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KiroueBble cii0Ba u ¢pa3bl: KaTHOHUTHI; METHOHUH; COPOLHS; TEPMOIHHAMH-
yeckne GpyHKIuU.

AHHoTaums: Uccrnenosano Biustane pH, TeMmepaTypsl, HOHHOW CHIIBI, CTPYK-
TYypHBIX ()OPM HOHHUTOB Ha M30MPATEIEHOCTH COpOIMU MeTHOHHHA. Hanbonpmeit n3ou-
patenpHON copOIeld MEeTHOHWHA O0aJaeT MEHee PEryNSApHBIA MONUKOHICHCAIHOH-
HbIl KaTHOHUT KY-5. Tlokazano, 9yTo HaOmMromaeTcs SHTAIBIIMHHOE yIIPaBIEHHE COpO-
el METHMOHMHA, YTO MPHBOAUT K CYIIECTBEHHON M3MEHYMBOCTH IPOLECCa B 3aBUCH-
MOCTH OT IPUPOJIBI PacTBOpa U TUMa copOeHTa. [loroneHne METHOHNHA COIIPOBOXKIA-
€TCsl BO3pacTaHUEM MEKHOHHOTO M KYJIOHOBCKOT'O B3aUMOJICHCTBUSL.

W3yyeHne uM3MeHEHUs! TEPMOANHAMUYECKUX (YHKIMH C IENbI0 BBISBICHHS IPHU-
POABI CHJT JIEHCTBYIOIINX MEXIy HOHOM U COPOEHTOM M HaxoxiaeHue (GyHKumii, onpe-
JEISTIONINX M30MPaTenbHOCTh MPOIECcCa, MO3BOISIOT OOBSCHUTH H30MpaTeNbHOE TO-
TJIOLICHUE MOHOB JINOO KaK Pe3yibTaT 3HAUYUTENBbHON SHEPIUH JONOIHUTEIBHON CBSI3H,
1100 BO3HHKHOBEHHEM SHTPONUIHOTO dddexTa copOiuu. Pacyer TepMoANHAMUYIECKHX
(hyHKIMI TIporiecca copOIMy METHOHHWHA Ha CyNb(OKATHOHUTAX B BOJAOPOIHON (opme
13 KUCIIBIX BOJHBIX pacTBOpoB pH =2 ¢ moHHO# cuioil, He npesbimatomiei 0,1 N, ocHo-
BaH Ha NIPUMEHEHUH ypaBHEHHs U3MEHEHHs TePMOAMHAMUYECKOro noTeHnuana ['mboca
C UCIIOJIb30BaHHEM DKCIIEPUMEHTAIIBHOIM 3aBUCHMOCTH KOHCTaHTBI PABHOBECHS OT TEM-
IepaTyphl. MCTO,Z[ HN3MEPCHUA SHTAJIBIIMU 10 3aBUCUMOCTU KOHCTAHTBI PaBHOBECUSA OT
TEMIIEPaTyphl AaeT BO3MOKHOCTD JIOCTAaTOYHO HAJEKHO OINPEIEIUTh MOPSIIOK BEJINYH-
Hbl AH miporiecca oOMeHa, YTO JIOCTaTOYHO ISl BBISICHEHHS TOTO WM MHOTO (hakTopa —
SHTAIBIUHHOTO WM SHTPOIMHHOIO — B OINpEJEICHUH M30MpaTeIbHOCTH HOHOOOMEH-
HoW copOrum [1, 2].

Kak ycTaHOBIEHO 3KCIIEpHUMEHTAIBHO, KOA(POHUIIMEHTH H30UPaTEeIbHOCTH HOHOB
METMOHMHA, ONPEIEJICHHbIE IJIsi CUCTEM C Pa3JIMYHOW HMOHHOW CHJIOW, HE3aBHCHUMO
OT OTHOCHTEJIBHOTO COJIep)KaHUsI MOHOB MeTHOHHMHA B MoHUTax KVY-2-8, KY-23, KV-5,
ABIISIFOTCS] IOCTOSHHBIMU BenmuuuHamMu. Kpome Toro, creneHp HaOyxaHHs, HE3aBUCHMO
OT 3aIOJIHEHUSI MOHUTA OPraHWYECKHM HMOHOM, TAKXKe OCTaeTCsl MOCTOSIHHON. B cBsA3n
C 3TUM OTHOIICHHE KOA((QHUIMEHTOB aKTUBHOCTH HOHOB B (ha3e MOHUTA MPUHUMACM
MOCTOSIHHBIM [3].

B pa3baBieHHBIX BOJHBIX PAacTBOpax METHOHHMHA, CyMMapHas KOHLEHTPALHs HO-
HOB B KOTOpbIX He mpeBbimaer 0,1N, MOKHO HPUHATH OTHOLIEHHE KOA(P(PUIMEHTOB
AKTHMBHOCTH MOHOB B BOJHOH (ha3e MOCTOSIHHBIM, H, IpeHeOperast poibio Ko3hduunen-
TOB B obenx (azax, I MPHONMKEHHOTO pacdeTa TEPMOIMHAMUYECKUX (QYHKIUH
MOJYKHO HCITONB30BaTh KOA((UIMEHT paBHOBECHSA, PaBHBIN Ko3dduimenty m3dbmpa-
TeNbHOCTHU (TIpy 0OMEHE OJHOBAIICHTHHIX HOHOB). 3aBUCHMOCTH KOA((HUIIMEHTOB H30U-
paTeIbHOCTH OT TEMIIEpPATyphl IPUBECHA HA PUC. 1, XapaKTepPUCTHKA TEPMOIUHAMHUYC-
CKMX (yHKIHMIT — B Tabnuue.
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Puc. 1. 3aBucumoctb K03 (pULHEHTOB H30HPATEILHOCTH
copOLMH METHOHHHA OT TeMIepPaTyphbl:
1 — xarnonut KY-5; 2 — katnonut KY-2-8; 3 — karnonut KY-23

S
W
1

Tepmoannamuyeckne QyHKIUI nmpouecca copoLIMM METHOHHHA U3 BOAHBIX
(0,IN) pacTtBopoB meTuoHuna pH =2

Hor e AG AH TAS
H'(bOpMa T’ K KH+ KKaJ1/MOJIb

293 2.4 -0,5 -2.8

KVY-2-8 313 1,6 -0,3 -33 -3,0
347 1,0 0 -33

293 1,1 -0,1 -2,9

KVy-23 313 0,8 -0,2 -3,0 -2,8
338 0,5 -0.4 -2.6

293 52 -1,0 -3,0

KV-5 313 3,4 -0,7 -4.0 -33
338 22 -0,5 -33

Kak crnemyer u3 3KciepMMEHTAIbHBIX AaHHBIX, C U3MEHEHUEM TeMIIepaTyphl Ipo-
UCXOJAT CYLIECTBEHHbIE aHTHOATHBIE M3MEHEHHsI KOA(P(PHUIUESHTOB HM30MPAaTEbHOCTH
MeTHOHUHA (0coOeHHO Ooubine y karnonura KY-5), KoTopble COOTBETCTBYIOT 3HAUU-
TEJILHOMY WM3MEHEHHUIO SHTAIBIHMU CHUCTEMBI, a CJEJOBATEIbHO, OOJBIIONH SHEPruu
B3aUMO/ICHCTBUSI MOHOB METHOHHMHA C (DyHKIMOHAJIBHBIMU T'PYNIIaMH COpOEHTa Jaxe
npu HEeOOJIBLION OTPULATEIHHONW BENWYMHE TEPMOJMHAMHYECKOro noreHunuana. [Ipn
HOTJIOIEHNY METUOHWHA BCEMH HCCIIEJOBAHHBIMU KaTHOHUTAMHU SHTAIBIHSA M 3HTPO-
s UIMEIOT OTPULATENIbHBIC 3HAUCHHS. YKa3aHHbIe (DYHKIMHM HE M3MEHSIOT 3HaKa TakK-
JKe B ciaydae oOMeHa MOHOB METHOHWHA Ha MakpomopuctoM KatnoHute KVY-23, xorma
IIPH NTOBBILIEHHOW TEMIIEpATyPe KOHCTAHTBI PABHOBECHUS CTAHOBSATCS MEHBIIE €IUHULIBI
(duTo oTBewyaeT 0OOTAIIEHUIO COPOCHTa MOHAMH HATpHsl). 3HAYUTEIbHBIE OTPUIATENb-
HBIC BEJIMYMHBI SHTPONUIHBIX COCTABILIIOIIMX OOBSCHSIOTCS BO3PACTaHHEM YINOPSIO0-
YEHHOCTU CUCTEM, OIPEIENIIEMON 3HEpruei B3auMOJEHUCTBUS HOHA METUOHUHA C COP-
6eHTOM (Mepol KOTOPOl CIy’KUT BeIMYMHA MU3MEHEHUs sHTanbnuu). [lomyueHHsle pe-
3yJIbTaThl pacueTa TEPMOJMHAMHYECKUX (GYHKIHMHA JEMOHCTPUPYIOT DHTAJIbIMHHBIN

ISSN 0136-5835. Bectuuk TI'TY. 2013. Tom 19. Ne 4. Transactions TSTU 827



XapakTep B3aUMOJEHCTBUSI METHOHHHA C MOHHTOM, OJHOBPEMEHHO HaOJIIOAaeTcs Cy-
IIECTBEHHOE BIIMSIHUE IPUPOJBI PACTBOpa M cCOpOeHTa Ha M30MPaTeNbHOCTh COPOLUH,
MIO3BOJISTIOIIEE T10JIAaraTh, YTO TOTJIOIIEHNE METHOHHHA COIIPOBOXKIAETCS BO3PACTAHUEM
MEXHOHHOTO H JIOTIOJIHUTEIILHOTO B3aUMOJICHCTBUI B MOHHUTE, YBEIHMYHBAIOLINX JIOKA-
JM3AIMI0 KaTHOHOB U NPHBOJSIIMX K YMEHBLICHHIO BHYTPSHHEH SHEPTUH U SHTPOIIHH.
YMeHbplIeHHe H30MPaTeNbHOCTH COPOLMHU C TIOBBIMICHHEM TEMIIepaTyphl SBISETCS
CIIEICTBHEM OCJIa0JIeHHs JONOIHHUTEIBHOIO B3aUMOJECHCTBUA. OKCIEPHMEHTAIbHBIC
JaHHbIE CBHIETEIBCTBYIOT O TOM, YTO HECMOTPs Ha BIIMSHHE, OKa3blBaeMoe Ha CoOpo-
M0 METHOHMHA COJBBATAllMOHHBIM 3()(EKTOM, CYLIECTBEHHYIO POJIb B H30HpATENbHO-
CTH COp6L[I/II/l HNOHOB METHOHHMHA HUI'pacT €ro B3aMMOﬂel71CTBPIe C ManHIJ,eﬁ CMOJIBI.
YMenbiieHue Ha6yxaHm[ HOHUTA MPUBOAUT K YCHUJICHHUIO HOIMOJHUTCIIBHOTO (HOMI/IMO
KYJIOHOBCKOTO) B3aMMOJICHCTBHS. JHTAIBIHIHOE YIPABICHUE H30UPATEIBHOCTHIO
copOIMM HMOHOB METHOHMHA IPHBOAUT K CYIIECTBEHHOH W3MEHYHMBOCTH IIpoOLEcca
B 3aBHCUMOCTH OT IIPUPOJIBI pacTBOpa U TUIa copOeHTa [4].

W3 sKcrieprMeHTaNIbHBIX JaHHBIX YCTAHOBJICHO, YTO HE3aBUCHMO OT MOHHOM CHJIBI
pactBopa (0,1 —2N) cymiecTByeT cienyrliee COOTHOIICHHE aKTHBHBIX ()OPM METHO-
HUHA, %!

PH. o, 1 2 3 4
KATHOHBI. .....cvvenreanneannnnn. 95,4 66,4 16,6 1,8
LBUTTEP-HMOHBL. .. ....venenennen. 4.8 33,6 834 98,2

W3menenne BenmmunHbl pH B CTOPOHY HM3KHMX 3HAYEHHH CIIOCOOCTBYET 00pa3oBa-
HUIO KaTHOHOB METHOHHHA, a 00Jee BBICOKMX — LBUTTEP-HOHOB. V3ydeHne oOMEeHHOM
eMKOCTH B CTaTHYECKHX YCIOBHSX KaTHoHHTa KVY-2 mo mernonmny ot pH pactBOpa
MOKa3ajo, 4To COpOIMs METHOHHMHA 3aBHCHT OT KMCJIOTHOCTH PaBHOBECHOTO PacTBOpa
KaK B pa30aBJICHHBIX, TaK U KOHIIEHTPUPOBAHHBIX COJIEBBIX cpenax. [Ipu copbumm me-
THOHHMHA W3 BOJHOI'O PacTBOpa EMKOCTh yBelnn4uBaercsi ¢ pocroMm pH pactBopa u joc-
TUTaeT CBOEr0 MakCHMyMa B HM303JIEKTPHUYECKOH obiactu MernoHmHa 5,9 (puc. 2,
kpuBas /). B BOJHO-COIEBEIX pacTBOpax MaKCHMyM OOMEHHON €MKOCTH HaOIromacTCs
B CHJIBHO-KHCIIOTHOM oGuyiactu (CM. puc. 2, kpuBas 2), a B U303JIEKTPHUUECKOI o0nacTu
TIOTJIOIIEHNE METHOHMHA HE3HAYHTENbHO. FloHOOOMeHHas copOuus KaTHOHOB METHO-
HUHA JIydIle TPOUCXOANUT B CHIBHO-KUCIOW cpelie, B MPOMEXYyTOUHOH oOmactu pH
BO3MOYKHO JTOTIOTHUTEIHHOE MPHUCOCTMHEHUE IBUTTEP-NOHOB, a B CTA0OKUCIBIX U HEll-
TpPaJIbHBIX Ha0JIIOaeTCs HEOOMEHHas COpOIUs BUTTEP-UOHOB HA CMOJIaX, COMPOBOXK-
Jaromascs o0pa3oBaHMEM KAaTHOHOB METHOHHMHA (CM. puc 2, kpuBble [, 2). Manas
copOIMsi METHOHHWHA BOJOPOMHOW (hOPMON KATHOHHTA OOBSCHICTCS HATUYHUEM OOJIb-
IIOT0 KOJIMYECTBa KOHKYPUPYIOLIMX HOHOB HATPHsl, MPOLIECC COPOLMH KOTOPBIX ITPHUBO-
JIUT K 3JIEKTPOCTATHYECKOMY OTTAIKMBAHUIO OTPHUIATENILHO 3apPSDKEHHBIX KapOOKCHIIb-
HBIX TPYIII METHOHMHA U CYJb(OTPYII KATHOHUTA.

W3 maHHBIX puc. 3 cienyer, 4TO B JUHAMUYECKUX YCIOBUSX COPOLUS METHOHUHA
U3 BOJIHBIX PACTBOPOB TAaK)KE BBIIIE, YEM U3 BOJHO-COJICBBIX. BUIHO, 94TO ¢ BO3pacTaHu-

m, MI*3KB/T
5_
44

Puc. 2. Cop6uusi MmeruoHuna B H-¢popme u3 Bognoro (I) u BoaHo-coJieBoro (2) pacTBopoB
(xonnentpanus mernonuna 0,07N, konnenTpamust Na,SO, — 1,4N)
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M, MI*9KB/T
6_
5] -
4 - 2

3 -
21 d 3
14 7

0 1 2 3 4 5 pH

Puc. 3. U30Tepmbl cOpOLIMY METHOHHHA U3 BOAHBIX
H BO/IHO-COJIeBBIX PacTBOPOB Ha katuonute KVY-2-8 B H-popme:
1 — BoaHbIii pacTBOp MeTuoHuHa pH = 5; 2 — BoaHslit pactBop mernonusa pH = 1,5;
3 — BogHO-coneBoii (koHneHTpanust Na,SO4 — 1,4N) pactBop mernonuna pH = 1,5

€M KOHIIEHTpaluH B BOJAHOM PAacTBOPE B M303JIEKTPHUECKON 00IaCTH JOCTUTACTCS MaK-
CHMaJlbHasl BEJIMYMHA IOMJIOMIEHUS 5,06 MI-oKB/T, XOTsS cojliepKaHue Cyib(orpymn
B KaTHOHUTE 4,5 MT-3KB/T, YTO MOXXHO OOBSCHHUTH BKJIAIOM HEOOMEHHOU COpOINH Me-
THOHHMHA WM 00pa30BaHHEM acCOIMATOB.

[Tpn copOrn METHOHMHA M3 BOJHBIX U BOJIHO-COJIEBBIX PACTBOPOB Ha CyJb(OKa-
THOHHMTaX B Na-opMe MakCHMyM OOMEHHOH €MKOCTH HaOJI0JaeTcsi B CHIIbHO-KHUCIION
obmactu pH (puc. 4, xpussie [/, 2). [IpeoOnaganne KaTHOHOB METHOHWHA B CHIJIBHO-
KUCIIOW cpeie 00yciaBiaMBaeT COpOLMIO MO MOHOOOMEHHOMY MEXaHH3MY, KOHKYpH-
pytomas copOuusi KaTHOHOB HATPHs B BOJHO-COJIEBBIX CPElaX yMEHbBIIAET OOMEHHYIO
€MKOCTb B HUX IO OTHOHICHHWIO K METHOHUHY B CpaBHCHHU C BOAHBIMU PACTBOpaMH.
OTMeTHM, 4TO KaK B BOJHOM, TaK M BOJAHO-COJIEBOM PacTBOPE COPOIMS METHOHMHA Ha
HATpUCBOU (pOopMe KaTHOHMTA HEBEIUKA. AHAJOTHMYHBIC KPUBBIC COPOIMHM METHOHUHA
W3 BOJIHO-COJICBBIX PAcTBOPOB ITONyYEHBI Ha KatnoHWTax KY-5 B HartpmeBoit ¢opme
(puc. 5, xpussie /, 2).

m, MI*3KB/T

Puc. 4. CopOuust Metnonuna Ha katuonurte KY-2-8 B -¢gopme u3 Boanoro (1)
M BO/IHO-C0J1eBOr0 (2) pacTBOpa B 3aBucuMocTH oT pH
(xonnentpanus mernonuna — 0,07N, xonnentpamust Na,SO, — 1,4N)

M, MI*DKB/T
1,84
1,4-

l_
0,6
0,2

0 1 2 3 4 5 pH

Puc. 5. Cop6uust MeTHOHHHA U3 BOJHO-COJIEBBIX PACTBOPOB
(0,IN mernonnna + 2N Na,SO,) B 3aBucumoctu ot pH Ha katuonute KY-5
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Takum 00pa3om, B pe3ysbTaTe MPOBEICHHBIX HUCCICIOBAHUN YCTAHOBIICHO BIIHSI-
Hue pH, Temmeparypbl, HOHHOI CHIIBI pacTBOPa, CTPYKTYPHI U (POpMBEI cOpOeHTa Ha W3-
OmpaTenpHOCTh cOpOIMK MeTHOHMHA. [IoKa3aHo, YTO B BOAHO-COJICBBIX CHCTEMax Me-
THOHMHA MaKcHUMalbHas copbums ocymectBisiercs npu pH1—pH2; kommgectBo cop-
OMpPOBAHHOTO METHOHMHA HA BCEX CYIh(OKATHOHNUTAX M3MEHSIETCS aHTHOATHO C TeMIIe-
patypoii; n30MUpaTeN HOCTh COPOIMK B BOJHOCOJIEBBIX PACTBOPAX 3HAYUTENHHO BHIIIE,
4YeM B BOJHBIX pacTBOPax; HanOOJIbIIEH N30UPATELHOCTRIO 00J1a1aeT MEHee PeryJsp-
HBII MMOJIMKaHIEHCAITMOHHBII KaTHOHUT KVY-5 [1 —4].
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Thermodynamic Characteristics of Ion Exchange
of Amino Acids on the Cation Exchangers

Yu. E. Mamontova, T. K. Stekolnikov, Ju. A. Stekolnikov

Yelets State University named after 1. A. Bunin, Yelets;
chimic55@mail.ru

Key words and phrases: ion exchanger; methionine; sorption; thermodynamic
functions.

Abstract: The paper describes the influence of pH, temperature, ionic strength,
structural forms of ionites on the sorption selectivity of methionine. A less regular
polycondensation cation exchanger KU — 5 has demonstrated the highest selective
sorption of methionine. It is shown that there is an enthalpic control of methionine
sorption, which leads to a significant process variability, depending on the nature and
type of the sorbent solution. Methionine sorption is accompanied by an increase in
interionic Coulomb interaction.

Thermodynamische Charakteristiken des Ionenaustausches
der Aminosiuren auf den Kationiten

Zusammenfassung: Es ist der Einfluss von pH, der Temperatur, der lonenkraft,
der strukturellen Formen der Ioniten auf die Selektivitit der Methioninsorbtion
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beschrieben. Weniger reguldrer Polykondensationskationit K-5 verfiigt iiber die am
meisten Wahlsopbtion des Methionines. Es ist vorgefiihrt, dass die Enthalpiesteuerung
von der Methoninsorbtion beobachtet wird, was zur wesentlichen Verdnderlichkeit des
Prozesses je nach der Natur der Losung und des Sorbenttypus fiihrt. Die Absorption des
Methonines wird vom Anwachsen der Interionen- und Kulonenwechselwirkungen
begleitet.

Caractéristiques thermodynamiques de I’échange
des ions des amino-acides sur les échanheurs des cations

Résumé: Est étudiée I’influence de pH, de la température, de I’intensité des ions,
des formes structurelles des échangeurs sur la sélectivité de la sorption de la méthionine.
Le moins régulier des échangeurs de polyconddensation KV-5 posséde la plus grande
sorption de sélectivité. Est montré qu’on observe la commande enthalpie de la sorption
de la méthionine ce qui améne au changement significatif du processus compte tenue de
la nature de la solution et du type de sorbant. L’absorption de la méthionine est
accompagnée par ’augmentation de ’interaction entre les ions et celle coulombienne.

ABTOpbl: Mamonmosa FOnusn Eezenvesna — actiupanT Kadeaphl 3alIUTHl pacTe-
HUH U xumnu; Cmekonvnukoe Teiimypas Kapnocosuu — acnivpant kadeapsl 3aliuThl
pacrenuit nu xumnu; Cmekonsuuxos FOpuii Anexcandoposuy — KaHIUIAT XUMHYECKUX
HayK, podeccop, 3aBenyrommii kKadeapoi 3amuTel pacreHni U xumun, PI'EOY BIIO
«Eneukwnii rocygapcTBeHHBIN yHUBepcuTeT UM. U. A. ByHunay, r. Enerm.

Penensenr: Komoeé Bnaoumup Bacunveeuu — NOKTOP XUMHUYECKHUX HAYK, IpO-
tdeccop xadenpst xumuu, OI'BOY BIIO «BopoHexckuil arpapHblii yHUBEPCHTET
M. K. JI. Tnuakm», T. BopoHex.
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