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Аннотация. Методом квантово-химического моделирования вычислены размер, объем и ди-
польный момент биполярного иона глутаминовой кислоты. Исследована сорбция компонентов 
нативного раствора производства глутаминовой кислоты сильноосновным макропористым анио-
нообменником АВ-17-2П в динамических условиях. Установлено, что порядок элюирования ком-
понентов зависит от ионной формы сорбента. Измерена величина набухания анионообменника в 
нативном растворе. Для обесцвечивания нативного раствора глутаминовой кислоты рекомендована 
Cl-форма анионита.

Ключевые слова: квантово-химическое моделирование,глутаминовая кислота,анионообменник, 
нативный раствор, динамика сорбция.

Abstract. The glutamic acid bipolar ion length, volume and dipole momentum and are calculated 
by quantum chemical modelling. The sorption of glutamic acid native solution components by strong 
anion-exchanger AV-17-2P in dynamics is investigated. It is found that the components elution sequence is 
dependent on the sorbent ionic form. The anion-exchanger swelling in native solution was measured. For 
the glutamic acid native solution depigmentation the Cl-form of anion-exchanger is recommended.

Key words: quantum chemical modelling, glutamic acid, anion-exchanger, native solution, sorption 
dynamics.
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Ежегодное производство глутаминовой кисло-
ты по разным оценкам составляет от 700  до 1500 
тыс. т. в год [1].Глутаминовая кислота и ее соли 
находит широкое применение как в пищевой про-
мышленности, так и в медицине при лечении за-
болеваний в неврологической, терапевтической, 
психиатрической и хирургической клинике. Ши-
рокое применение в пищевой, фармацевтической 
индустрии, в косметике и водоподготовке находит 
и поли(γ-глутаминовая) кислота – водораствори-
мый анионный биоразлагаемый полимер [2-3].

В классическом процессе глутаминовую кис-
лоту получают методом микробиологического 
синтеза, затем следуют стадии центрифугирова-
ния, осветления на углях, ионообменной очистки, 
выпаривания, кристаллизации [4]. В последнее 
время предложены «зеленые» процессы произ-

водства глутаминовой кислоты с применением 
мембранных модулей [5-6].

Взаимодействия в системе, содержащей ио-
нообменник, аминокислоту и воду являются до-
статочно сложными.Установлено, что в этих ус-
ловиях происходит обычный ионный обмен  при 
использовании растворов, содержащих катион-
ную или анионную форму аминокислоты в раство-
ре при соответствующей величине рН [7, 8]. При  
контакте с солевыми формами ионитов растворов, 
содержащих цвиттерионную форму аминокис-
лоты, наблюдается распределение цвиттериона 
между фазами сорбента и раствора. Поглощение 
аминокислоты водородной формой катионита и 
гидроксильной формой анионита осуществляется 
по механизму протолиза, то есть при взаимодей-
ствии цвиттериона с противоионом ионообмен-
ника образуется катион или анион аминокислоты 
в фазе ионообменника [9, 10]. В работах [11-12] 
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установлено, что сорбция глутаминовой кисло-
ты слабоосновным анионообменником DIAION 
WA30 описывается изотермой Лэнгмюра.

Рядом авторов [13-14] установлен факт сверх-
эквивалентной сорбции аминокислот как ре-
зультат протекания процессов ионного обмена 
и адсорбции.   Предложен механизм амино-кар-
боксильного цепочечного взаимодействия сорби-
рованных молекул аминокислот, объясняющий 
стабилизацию пересыщенных растворов амино-
кислот ионитом и сверхэквивалентную сорбцию 
цвиттерлитов [14]. В работах [15-16] показана 
возможность сверхэквивалентной сорбции глута-
миновой кислоты катионообменником за счет  не-
обменного поглощения. 

Целью настоящей работы было исследование 
сорбции глутаминовой кислоты высокоосновным 
макропористым анионообменником в средах с 
конкурирующими ионами. В исследуемом рас-
творе помимо глутаминовой кислоты присутство-
вали хлорид-, сульфат- и фосфат-ионы, а также 
окрашенные вещества. Такая сложная система 
представляет теоретический интерес, поскольку 
селективность ионообменника к компонентам за-
висит от ионной силы раствора [17].Практическая 
значимость заключается в том, что эти сахара и 
соли являются компонентами ферментационного 
бульона при производстве глутаминовой кислоты 
и должны быть удалены для получения чистого 
продукта [18].

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования являлись нативный 

раствор глутаминовой кислоты и высокооснов-
ный макропористый анионообменник АВ-17-2П 
в Cl- или OH- формах.

Глутаминовая (2-аминопентандиовая) кислота 
относится к аминодикарбоновым кислотам и име-
ет структурную формулу:

НООС-(СН2)2-СН(NH2)-COOH.
Изоэлектрическая точка ее лежит в кислой об-

ласти рН (3.22), а в нейтральной среде она суще-
ствует в виде аниона [19].

Оптимизацию геометрии структуры глутами-
новой кислоты осуществляли методом квантово-
химического моделирования с использованием 
пакета программ Гауссиан 2003 [20]. Расчеты про-
водились методом функционала плотности, при-
менялся функционал B3LYP и базис 6-31G(d,p).
Для описания влияния водной среды использова-
лась модель поляризуемого континуума IEFPCM. 
Для молекул с гибкими цепями влияние среды 

может привести к изменению углов связей и мо-
дификации конформации по сравнению со струк-
турой молекулы внутри кристалла или в газовой 
фазе. 

Исследуемый высокоосновный макропори-
стый анионообменник АВ-17-2П содержит чет-
вертичные аммониевые группы в стирол-диви-
нилбензольной матрице [21]. Анионит АВ-17-2П, 
подготовленный к работе по общепринятой мето-
дике [22], имел полную динамическую обменную 
емкость (ПДОЕ) равную 6.12 мг-экв/г и набуха-
емость 6.20 мл/г. Физико-химические характери-
стики анионита определены по ГОСТУ [23].

В работе использовали глутаминовую кис-
лоту марки «фармакопейная».  При эксперимен-
тах был использован имитат нативного раствора, 
получаемого после микробиологического син-
теза. Как было выяснено ранее, растворы после 
микробиологического синтеза содержат помимо 
аминокислоты ряд солей и окрашенные веще-
ства. Цветность сахарных продуктов в основном 
обуславливается тремя группами веществ, содер-
жащихся в них: продуктами щелочного распада 
инвертного сахара, меланоидинами и карамелями 
[10,24]. Фильтрат анализировали на содержание 
сухих веществ, хлорид-, сульфат- и фосфат-ио-
нов, глутаминовой кислоты, измеряли рН и цвет-
ность растворов. 

Аналитический контроль аминокислоты осу-
ществляли методом бумажной хроматографии 
[25], хлорид-ионов — титриметрически по мето-
ду Мора [26], ионов водорода — титриметриче-
ски с фенолфталеином [27]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Проведена оптимизация геометрии структу-

ры глутаминовой кислоты на основе  результа-
тов квантово-химического моделирования. Дли-
на биполярного иона 7.51 Å, молярный объем 
98.055 cм3/моль, дипольный момент 10.28 Дебай. 
Объем, занимаемый молекулой, определяется не 
только координатами атомов, но и распределени-
ем электронной плотности. Мы определяли объем 
внутри изоповерхности электронной плотности 
0.001 е-/Å3, ограничивающей область локализа-
ции электронов (рис. 1).

На рис. 2, 3 представлены выходные кривые 
сорбции компонентов нативного раствора анио-
нообменником. 

Анализ полученных кривых показывает, что 
на колонке наблюдается хроматографическое раз-
деление компонентов раствора в соответствии с 
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селективностью к аниониту. Наименее селектив-
ные Cl–ионы вытесняются в фильрат первыми. 
Затем идет глутаминовая кислота, фосфат- и суль-
фат-ионы. Практически с первых фракций наблю-
дается проскок, а затем постепенное нарастание 
цветности вытекающего раствора.

вытеснение гидроксильных ионов в раствор, что 
находит отражение в изменении рН. 

Рис. 1. Оптимизированная структура биполяр-
ного иона глутаминовой кислоты.

Рис. 2. Выходные кривые сорбции конкурирующих ионов на ионообменнике   АВ-17-2П в Cl- (а) и 
ОН-форме (б).

При использовании анионита в солевой 
форме наблюдается значительное увеличение 
концентрации хлорид-ионов в первых порциях 
фильтрата до величины, превышающей в 8-10 
раз исходную концентрацию по данному иону за 
счет вытеснения его из твердой фазы анионита. 
Содержание хлорид-ионов в очищенных раство-
рах глутаминовой кислоты может быть умень-
шено за счет отсечения первых порций элюата, 
разбавленных по аминокислоте (рис. 2а, 3). По-
вышение концентрации хлорид-ионов в филь-
трате после пропускания имитата нативного рас-
твора через анионит в ОН-форме значительно 
меньше и обусловлено лишь его концентрацией 
в исходном растворе (рис. 3).

На рис. 4 показано изменение величины рН во 
фракциях фильтрата. На смоле в Cl- форме вели-
чина рН не изменялась и составляла ≈ 5.5. При 
ионном обмене на смоле в ОН-форме происходит 

Рис. 3. Выходные кривые сорбции хлорид-ио-
нов из нативного раствора на ионообменнике АВ-
17-2П в Cl- и ОН-форме.

Рис. 4. Контроль величины pH при сорбции 
конкурирующих ионов на ионообменнике АВ-17-
2П в Cl- и ОН- форме.

Замена ионной формы анионита приводит 
к изменению характера сорбции фосфат-ионов. 
Если на Cl--форме анионита фосфат-ионы появ-
ляются в фильтрате значительно раньше сульфа-
тов, то на ОН-форме проскок этих ионов в филь-
трат наблюдается практически одновременно. 

Поглощение глутаминовой кислоты
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Это может быть объяснено следующим образом. 
При проведении процесса на солевой форме рН 
вытекающего раствора не меняется и составляет 
5.5. При таком значении рН фосфат-ионы пред-
ставлены преимущественно в виде одновалент-
ных ионов H2PO −

4
 и сорбция их на анионите по 

сравнению с двухвалентными сульфат-ионами 
происходит хуже. При использовании анионита в 
ОН-форме величина рН первых порций фильтра-
та значительно выше  исходной (рис. 4), а затем 
постепенно снижается. Это способствует смеще-
нию диссоциации фосфорной кислоты в сторо-
ну образования ионов с большей валентностью 
НРО −2

4 , РО −3
4

. В результате сорбция этих ионов 
улучшается и проскок их в фильтрат наступает 
несколько позже. 

Кроме того, следует отметить, что при сорб-
ции на солевой форме фронты сорбции всех ионов 
размыты, а для гидроксильной формы на выход-
ных кривых наблюдаются более четкие перегибы.

Величина рН раствора оказывает влияние 
также и на сорбцию глутаминовой кислоты. Для 
анионита в солевой форме при неизменном значе-
нии рН раствора фронт сорбции размыт (рис. 2а), 
а для ОН-формы анионита выходная кривая име-
ет более четкий перегиб и проскок глутаминовой 
кислоты наступает позже (рис. 2б). Это связано 
с тем, что в щелочной среде увеличивается доля 
одно- и двухзарядных анионов глутаминовой кис-
лоты, что и приводит к улучшению сорбции ее на 
анионите из первых порций раствора. 

Размывание сорбционного фронта (рис. 2а) 
возможно при наличии необменных процессов 
в системе: образования водородных связей, дис-
персионных и гидрофобных взаимодействий и 
образовании  ассоциатов [10, 18, 28]. Образова-
ние ассоциатов более вероятно для биполярных 
ионов, имеющих высокий дипольный момент и 
присутствующих в системе с анионообменником 
в Cl—форме.

На рис. 2 приведены также результаты по сорб-
ции окрашенных веществ из нативного раствора. 
На хлоридной форме анионита цветность элюа-
та меньше, а фронт сорбции размыт, на гидрок-
сильной форме цветность элюата выше, а перегиб 
выходной кривой более явный. Таким образом, 
сорбция окрашенных веществ более эффективно 
протекает на анионообменнике в Cl-форме, рас-
твор обесцвечивается на 83%,а на гидроксильной 
форме – только на 66%.

Нами было зафиксировано изменение набуха-
емости анионита в нативном растворе. Анионо-
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обменник АВ-17-2П, подготовленный к работе по 
общепринятой методике, имел набухаемость 6.20 
мл/г, в нативном растворе –5.98 мл/г. При сорбции 
компонентов нативного раствора происходит де-
гидратация ионообменника. Обезвоживание ио-
нообменников при сорбции аминокислот описано 
в литературе [9, 10,  29, 30].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, хлоридная форма анионита 

АВ-17-2П, лучше сорбируя красящие вещества, 
почти не сорбируют минеральные ионы. Считает-
ся, что главным компонентом, ухудшающим кри-
сталлизацию глутаминовой кислоты, являются 
красящие вещества. Исходя из этого, лучшей для 
обесцвечивания нативного раствора глутамино-
вой кислоты является Cl-форма анионита. 
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