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Аннотация 
На примере сорбции фенилаланина и триптофана показана возможность прогнозирования 

выходных кривых поглощения аминокислот низкоосновным анионообменником АН-251 по 
асимптотическому уравнению динамики сорбции при изменении гидродинамических условий.  

Ключевые слова: сорбция; анионообменник; аминокислоты, выходная кривая. 
 
The asymptotic sorption dynamics equation  for calculate of adsorption curves of amino acids by 

low ionized anion exchanger AN-251  at various hydrodynamical conditions  has been used.  
Key words: sorption,   anion exchanger, amino acids, dynamic curve 

Введение 

Оценка вида фронта сорбции без проведения экспериментальных 
исследований является важной практической задачей. Для ее решения используются 
различные подходы, основанные на построении математических моделей с 
использованием известных уравнений динамики сорбции, что позволяет оценивать 
поведение системы ионообменник-раствор при разных сочетаниях основных 
параметров, влияющих на эффективность поглощения: скорости потока, 
концентрации сорбтива, высоты слоя ионообменника, размера зерна ионита, реакции 
среды, температуры и т.д. [1-3]. Одним из важнейших параметров, влияющим на 
количество сорбированного вещества и вид выходной кривой, является скорость 
потока [4,5].   

Поэтому, цель работы - исследование возможности прогнозирования  
выходных кривых сорбции аминокислот по асимптотическому уравнению динамики 
сорбции при изменении скорости пропускания раствора  
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Эксперимент 

В качестве объектов исследования  в работе использован низкоосновный 
сорбент АН-251, ароматическая аминокислота – фенилаланин и гетероциклическая-
триптофан. Некоторые характеристики сорбата и сорбента приведены в таблице 1 и 
2. 

 
Таблица 1. Некоторые физико-химические свойства аминокислот 

pK протолиза 

Аминокислота Структура при 
pH  5.5-6.7 

Мол. 
масса 

Раствори-
мость 
г/100г 
Н2О 

pK1 
α-

COOH 

pK2 
α-NH2 

pKR 
R-

групп 

Фенилаланин 
 

CH2 CH
NH

COO-

+ 
3

165 3,00 2,58 9.24 - 

Триптофан 
 

CH2 CH
NH

COO-

+
3NH

R2  
204 1,10 2,38 9.49 11.60 

 
Таблица 2. Некоторые характеристики исследуемого анионообменника 

Строение функц. 
группы 

Радиус 
пор,  
А 

Ёмкость, 
мг-экв/г 

Удельн. 
объем, 

мл/г (ОН–)

Влажность, 
% 

рК 
функц. 
групп 

 CH
N 3

 
160-200 5,1 3,26 10,9 4,77 

 
В настоящей работе изучена динамика необменной сорбции аминокислот 

низкоосновным анионообменником АН-251 методом выходных кривых. Для этого 
через колонку с сорбентом в Сl-форме массой 4 г и  высотой 24 см  с различными 
скоростями  (0,5 мл/мин, 2 мл/мин, 4 мл/мин) потока пропускался водный раствор 
аминокислот с исследуемыми концентрациями (0,005М, 0,01М, 0,02М). В данных 
условиях аминокислоты существуют в виде цвиттерионов, перезарядки и 
ионообменного закрепления их в фазе сорбента не происходит, поэтому в системе 
протекает необменное поглощение. На выходе из колонки собирались фракции 
раствора по 20 мл, которые анализировались на содержание аминокислот 
спектрофотометрически при λ=257 нм  и λ=279 нм для фенилаланина и триптофана 
соответственно. По результатам строились выходные кривые, являющиеся функцией 
степени завершенности процесса  С/С0 от объема V. 

Обсуждение результатов 

Поскольку необменная сорбция является диффузионным процессом, то она 
может лимитироваться как внешней диффузией, т.е. переносом вещества в тонком 
слое раствора вокруг зерна сорбента, или внутренней диффузией, т.е. переносом 
вещества непосредственно в зерне ионообменника. Также возможен вариант, когда 
установление равновесия контролируется обеими стадиями, тогда реализуется 
смешанно-диффузионный механизм кинетики. В работах [4,7] было предложено 
уравнение, для смешанно-диффузионной кинетики, позволяющее прогнозировать 
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вид выходной кривой при изменение концентрационно-гидродинамических условий 
проведения процесса. 

Использованное асимптотическое уравнение выходной кривой, 
охватывающее все области кинетики, описано авторами [3-5]: 

),,)((
12)1(

2
0

0
эксп F

D
ur

С
КЕV ηϕ Θ−−
Θ+

= , (1) 

где Vэксп – объем раствора, очищенного до заданного проскока, см3; К – константа 
равновесия; Е – полная обменная емкость колонки, ммоль; u – скорость потока, 
см3/с; D – коэффициент диффузии вещества в зерне ионита, см2/с; F = C/C0 – 
концентрационное отношение (С и С0 – текущая и исходная концентрации сорбтива, 
ммоль/дм3); n0 – доля поглощаемого вещества в многокомпонентной системе; η = 
4К/Bi[1+(К–1)n0], где η – критерий подобия по совокупности определяющих 
параметров процесса; ϕ – функция, определяемая системой уравнений: 
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f – степень отработанности поверхности зерен ионита для сечения колонки х, 
где х – расстояние от входа в слой колонки; Bi – критерий, показывающий 
соотношение вкладов внутренней и внешней диффузии в кинетику сорбции; Θ = (К–
1)n0 – критерий подобия, характеризующий крутизну приведенной изотермы 
сорбции; r0 – радиус зерна сорбента, см. 

Явная зависимость параметра f  (уравнение (2) от концентрационного 
отношения F имеет вид: 

[ ]{ } 2/12 )1)(1(4)1()1(1)1()1(1
)1)(1(2

FF
Ff

ηηηηηη
η

+Θ+Θ−+Θ+Θ++++Θ+Θ++

+Θ+
= (3) 

 
Если изучаемая система однокомпонентная, то мольная доля иона в растворе 

n0 = 1. Тогда Θ =К – 1, η = 4/Bi, и уравнение (3) принимает вид: 

),,)((
12

2
0

0
эксп F

D
ur

С
ЕV ηϕ Θ−−=   (4) 

т.е. является уравнением прямой в координатах Vэксп – (-ϕ).  Величина  Е/С0 = V0 – 
отрезок, отсекаемый на оси ординат данной прямой. 

В уравнения (2) и (4) через параметр η входит диффузионный критерий Bi. 
Его можно определить путем графических построений выходной кривой в 
координатах Vэксп – (-ϕ). Для этого следует найти его значение, при котором 
выполняется условие линейной зависимости Vэксп – (-ϕ). В данном случае это 
осуществляется перебором вариантов, когда критерий Bi задается произвольно, в 
соответствии с внешними параметрами процесса и формой выходных кривых. 
Данная модель дает возможность прогнозирования выходной кривой сорбции 
аминокислот по асимптотическому уравнению динамики сорбции при изменении 
концентрационно-гидродинамических условий проведения процесса.  

Приблизительную оценку превалирующего механизма кинетики можно 
получить по форме выходной кривой, полученной на слое ионита, который 
обеспечивает образование и параллельный перенос концентрационного фронта [6,7]. 
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Если начальный участок выходной кривой размыт, а конечный заострен, то 
преобладает внешнедиффузионный механизм кинетики; если при обостренном 
начальном участке выходной кривой (резкое возрастание С/С0 с увеличением объема 
пропущенного раствора) к концу сорбции кривая сильно размыта, то велик вклад 
внутридиффузионной стадии. Размытый фронт сорбции как на начальном участке 
выходной кривой, так и при ее завершении – признак смешанно-диффузионной 
кинетики.  

Данный механизм кинетики, судя по виду выходной кривой на рис.1, 
реализуется при необменной сорбции 0,01М раствора триптофана на слое сорбента 
высотой  h = 24 см при скорости пропускания раствора u = 4 см3/мин. Поэтому, эта 
кривая была выбрана в качестве "базовой" для нахождения значений Вi и tg α. 

0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9

1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

С/С0

V,мл  
Рис. 1. Выходная кривая сорбции 0,01М раствора триптофана  
анионитом АН-251 в Cl--форме при  u = 4 см3/мин 

 
Условие линейной зависимости Vэксп – (-ϕ)  выполняется при Bi = 4 (рис. 3), 

что подтверждает смешанно-диффузионный механизм кинетики.  
 

y = 16,89x + 52,259
R2 = 0,9735

-150

-100

-50

0

50

100

150

-6 -4 -2 0 2 4 6

Vэксп, см3

 
Рис. 2. Зависимость функции -ϕ от объема пропущенного раствора 

триптофана через слой анионита АН-251 в Cl--форме при Bi = 4 
 
Тангенс угла наклона этой прямой к оси абсцисс равен tg α = 17. 

Коэффициент диффузии рассчитывали по уравнению 

αtg
urD

12

2
0= , (7) 

ϕ−



 

 
Коротких  и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2009. Т. 9. Вып. 5 

 

607

Подставив величины среднего радиуса частиц ионита r0 = 0,057 см, скорость 
потока  

u = 0,03 см3/с и найденное значение tg α = 17 был рассчитан коэффициент 
диффузии 

D = 10,74⋅10-7 см2/с. При  ϕ = 0  значение V0 = 52  см3. 
С использованием этих данных рассчитан процесс адсорбции триптофана из 

раствора той же концентрации (0,01М), но при меньших скоростях потока и2 = 2 
см3/мин и и3 = 0,5 см3/мин. Так как концентрация сорбтива не изменилась, то V0 =52 см3. 
Согласно [4], в новых гидродинамических условиях критерий Вi рассчитывается по 
формуле: 

Вi = Вi0 (и2/и0)1/2                                                  (8) 
где Вi0 - критерий Вi  для базовой кривой, u0-исходная скорость потока, и2-скорость 
потока для прогнозируемой кривой. 

 Тогда для скорости 2 см3/мин критерий Вi будет Вi = 4(2/4)1/2 ~3 ,а  для 
скорости 0,5 см3/мин Вi = 4(0,5/4)1/2 ~1,4 . 

Величина Dur 12/2
0 , рассчитанная при новой скорости потока  и2 = 0,03см3/с и и3 

= 0,0083см3/с, равна 8,4 и 2,09 соответственно. Тогда уравнение (5) для расчета 
теоретической выходной кривой при изменении скорости потока имеет вид: Wэксп=52,259–
8,4(-ϕ) (рис3а) и Wэксп=52,259 – 2,09(-ϕ) (рис3б) [7]. 

а)                                                                                         б) 
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Рис. 3 Сравнение теоретических (----) и экспериментальных (_____)  выходных 

кривых сорбции 0,01М раствора триптофана анионообменником АН-251 в Cl-форме 
при с=const=0,01M а)  u = 2 см3/мин; б) u = 0,5 см3/мин 

 
Из рис.3а видно, что при данном концентрационно-гидродинамическом 

режиме сохраняется смешаннодиффузионный механизм сорбции. Отклонение от 
экспериментальных результатов не превысило 5 %. При уменьшении скорости 
пропускания наблюдается увеличение внутридиффузионного вклада, поэтому 
теоретические и экспериментальные кривые не совпадают (рис 3 б). Это 
подтверждает не возможность прогнозирования во внутридиффузионной области. 

Аналогично, было проведено прогнозирование выходных кривых сорбции 
ароматической аминокислоты - фенилаланина. В качестве "базовых" для нахождения 
значений Вi и tg были выбраны выходные кривые необменной сорбции раствора 
фенилаланина при концентрациях 0,005 М и 0,02 М и скорости пропускания 
раствора  u = 2 см3/мин, а рассчитывались кривые при проведении процесса при тех 
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же концентрациях, но скорости 0,5 см3/мин. Алгоритм расчета аналогичен 
вышеизложенному. 

а)                                                                                                     б)   
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Рис. 4 Сравнение теоретических (----) и экспериментальных (_____)  выходных 

кривых сорбции  раствора фенилаланина анионообменником    АН-251 в Cl-форме   
u = 0,5 см3/мин а) 0,02 М; б) 0,005М 

 
Из рис.4а видно, что при данном концентрационно-гидродинамическом 

режиме сохраняется смешаннодиффузионный механизм сорбции. Отклонение 
теоретических и экспериментальных выходных кривых не превысило 5 %. При 
уменьшении концентрации рис.4б наблюдается увеличение внешнедиффузионного 
вклада, поэтому теоретические и экспериментальные кривые не совпадают. 

Заключение 

Рассчитаны выходные кривые сорбции по асимптотическому уравнению 
динамики сорбции при изменении скорости пропускания раствора. Установлено, что 
асимптотическое уравнение динамики сорбции применимо для прогноза выходных 
кривых необменной сорбции аминокислот низкоосновным анионообменником АН-
251 в области смешаннодиффузионной кинетики 
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