекарственных препаратов и пищевых 
добавок [1]. В связи с этим разработка новых спо-
собов разделения биологически активных веществ 
и их селективного определения относится к при-
оритетным аналитическим задачам. Аминокисло-
ты относятся к важнейшим биологически актив-
ным соединениям, нарушение содержания кото-
рых в организме человека является одной из 
причин возникновения патологических процессов, 
дисфункций различных органов [2]. Известно 
определение аминокислот электрохимическими 
методами [3]. Разделение и определение амино-
кислот, а также их энантиомеров методом высоко-
эффективной жидкостной хроматографии [1, 4] 
характеризуется низкими пределами обнаружения 
и малой погрешностью, однако для разделения 
необходимо сложное оборудование. Разработаны 
способы селективного экстракционного извлече-
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Экологическая целесообразность диализа (диффу-
зионного процесса разделения растворенных ве-
ществ, различающихся молекулярными массами, 
через полупроницаемые мембраны под действием 
градиента концентраций [16]), проводимого без 
затрат химических реагентов и не требующего 
расходов электричества, представляется почти 
идеальной для выделения аминокислот после 
микробиологического синтеза из смеси с сахарами 
и минеральными компонентами. Диализ важен для 
разделения компонентов крайне нестойких к 
влиянию внешних воздействий — температуры, 
давления, электрического потенциала. Возмож-
ность проведения процесса в мягких условиях 
позволяет применять диализ в микробиологиче-
ской и фармацевтической промышленности при 
получении и очистке ряда биологически активных 
веществ и дорогостоящих лекарственных препа-
ратов [17]. Препятствием на пути его внедрения 
являются низкие скорость и селективность диф-
фузионного переноса веществ через мембраны. В 
связи с этим необходимы направленный подбор 
мембран с заданными свойствами и использование 
дополнительных эффектов, которые позволили бы 
увеличить эффективность и селективность выде-
ления целевого продукта — аминокислоты.

Задача настоящего исследования состоит в раз-
работке способа безреагентного разделения смеси 
аминокислоты с минеральным компонентом и 
установлении факторов, обеспечивающих высокую 
интенсивность и селективность извлечения с целью 
выявления перспективы создания новых техноло-
гических процессов.

Ускорение мембранного транспорта аминокис-
лоты возможно при использовании катионообмен-
ных мембран в водородной форме или анионооб-
менных мембран в гидроксильной форме вслед-
ствие протонирования биполярных ионов в фазе 
мембраны (явление «облегченной» диффузии) 
[18—22], что позволяет эффективно выделять ам-
фолиты из смеси с сахарами [23]. Одним из путей 
интенсификации массопереноса через ионообмен-
ные мембраны является модификация мембран 
путем профилирования с приданием их поверх-
ности определенного геометрического микроре-
льефа [24]. Известны работы по селективному 
разделению электролита и неэлектролита диализом 
с ионообменными мембранами на основе явления 
доннановского исключения электролита, вслед-
ствие которого электролит при низких концентра-
циях через мембрану практически не переносится 
[22, 25—27].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования — неполярная арома-

тическая аминокислота (фенилаланин) и минераль-
ная соль (хлорид натрия). Фенилаланин относится 
к незаменимым аминокислотам, которые не синте-
зируются клетками животных и человека и посту-
пают в организм в составе белков пищи. 
L-фенилаланин является протеиногенной амино-
кислотой и входит в состав белков всех известных 
живых организмов. Используют фенилаланин для 
сбалансирования кормов для животных, как ком-
понент спортивного питания, при производстве 
синтетического сахарозаменителя, активно исполь-
зующегося в пищевой промышленности.

Разделение фенилаланина и хлорида натрия 
было проведено в двухсекционном проточном тер-
мостатируемом диализаторе. Рабочая высота раз-
деляющей секции мембраны составляла 4,2 см, 
расстояние от мембраны до параллельной ей стенки 
секции составляло 0,6 см, ширина мембраны 1,7 см.

Модельные растворы готовили из реактивов 
классификации «ч.д.а.». Диализ проводился из 
растворов с рН = 5,20—5,60, в которых амфолит 
фенилаланин находился в виде биполярных ионов. 
Выбранный диапазон концентраций растворов 
фенилаланина составил 0,0010—0,1500 моль/дм3, 
максимальное значение концентрации ограничено 
его растворимостью. Исследуемый раствор пода-
вали с помощью регулируемых зажимов в одну из 
секций (1), а через смежную приемную секцию (2) 
в режиме противотока пропускали дистиллирован-
ную воду. Скорость подачи растворов аминокисло-
ты составляла 4,5·10–2 см/с, воды — 5,8·10–3 см/с. 
Выбор скоростей обусловлен необходимостью по-
лучения воспроизводимых результатов при контро-
ле изменения концентрации компонентов в секци-
ях диализатора.

При диализе использовали сульфокатионооб-
менные мембраны МК-40 с гладкой и геометриче-
ски неоднородной (профилированной) поверхно-
стью. Гетерогенная сильнокислотная катионооб-
менная мембрана МК-40 представляет собой 
композицию из полиэтилена и сульфированного 
сополимера стирола и дивинилбензола. Способ 
профилирования гетерогенных мембран в набух-
шем состоянии разработан в ООО «Инновационное 
предприятие «Мембранная технология» (г. Крас-
нодар) и защищен патентом [28]. Доля поверхности 
для профилированных мембран возрастает в 
2—3 раза по сравнению с гладкой мембраной, 
влагоемкость возрастает на 28 % при постоянной 
обменной емкости (∼ 1,55 г·экв/г). Мембраны кон-
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Разделение фенилаланина и хлорида натрия стационарным диализом с профилированной...

диционировали в соответствии с общепринятой 
методикой [29], а затем переводили в требуемую 
ионную форму — водородную.

Диализ осуществляли в стационарном режиме, 
достижение стационарного состояния определя-
лось по постоянству концентрации компонентов в 
растворе приемной секции (пермеате).

Аналитический контроль изменения концен-
трации аминокислоты в пермеате осуществляли 
методом абсорбционной спектроскопии при длине 
волны 257 нм (предел обнаружения фенилалани-
на — 5,8∙10–6 моль/дм3), а ионов натрия — методом 
эмиссионной фотометрии пламени (предел обна-
ружения — 2,1∙10–5 моль/ дм3).

Для вычисления концентрации ионов натрия в 
растворе, содержащем аминокислоту, предвари-
тельно измеряли концентрацию аминокислоты 
спектрофотометрическим методом и оценивали 
соответствующий отклик пламенно фотометриче-
ского анализатора. Затем проводили коррекцию 
показаний прибора с учетом вклада в общий сигнал 
отклика аминокислоты и по градуировочному гра-
фику находили концентрацию хлорида натрия в 
растворе.

С учетом измеренных концентраций в пермеа-
те рассчитывались диффузионные потоки компо-
нентов через мембрану:
 J = dM / S dt = CVоб /S (1)
где J — плотность потока, моль/см2·с; dM — при-
ращение числа молей в измеряемом пространстве, 
моль; S — площадь рабочей поверхности мембраны, 
равная 7,3 см2; t — время, с; С — концентрация 
компонента в приемной секции, моль/дм3; Vоб — 
объемная скорость раствора в приемной секции, 
дм3/c. Относительное стандартное отклонение при 
определении потоков аминокислоты находилось в 
интервале 0,01—0,02, хлорида натрия — 0,03—0,05.

В качестве критерия эффективности разделения 
двух компонентов использован коэффициент раз-
деления Kр [16]:

 Kр = , (2)

который определяется как отношение концентра-
ций веществ, вытекающих из приемной секции C2 
(пермеат) к отношению концентраций веществ, 
поступающих исходную секцию C1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучена возможность гидродинамической ин-

тенсификации процесса диализа аминокислоты и 
минеральной соли через сульфокатионообменные 

мембраны в водородной форме. Установлено, что 
применение профилированной мембраны увели-
чивает скорость массопереноса компонентов в 6—8 
раз по сравнению с имеющими гладкую поверх-
ность (рис. 1). Мембраны с профилированной по-
верхностью отличаются улучшенными транспорт-
ными характеристиками за счет увеличения пло-
щади массообмена и возможности турбулизации 
потока раствора на элементах профиля поверхно-
сти.

В настоящей работе выдвинуто предположение, 
что при диализе смеси аминокислоты и минераль-
ной соли через профилированную катионообмен-
ную мембрану в водородной форме «облегченный» 
транспорт амфолита и доннановское исключение 
электролита в фазе мембраны приведут к их эф-
фективному разделению.

Была проведена серия экспериментов по диф-
фузионному переносу компонентов из индивиду-
альных и смешанных эквимолярных растворов 
(рис. 2). В области разбавленных растворов поток 
фенилаланина через сульфокатионообменную 
мембрану значительно превышает поток электро-
лита. Причиной этого является сопряжение пере-
носа аминокислоты с химической реакцией в фазе 
мембраны:
 RSO3

–H+ + +NH3–CH(R)–COO– =
 = RSO3

– +NH3–CH(R)–COOH 
(3)

Рис. 1. Концентрационная зависимость потоков фени-
лаланина и хлорида натрия при диффузии индивидуаль-
ных растворов Phe, NaCl через мембрану МК-40 с 
профилированной (1) и гладкой (2) поверхностью
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где RSO3
– — сульфокатионообменник в Н-форме. 

Протонирование биполярных ионов аминокислоты 
водородными ионами, находящимися в мембране 
в качестве противоионов, увеличивает скорость 
массопереноса, так как образовавшиеся катионы 
аминокислоты более легко, чем биполярные ионы, 
диффундируют в фазе мембраны (эффект «облег-
ченного» переноса).

Низкие потоки хлорида натрия через сульфо-
катионообменную мембрану в области разбавлен-
ных растворов являются следствием ограничения 
диффузии электролита по механизму доннановско-
го исключения. Известно, что при диализе электро-
лита с использованием заряженных мембран вслед-
ствие неодинакового распределения ионов возни-
кает эффект Доннанна, накладывающийся на 
«обычный» процесс диализа [16]. Применительно 
к ионообменным мембранам скорость диффузии в 
них определяется концентрацией коионов. Мем-
брана МК-40 имеет закрепленные в матрице от-
рицательные сульфогруппы (фиксированные 
ионы), которые создают электрический барьер для 
одноименно заряженных с ними хлоридных ионов 
(коионов). Так как хлорид-ионы связаны условием 
электронейтральности с ионами натрия, то это 
приводит к уменьшению общего потока диффузии 
электролита (доннановское исключение).

Для диффузионного переноса из смешанных 
растворов фенилаланина и хлорида натрия через 
катионообменную мембрану выявлен конкурентный 
характер. Сравнительный анализ диффузии фени-
лаланина и хлорида натрия из индивидуальных 
растворов и эквимолярных смесей показал, что при-
сутствие минерального компонента несколько 
уменьшает поток аминокислоты (рис. 2). В области 
разбавленных растворов вероятная причина заклю-
чается в действии потенциала Доннана на биполяр-
ные ионы аминокислоты, в результате чего умень-
шаются ее потоки. В более концентрированных 
растворах (С > 10–1М) наблюдается снижение пере-
носа биполярных ионов фенилаланина через мем-
брану из-за увеличения обменной сорбции электро-
лита и уменьшения набухаемости мембран.

В свою очередь присутствие фенилаланина в 
растворе значительно уменьшает массоперенос 
хлорида натрия через мембрану. Возможное объ-
яснение рассматриваемого явления заключается в 
снижении влагосодержания мембраны и стериче-
ских затруднениях транспорта хлорида натрия в 
связи с тем, что часть противоионов водорода в 
фазе мембраны заменена объемными катионами 
аминокислоты.

Большое различие между диффузионными по-
токами электролита и амфолита через ионообмен-
ные мембраны в области разбавленных растворов 
может быть использовано для их разделения. За-
висимости коэффициента разделения Kр от концен-
трации при диализе эквимолярных растворов и 
соотношения концентраций компонентов в раство-
ре смеси фенилаланина и хлорида натрия через 
профилированную мембрану МК-40П в водород-
ной форме представлены на рис. 3.

При диализе эквимолярных смесей максималь-
ная эффективность разделения наблюдается в диа-
пазоне концентраций до трехсантимолярных рас-
творов. При этом поток аминокислоты имеет вы-
сокие значения, а поток минерального компонента, 
препятствующий «облегченной диффузии», был 
еще мал. Дальнейшее увеличение концентрации 
компонентов вызывает уменьшение коэффициента 
разделения, связанное с тем, что уменьшается эф-
фект доннановского исключения и наблюдается 
конкурентный массоперенос. Следует заметить, 
что для всего исследуемого диапазона концентра-
ций характерен селективный перенос аминокисло-
ты и коэффициент разделения сохраняет значения 
больше единицы.

При диализе смеси фенилаланина и хлорида 
натрия с профилированной катионообменной мем-

Рис. 2. Концентрационная зависимость потоков фени-
лаланина и хлорида натрия при диализе индивидуаль-
ных растворов Phe, NaCl и эквимолярных смесей 
Phe(NaCl), NaCl(Phe) через профилированную мембра-
ну МК-40П в водородной форме
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Разделение фенилаланина и хлорида натрия стационарным диализом с профилированной...

браной установлена зависимость коэффициента 
разделения от соотношения концентрации компо-
нентов в исходном растворе (рис. 3б). При десяти-
кратном превышении концентрации аминокислоты 
по сравнению с минеральной солью, величина SF 
составила 19. С увеличением доли хлорида натрия 
в исходном растворе коэффициент разделения 
уменьшался: возрастание концентрации соли в 
растворе смеси с фенилаланином в сто раз вызы-
вает уменьшение коэффициента разделения в де-
сять раз.

Полученные экспериментальные результаты 
показывают возможность использования диализа 
с катионообменными мембранами, предварительно 
переведенными в водородную форму, как безреа-
гентного метода извлечения аминокислот из на-
тивных растворов, промывных и сточных вод ми-
кробиологического производства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлены факторы, обеспечивающие высокую 

интенсивность и селективность диффузионного 
транспорта амфолита из смеси с электролитом 
через катионообменную мембрану. Эффективное 
разделение аминокислоты и минеральной соли 
обусловлено двумя эффектами: сопряжением пере-
носа аминокислоты с химической реакцией в фазе 
мембраны (явление «облегченной диффузии») и 
электростатическими взаимодействими анионов 
соли с фиксированными группами катионообмен-
ника (эффект доннановского исключения). Уста-

новлены диапазон концентраций и соотношение 
компонентов в растворе, позволяющие наиболее 
эффективно выделять фенилаланин из смеси с 
минеральной солью. Для интенсификации про-
цесса рекомендовано применение сульфокатионо-
обменных мембран с геометрически неоднородной 
профилированной поверхностью.

Авторы выражают благодарность проф. 
В. И. Заболоцкому (Кубанский государственный 
университет) за предоставленные образцы про-
филированной катионообменной мембраны.
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