
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2022, № 436

УДК 544.726: 577.112.3

ВЫДЕЛЕНИЕ ГИСТИДИНА ИОНООБМЕННИКОМ АВ-17×2П
В. Ф. Селеменев1, Н. А. Беланова1, А. А. Назарова1, Л. А. Синяева1, Л. Н. Коломиец2

1 Воронежский государственный университет
2Институт физической химии и электрохимии 
им. А.Н. Фрумкина Российской академии наук

Поступила в редакцию 30.08.2022 г.

Аннотация. Сорбционные методы активно используются при извлечении таких биологиче-
ски активных веществ как аминокислоты из многокомпонентных систем. Изучение равновесных 
параметров сорбции позволяет определить особенности удерживания вещества в сорбенте, а также 
раскрыть физико-химическую природу закрепления вещества. Изучение изотерм сорбции позволяет 
выявить влияние структуры сорбента и сорбата на возможность взаимодействий не только сорбент-
сорбат, но и сорбат-сорбат, сорбат-растворитель и прочее. 

В настоящей работе исследованы закономерности сорбции гистидина в виде аниона и цвиттер-
иона на высокоосновном анионообменнике АВ-17×2П. Гистидин – гетероциклическая аминокис-
лота, способная к образованию ассоциатов. Поэтому процесс поглощения гистидина может проис-
ходить как за счет ионного обмена, так и посредством сорбат-сорбатных взаимодействий в системе 
анионит АВ-17×2П - гистидин.

Изотермы сорбции гистидина высокоосновным анионообменником АВ-17×2П имеют перегибы, 
что свидетельствует о сложности протекания процесса, так как наряду с ионным обменом в 
системе анионит-раствор гистидина имеет место необменное поглощение. Более того наблюдается 
сверхэквивалентная сорбция, то есть количество поглощенной аминокислоты превышает обменную 
емкость анионита. Определены вклады обменной и необменной сорбции в сорбционную емкость. 
Показано, что поглощение гистидина происходит за счет ионного обмена и сорбат-сорбатных 
взаимодействий в системе анионит АВ-17×2П-гистидин-растворитель. Образование ассоциатов 
типа сорбат-сорбат и сорбат-вода, подтверждены данными ИК-спектроскопии. Результаты грави-
метрического контроля свидетельствуют об изменении содержания воды в ионите при поглощении 
гистидина и подтверждают значительную дегидратацию ионита в ходе сорбционного процесса.

Сопоставляя ионообменные составляющие изотерм сорбции отмечено, что для всех ионных 
форм гистидина и ионита они аналогичны и имеют вид выпуклой изотермы. Для ионита в Cl--форме 
количество поглощенных по ионному обмену ионов гистидина больше, чем для анионита в ОН--
форме, причем двухзарядных ионов поглощается больше, чем однозарядных на любой ионной фор-
ме анионита АВ-17×2П.
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Сорбция ионообменниками органических ве-
ществ имеет специфический характер. Это вы-
звано, с одной стороны, большими размерами и 
сложностью строения органических молекул, а с 
другой стороны – особенностями поведения их в 
растворе, т.е. способностью образовывать ассоци-
аты между собой и растворителем и находиться в 
растворе в различных ионных формах [1-4]. Поэ-
тому на процесс поглощения аминокислот влияют 
множество факторов, среди которых величина рН, 

от которой зависит ионная форма аминокислоты в 
растворе, а также тип противоионов, связанных с 
матрицей ионита, т.е. ионная форма смолы [3-7].

Целью настоящей работы являлось изучение 
сорбции одно-и двухзарядных анионов гистидина 
анионитом АВ-17×2П в Cl- и ОН- формах при со-
ответствующих значениях рН. Сорбцию осущест-
вляли в динамических условиях при 295 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В центрифужные стаканчики (предваритель-

но замоченные в воде, отцентрифугированные и 
взвешенные) помещали навески смолы массой 
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0.2000±0.0002 г, заливали водой и оставляли на 
24 ч для набухания. Затем стаканчики центрифуги-
ровали, взвешивали и пропускали раствор гистиди-
на заданной концентрации со скоростью 1см3/мин 
(10-ти кратный избыток по отношению к емкости 
смолы). Стаканчики центрифугировали и взвеши-
вали. Далее стаканчики со смолой промывали дис-
тиллированной водой, собирая в мерные колбы на 
50.00 см3, и снова центрифугировали стаканчики.

Гравиметрический контроль в ходе опытов по-
зволил определить содержание воды в ионите.

Концентрацию гистидина в растворе опреде-
ляли по разности концентраций исходного и рав-
новесного растворов. Равновесный раствор ана-
лизировали на содержание гистидина с помощью 
спектрофотометра СФ-46 (Россия). 

Время центрифугирования было определено в 
предварительных опытах и составило 5 мин при 
скорости 3000 об/мин. Емкость используемой 
смолы 3.5 мг-экв/г, влажность 12.75%.

Гистидин может находиться в растворе в различ-
ных ионных формах в зависимости от рН (рис. 1), 
поэтому в исходных растворах посредством прибав-
ления щелочи (NaOH) устанавливали величины рН, 
равные 10.00 и 12.00, необходимые для образования 
в растворах однозарядных или двухзарядных анио-
нов гистидина соответственно.

Результаты эксперимента представлены в 
виде изотрем сорбции, отражающих зависимость 
количества вещества, поглощенного 1 г анионита, 
от концентрации равновесного раствора. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Полученные изотермы сорбции (рис. 2, 3) 

имеют различные перегибы, что свидетельству-
ет о сложности протекания процесса, т.е. наряду 

Рис. 1. Содержание различных ионных форм 
гистидина в растворе в зависимости от рН: 1 – 
His2+; 2 – His+; 3 – His±; 4 – His-; 5 – His2-

с ионным обменом в системе анионит-раствор 
гистидина имеет место необменное поглощение. 
Более того наблюдается сверхэквивалентая сорб-
ция, т.е. количество поглощенной аминокислоты 
превышает обменную емкость анионита.

На изотермах при концентрации гистидина в 
растворе больше 0.015 мол/дм3 наблюдается пере-
гиб. По мере дальнейшего увеличения концен-
трации равновесного раствора обнаруживается 
различие вида кривых, что может указывать на 
различие в механизме закрепления гистидина в 
фазе ионита.

При исследованиях поглощения анионитом 
АВ-17×2П в OH--форме одно- и двухзарядных 
анионов гистидина на изотермах сорбции наблю-
дается второй перегиб при концентрациях выше 
0.04 моль/дм3. Для двухзарядного анионита подъ-
ем более резкий, чем для однозарядного. Это сви-
детельствует о более высокой селективности ио-
нита АВ-17×2П к анионам His2-. 

При сорбции гистидина в Cl- -формой ионита 
для однозарядного аниона гистидина наблюдает-

Рис. 2. Изотермы сорбции гистидина на микропористом анионите  АВ-17×2П в ОН- -форме: а – 
сорбция His-; б – сорбция His2-, 1 – полная изотерма сорбции; 2 – ионообменная составляющая изотер-
мы сорбции;  3 – необменная составляющая изотермы

Выделение гистидина
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Рис. 3. Изотермы сорбции гистидина на микропористом анионите АВ-17×2П в Cl- -форме: а – сорб-
ция His-; б – сорбция His2-, 1 – полная изотерма сорбции; 2 – ионообменная составляющая изотермы 
сорбции; 3 – необменная составляющая изотермы

ся более четкий второй перегиб на изотерме при 
С>0.04 моль/л (рис. 3, а), чем для His2-, для кото-
рого перегиб на изотерме мало заметен (рис. 3, б).

Количество сорбированного двухзарядного 
аниона гистидина выше, чем однозарядного.

Также представляет интерес сравнить изотер-
мы сорбции одинаково заряженных ионов гисти-
дина на микропористом АВ-17×2П, находящемся 
в двух различных формах: Cl- - форме и OH- -фор-
ме. При малых концентрациях ионов гистидина 
изотермы практически совпадают для обеих ион-
ных форм ионита.

При увеличении концентрации гистидина 
наблюдается различие в ходе изотерм, и сорб-
ция на Cl- -форме превышает поглощение на  
ОН- -форме более, чем в 3 раза, что может кос-
венно свидетельствовать о различном механизме 
закрепления сорбата в смоле.

Гистидин – гетероциклическая аминокислота, 
способная к образованию ассоциатов, т.к. имеет 
в своей структуре амино- оксигруппировки. По-
этому процесс поглощения гистидина может про-
исходить как за счет ионного обмена, так и по-
средством сорбат-сорбатных взаимодействий в 
системе анионит АВ-17×2П - гистидин.

Процесс ионного обмена можно представить 
уравнениями:

R+– OH- + His- ↔ R+– His- + OH-  (1)
2R+– OH-+His2- ↔ R2+– His2- + 2OH-  (2)
R+– Cl-+His- ↔ R+– His- + Cl-  (3)
2R+– Cl-+His2- ↔ R2+– His2- + 2Cl-  (4)
Определяя количество выделившихся ионов Cl- 

и OH-, эквивалентных сорбировавшимся по ионно-
му обмену анионам гистидина, можно вычленить 
ионообменную составляющую изотермы сорбции 

(рис. 2, 3 кривые 2). Затем, путем вычитания, выделя-
ется необменная составляющая (рис. 2, 3 кривые 3).

По разложению изотермы на составляющие 
видно, что до первой точки перегиба в системе 
анионит-гистидин происходит преимущественно 
ионный обмен, т.е. формируется монослой из ио-
нов сорбата, а необменная составляющая мала.

Сопоставляя ионообменные составляющие 
изотерм сорбции (рис. 2, 3 кривые 2), можно отме-
тить, что для всех ионных форм гистидина и ионита 
они аналогичны и имеют вид выпуклой изотермы. 
Для Cl--формы ионита количество поглощенных 
по ионному обмену ионов гистидина больше, чем 
для ОН--формы анионита, причем двухзарядных 
ионов поглощается больше, чем однозарядных на 
любой ионной форме анионита АВ-17×2П.

Сравнивая необменные составляющие изо-
терм сорбции можно отметить различие в ходе 
кривых для разных ионных форм гистидина и 
анионита. Для Cl--формы ионита в случае сорб-
ции His- наблюдается более четкий и резкий вто-
рой перегиб, чем для ОН--формы.

При сорбции His2- на ОН- -форме перегиб яв-
ный, а на Cl--форме слабо выражен, хотя количе-
ство сорбированной аминокислоты значительно 
выше. Из этого можно сделать вывод, что разли-
чие в механизме сорбции имеет место при необ-
менном поглощении, т.е. при сорбат-сорбатных 
взаимодействиях, которые ведут к образованию 
ассоциатов в фазе ионита. 

По результатам эксперимента было рассчита-
но число мономерных единиц сорбата в ассоциате 
при сорбат-сорбатном взаимодействии (рис. 4).

Оно выше для Cl- -формы ионита (достигает 
6.35 для His2- и 9.72 для His-), чем для ОН- - формы 
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АВ-17×2П (1.67 для His2- и 1.34 для His- соответ-
ственно). 

Кроме того, однозарядный ион гистидина бо-
лее склонен к ассоциации, чем His2- на Cl- - форме 
ионита, а способность двухзарядного аниона об-
разовывать ассоциаты при сорбции на ОН- - фор-
ме выше, чем у однозарядного аниона гистидина.

Все это связано с различием в механизме 
сорбции гистидина на различных ионных формах 
ионита. В фазе смолы, находящейся в Cl--форме, 
значение pH много меньше, чем в растворе, а так 
как ионная форма гистидина зависит от величины 
pH (рис. 1), то при сорбции анионов аминокисло-
ты в фазе ионита может происходить перезарядка 
ионов и будут образовываться цвиттер-ионы. Для 
His2- этот процесс происходит в две стадии и по-
этому более сложен, чем для His-.

В таких случаях возможно образование ассо-
циатов сорбата за счет взаимодействия амино- и 
карбоксильных групп различных молекул гисти-
дина, часть которых закреплена на ионите по ио-
нообменному механизму, т.е. анионит АВ-17×2П 
принимает ионную форму гистидина. Схематич-
но процесс изображается следующим образом:

R+His- + nHis± ↔ R+His-(His±)n
-  (5)

R2+His2-+nHis± ↔ R2+His2-(His±)n
-  (6)

Аналогичный механизм закрепления гетеро-
циклических аминокислот известен в литературе 
[9-10].

В случае сорбции гистидина OH-формой ани-
онита образование цвиттер-ионов не происходит, 
так как в фазе сорбента, вследствие высокой кон-
центрации OH-ионов, сохраняется высокое зна-

Рис. 4. Образование ассоциатов гистидина 
в фазе смолы: 1 – ассоциаты His- на ОН- -форме 
смолы; 2 – ассоциаты His2- на ОН- -форме смолы; 
3 – ассоциаты His- на Cl- -форме смолы; 4 – ассо-
циаты His2- на Cl- -форме смолы

чение величины pH, при котором не происходит 
перезарядки и гистидин находится в форме ани-
онов, электростатическое отталкивание между 
которыми затрудняет образование ассоциатов. Из 
изотерм сорбции и расчета числа молекул в ассо-
циатах видно, что даже при поглощении His2- и 
His- OH-формой смолы наблюдается незначитель-
ное сорбат-сорбатное взаимодействие, приводя-
щее к возникновению ассоциатов.

В этом случае необменное поглощение мо-
жет быть связано с проникновением коионов Na+, 
присутствующих в растворе, в фазу ионита, и, 
следовательно, возможностью образования со-
левых форм гистидина, которые способствуют 
образованию ассоциатов. Схематично это можно 
выразить так:

R+His- + nNa+His- ↔ R+His-(Na+His-)n
-  (9)

R2+His2- + nNa+His2- ↔ R2+His2-(Na+His2-)n
-  (10)

В случае сорбции His2- образование ассоци-
атов несколько затруднено, по сравнению с His-, 
т.к. в ионите в форме R+

2 His2- меньше реакцион-
ных центров, способных к ассоциации.

Из литературных данных известно, что в кри-
сталлах гистидина отдельные молекулы амино-
кислоты связаны друг с другом сеткой NH…O и 
O-H…O связей. При этом на каждый атом азота 
аминогрупп приходится по три водородные связи, 
образованных с атомами кислорода молекул воды 
[11]. Молекулы воды участвуют в двух водород-
ных связях с атомами кислорода карбоксильных 
групп, где они являются донорами водородов [11].

Атомы азота имидазольных колец образуют 
по одной водородной связи с атомами кислорода 
карбоксильных групп [8].

По всей видимости аналогичные взаимодей-
ствия наблюдаются и в фазе ионита при увели-
чении содержания гистидина и образовании ас-
социатов типа сорбат-сорбат и сорбат-вода, что 
подтверждается данными ИК-спектроскопии 
(табл. 1, 2; рис. 5).

Наличие в спектрах сорбента, насыщенного 
аминокислотой, максимума в области 2734-2616 см-1 
характерно для прочных ассоциатов воды с функци-
ональными группировками гистидина, подобных 
кристаллогидратам. Доминирующим для сорбента, 
насыщенного гистидином, являются максимумы в 
области 3468-3334 см-1. Эти пики можно отнести к 
колебаниям гидратной воды с различной энергией 
связи. Отнесение полос поглощения представлено в 
таблице и свидетельствует об образовании прочных 
ассоциатов H2O…COO- групп в ионите, насыщенном 
аминокислотой [11-20].

Выделение гистидина
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Результаты гравиметрического контроля сви-
детельствуют об изменении содержания воды 
в ионите при поглощении гистидина (рис. 6) и 
подтверждают значительную дегидратацию ио-
нита в ходе сорбционного процесса. При малых 
степенях заполнения ионита уменьшение коли-
чества воды более резкое, а при преобладании 
сорбат-сорбатных взаимодействий более интен-
сивное.

Таблица 1
Отнесение колебаний в области гидратационных структур гистидина, сорбированного анионитом АВ-17×2П

υ, см-1

Отнесение полосR-OH+His2- R-Cl+His2-

3520 3520 Валентные колебания ОН(свободная) в воде
3440 2468 Валентные колебания ОН в молекулах воды вблизи имидазольного кольца

- 3427 Валентные колебания ОН в молекулах воды вблизи имидазольного кольца
3400 3401 υ ОН молекул воды, ассоциированных друг с другом НОН…ОН2
3360 3347 Вода, ассоциированная с аминогруппами

3214 3240 Валентные колебания NH3
+, ассоциированной с СОО- или валентные колебания ОН группы, 

связанной с СОО-

2734 2694 Н-ОН…О=С-О в кристаллогидратных структурах

Таблица 2
Спектральное подтверждение взаимодействия 

гетероциклических колец

Ожидаемая часто-
та колебаний, см-1

Частота колебаний в спектрах, см-1

R-OH+His± R-Cl+His2-

900 890 880
1400-1200 1380 1375

Рис 5. ИК-спектры анионита АВ-17×2П, насыщенного His2-: 1 – ОН--форма ионита, 2 – Cl--форма 
ионита

Рис. 6. Изменение содержания воды в ионите 
ФВ-17×2П (Cl- - форма) при поглощении одноза-
рядного аниона гистидина 
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Концентрация сорбата в ионите высока и спо-
собствует усилению сорбат-сорбатных взаимо-
действий и образованию ассоцитов в фазе смолы. 
Дополнительная стабилизация возникших струк-
тур происходит за счет взаимодействия между 
плоскостями гетероциклических колец (т.е. за 
счет стэккинг эффекта). На присутствие в систе-
ме подобных взаимодействий указывает наличие 
в ИК-спектрах полос поглощения в области 1400-
1200 см-1 и около 900 см-1 (табл. 1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, поглощение анионов гистиди-

на анионитом АВ-17×2П в OH-и Cl- -формах пред-
ставляет собой сложный процесс, включающий 
в себя помимо непосредственно ионного обмена 
необменное поглощение гистидина за счет сорбат-
сорбатного взаимодействия. Образование ассоциа-
тов гистидина в фазе смолы приводит к тому, что 
концентрация ионов сорбента в анионообменнике 
превышает обменную емкость сорбента.

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и выс-
шего образования РФ в рамках государственного задания ВУЗам в 
сфере научной деятельности на 2020-2022 годы, проект № FZGU-
2020-0044.
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HISTIDINE RECOVERY BY AV-17×2P ION EXCHANGER
V. F. Selemenev1, N. A. Belanova1, A. A. Nazarova1, L. A. Sinyaeva1, L. N. Kolomiets2

1Voronezh State University
2 A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry RAS

Abstract. Sorption methods are actively used in the extraction of such biologically active substances 
as amino acids from multicomponent systems. The study of the equilibrium parameters of sorption makes 
it possible to determine the features of the retention of a substance in the sorbent, as well as to reveal the 
physicochemical nature of the fixation of a substance.

The study of sorption isotherms makes it possible to reveal the influence of the structure of the sorbent 
and sorbate on the possibility of interactions not only sorbent-sorbate, but also sorbate-sorbate, sorbate-
solvent, etc.

In this work, the regularities of histidine sorption in the form of an anion and zwitterion on a highly 
basic anion exchanger AV-17×2P have been studied. Histidine is a heterocyclic amino acid that is capable 
of forming associates. Therefore, the process of absorption of histidine can occur both due to ion exchange 
and through sorbate-sorbate interactions in the system of anion exchanger AV-17×2P - histidine.

Sorption isotherms of histidine on a highly basic anion exchanger  
AV-17×2P have kinks, which indicates the complexity of the process, since along with ion exchange the non-
exchange absorption takes place in the anion exchanger-histidine solution. Moreover, the superequivalent 
sorption is observed, which means that the amount of absorbed amino acid exceeds the exchange capacity 
of the anion exchanger. The contributions of exchange and non-exchange sorption to the sorption capacity 
are determined. It is shown that the absorption of histidine occurs due to ion exchange and sorbate-sorbate 
interactions in the anion exchange resin AV-17×2P-histidine-solvent. The formation of associates of the 
sorbate-sorbate and sorbate-water types was confirmed by IR spectroscopy data. The results of gravimetric 
control indicate a change in the water content in the ion exchanger during the absorption of histidine and 
confirm a significant dehydration of the ion exchanger during the sorption process.

Comparing the ion-exchange components of sorption isotherms, it was noted that for all ionic forms of 
histidine and ion exchanger they are similar and have the form of a convex isotherm. For an ion exchange 
resin in the Cl--form, the number of histidine ions absorbed by ion exchange is greater than for an anion 
exchange resin in the OH-- form, and more doubly charged ions are absorbed than singly charged ones on 
any ionic form of the AV-17×2P anion exchange resin.

Keywords: anion exchange resin AV-17×2P, intermolecular associates, histidine, IR spectroscopy, 
stretching vibrations, bending vibrations.
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