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СТРУКТУРНО-СОРБЦИОННЫЕ И ИОНООБМЕННЫЕ СВОЙСТВА УГЛЕРОДНЫХ СОРБЕНТОВ

С ХИМИЧЕСКИ ИММОБИЛИЗОВАННЫМ ЛИЗИНОМ

Синтезированы и исследованы свойства углеродных сорбентов с ковалентно иммобилизованной на их поверхности

аминокислотой ЛИЗИНОМ. Показано, что наиболее активными по отношению к гемоглобину (Нв) являются материалы с

содержанием пизина 0.4 ммоль/г. Адсорбционная емкость модифицированных углей по отношению к Ив коррелирует с

объемом адсорбционных пор носителя. Установлено увеличение основности лизинсодержаших углей с ростом содержания

иммобилизованного лизива 8 интервале рН 8.5-9.5, что соответствует рК а-аминогрупп лизина.

~COOH I I
I + SOC11 ---> I-COCI + Lys-NH1 ---> j-CONH-Lys.
~COH r I

Для того, чтобы иммобилизация лизина прохо­

дила только по е-аминогруппам, его а-аминогруппы

защищали образованием медного комплекса [б]

хорошо развитой, плавно регулируемой'в процессе

получения пористой структурой, большой внут­

ренней поверхностью пор, прочностью, сфериче­

ской формой гранул (d 0.5-1.0 мм) и высокой

биосовместимостью.

Иммобилизацию лизина на поверхности уг­

леродных сорбентов проводили хлорангидридным

методом по схеме
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Количество иммобилизованного лизина опреде­

ляли по меди в растворе при разрушении иммоби­

лизованного на угле комплекса лизина с медью

после кипячения сорбента в эдтА. Полученные

сорбенты отмывали от несвязавшегося лизина и

продуктов реакции 0.15 М раствором хлорида на­

трия, забуференным до рН 7.2 фосфатами. В опытах

in vitro была изучена активность модифицирован­

ных сорбентов по отношению к Нв, а также их

физико-химические и ионообменные свойства в

тестах: а) определение сорбционной активности

материалов по отношению к свободному гемогло­

бину : навеску 0.1 г сорбента заливали 10 М.Л

раствора Ив на 2 ч; концентрацию Нв до И после

контакта с сорбентом определяли спектрофотомет-

Использование сорбционных материалов и тех­

нологических процессов на их основе в промыш­

ленности, биотехнологии и медицине - быстрораз­

вивающееся направление современной науки и

технологии. Дальнейшее развитие этого направле­

ния связано с созданием, всесторонним исследова­

нием свойств и внедрением в производство селек­

тивных сорбентов. В частности, в медицине акту­

ально удаление свободного гемоглобина при лече­

нии гемолитических заболеваний путем экстракор­

поральной детоксикации. Немодифицированные

сорбенты (активные угли, силикагели, полимерные

смолы) в малой степени обладают способностью

сорбировать Ив. Проблема может быть решена

созданием сорбентов, обладающих селективностью

к свободному гемоглобину. Ранее Ив пытались

удалять, используя такие модифицированные ма­

териалы, как гаптоглобин, иммобилизованный на

активированном угле [1] и ионообменных смолах

[1, 21; ионообменные смолы, покрытые альбумином

12]; силикагель с иммобилизованным р-оксифенил­

этиламином [З]; трисакрил с иммобилизованной

а-аминоуксусной кислотой [4]. Однако все они

обладали не достаточно высокой сорбционной

активностью к НВ.

Ранее нами было показано [5], что углеродные

гемосорбенты типа екн с иммобилизованными на

их поверхности аминокислотами - лизином, ти­

розином, триптофаном, фенилаланинам обладают

высоким сродством к Нв. Наиболее эффективны­

ми в извлечении Ив оказались лизинсодержа­

щие материалы.

Цель работы - синтез и исследование свойств

высокоемких по отношению к Ив лизинсодержащих

углеродных сорбентов типа СКН. Была изучена

зависимость сорбционной емкости модифицирован­

ных углей по отношению к Ив от содержания

лизина и структурно-сорбционных свойств исход­

ных углей. На основании полученных результатов

даны рекомендации по получению наиболее емких

по отношению к Нв углеродных сорбентов.

В работе использовали углеродные гемосорбен­

ты типа екн на основе синтетических углей,

разработанные в Институте сорбции и лроблем

эндоэкологии НАН Украины. Сорбенты обладают
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Рис. 1. Изотермы адсорбции Ив углями екн (образец 4, табл. l) с иммобилизованным на них лизином В количестве (ммоль/г):

J - О; 2 - 16; 3 - 1.2; 4 - 0.8; 5 - 0.4.

Рис. 2. Зависимость адсорбционной активности к Ив у лизинсодержащих углей, отличающихся структурно-сорбционными

характеристиками (табл. 1) от содержания ковалентно иммобилизованного в углях лизина,

Рис. 3. Увеличение основности модифицированного лизином угля екн с увеличением содержания ковалентип иммобилизованного

лизина (ммоль/г): 1 - 0.4; 2 - 0.8; 3 - 1.2; 4 - 1.6.

рически; б) определение площади удельной по­

верхности сорбентов методом тепловой десорбции

азота; В) исследование объема сорбционных пор

углей эксикаторным методом по бензолу; г) изу­

чение ионообменных свойств исходных и моди­

фицированных материалов методом pH-потен­

циометрического титрования.

С целью получения лизинсодержащего угле­

родного гемосорбента с максимальной адсорбцион­

ной способностью по отношению к Ив было изу­

чено влияние структурно-сорбционных <объем сор­

бционных пор vs, площадь удельной поверхности

SУД) характеристик исходных углей екн и коли­

чества иммобилизованного лизина на адсорбци­

онную способность модифицированных сорбентов

к Нв, Лизином модифицировали сорбенты CKtI со

следующими структурно-сорбционнымихаракте­

ристиками (табл, 1). Площадь удельной поверхно­

сти углей изменяли в пределах 150Я-2000 M
2j r,

объем сорбционных пор 0.55-1.25 см Ir. Все пять

углей были окислены азотной кислотой до четырех

разных степеней окисленности в границах 0.4­
1.6 мэкв/г. На каждый окисленный уголь был

иммобилизован лизни. Установлено, что количество

иммобилизованного на поверхности угля лизина

Таблица 1

Структурно-сорбционные характеристики ИСХОДНЫХ углей

екн

(в ммоль) соответствует степени окисленности

vгля (В мэкв).
., Адсорбционная емкость по Ив у исходных
углей была не более 20 мг/г, тогда как у моди­

фицированных лизином - до 65 мг/г (рис. 1).
Изучена зависимость адсорбционной· активности

модифицированных лизином углей по отноше­

нию к Ив от содержания ковалентно иммобили­

зованного на нем лизина (рис. 2).
Для выяснения, какой структурный параметр

исходного угля в наибольшей степени влияет на

адсорбционную активность ел) лизинсодержащих

углей по отношению к Нв, были проведены

соответствующие расчеты. Рассчитывали коэффи­

циент корелляции r между адсорбционной емко­

стью углей по отношению к Ив (А) и следующими

параметрами (табл. 2): плотностью угля (~);

объемом сорбционных пор (Уs); ПОРОЗНОСТЬЮ слоя

(V=~v-дvs); объемом пор (~V=Vуглу-J/карб); из-

менением объема сорбционных пор (8Vs := VSVr"ЛSI­

--VSкё1 ,ю>; объемом макропор (Vm:l = 8У- ДY,~). "Зна-

Таблица 2

Структурные параметры ИСХОДIIЫХ углей екн

А,
Vs I v I ш I AV. I Vma

А,
Уголь

г/смЭ

ем3/г
МГ/Г

скн« 0.62 0.23 1.61 О О О

Образец
Плотность СqJэ- . SуД, м2/г Vs, см3/г скн-з 0.49 0.56 2.04 0.43 0.33 0.10 23бента, г/см

СКН-5 0.43 0.65 2.32 0.71 0.42 0.29 30

1 0.28-0.32 1830 1.10 СКН-2 0.40 0.87 2.50 0.89 0.64 0.25 40

2 0.39-0.41 2020 0.87 скн-т 0.30 1.10 3.33 1.72 0.87 0.85 47

3 0.48-0.50 1600 0.56 СКН-4 0.32 1.24 3.12 1.51 1.01 0.50 52.5

4 0.31-0.33 1930 1.24 скн-зю 0.12 2.19 8.33 6.72 1.96 4.76

5 0.42-0.44 1500 0.65 r 0.59 0.99 0.17 0.93 0.99 0.76
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чения А 83JiTIII ДЛJl углей с СОИ 0.4 мэкв/г ­
наиболее UТИВIIЫX по отношению к НВ. В качестве

граничвых звачеИИЙ для структурных параметров
нами взпы таковые ДЛЯ угля екнк - карбонизата

(минимальное) и СКН-219 (максимальное значение).

Расчеты показали, что более всего А коррели­

рует с У., (и производвой от нее L\Vs) и dV. Сделан
вывод, что дли получения углеродного сорбента с

максимальнойадсорБЦИОННОЙ способностью ПО от­

ношению'к Нв необходимо использовать угли

с максимальным Vs (наиболее разактивирован­

вые) или увеличивать объем пор dV сорбентов путем

использования волокнистых углей.

~обилизация лизина на поверхности углей

изменяет их ионообменные свойства. Ранее было

показаве (71 что модифицированные угли обладают

амфотериыми свойствами. При этом рН модифици­

ровавных материалов по сравнению с ИСХОДНЫМИ

смещена в область нейтральных значений. Нами

исследованы ионеобменные свойства серии углей с

одинаковыми структурными характеристиками, НО

ра3ВЬ1М количеством иммобилизованного лизина.

Результаты pH-потенциометрического титрования

модифицированных и исходных углей представле­

вы в координатах d(Амод-Аисх)/d рН - рН (рис. З).

Видно, что максимум оеновности модифицирован­

ных углей находится в области рН 8.5-9.5, что

соответствует значению рК а-аминогрупп иммо-

билизованного лизина. Максимум для Е-амино­

групп лизина отсутствует вследствие взаимодей­

ствия этих групп с углеродной поверхностью при

иммобилизации(тогда как а-аминогруппылизина

были специально защищены при иммобилизации

путем образования медного комплекса).
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Углеродные сорбенты с ковалентно иммоби­

лизованным лианном, выполненные на базе гемо­

сорбентов марки екн и обладающие сорбционной

активностью по отношению к свободному гемогло­

бину, ПО совокупности структурно-сорбционных

свойств могут найти применение в медицине при

лечении гемолитических заболеваний методом экс­

тракорпоральной детоксикации.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано та дослiджено властивоетi вугле­

цевих сорбенпв iз ковалентно iмобiлiзованою на ix поверхнi

амiнокислотою лiзином. Показано, що найбiльш активними по
вiдношенню до гемоглобiну (Нв) € матерiали iз вмтстом лiзину

0.4 ммоль/г. Адсорбцiйна емнкть модифiкованих вуглiв по
вiдношенню до Ив корелюс з об'смом адсорбцiйних пор носiя.

Встановлено зростання лужиосп лiзинвмiщуючих вуглiв iз

зростанням вмюту iмобiлiзованого лiзину в iнтервалi pll 8.5-9.5,
що вщповщас рК a-амiногруп лiзину.

SUMMARY. The article devoted to investigation оС carbon
sorbents with cova1ently immobilized оп its surface aminoacid lysine.
It was ShOWl1 that carbons with 0.4 mmol/g of irnmobilized Iysine
аге тоге active toward hemog1obin (НЬ). Adsorptjve сарасну of
modiried сагпопе toward НЬ correlate with sorbents adsorptive роге

volume. It was estabIished that basisity of lysine containing carbons
raised with гising о' immobilized Iysine content in рН гange 8.5-9.5.
Тhis data correlate with рК of Iysine a-aminogroups.
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