
та термообробками не може дати того ефекту, що

його аабезпечуе синтез цеолiту безпосередньо з

матричного матерiалу. Завдяки цьому зразки 2 та

З, одержанi способом "in situ", краще витримуютъ

умови жорсткоi термопарообробки за зразок 4,
синтезований способом змiшування.

Автори висловлюють подяку 1. А. Манзi та О.

М. Яковенку за депомогу у вивченнi кислотпостi

зразкiв, а також о. М. Тараиусi та В. I. Наварку за

плiдну дискусiю.

РЕЗIОМЕ. Изучено стабилизирующее влияние матрицы на
водородную форму цеолита типа У. Показано, что при одина­

ковых условиях декатионирования водородная форма на основе

чистого цеолита по активности в модельной реакции крекинга

кумела уступает форме НУ на основе цеолита У, синтезиро­

ванного в каолиновой микросфере способом "in внц", т.е,

непосредственно из матричного материала - каолина, когда

цеолитная фаза не теряет генетическую связь с матричной.

Сделан ВЫВОд, что способ "1п situ" для получения цеолитсодер­
жащих катализаторов предпочтительнее способа смешения,
когда катализатор готовят через предварительную гомогениза­

цию чистого цеолита и матричного материала.

SUMMARY. ТЬе 8tabilizing influence of the matrix оп the
ргорегпев of H-forrn of the У zeo1ite i8 investigated. It's shown that
under simi1ar conditions of decationization the hydrogen form оп

the base of the pure zeolite Ьу i15 activity io the model reaction
of the cumene cracking is grea11y inferior to the НУ form оп the
Ьазе of zeolite У which is synthesized 10 the kaolin microsphere
Ьу the "in situ" method, i.e. immediately from the matrix material
- kaolin, when the zeo1itic and matrix phases don't 10зе the genetic
1ink. Опе arrives ат the conclusion оУ the advantages of the

Iнститут бюоргашчно! XiMii та нафтохiмii НАН Украiни, Киiо

obtainment of 'Ье zeolite-eontaining catalysts Ьу the "in situ" method
as compared with the "mixing" method when the cataly8t i8 prepared
through the preliminary homogenization of the pure zeolite and
таtrix шаterial.
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Т. и. Денисова, г. Ф. Карпенко, Т. А. Халявка, Д. и. Швец

АДСОРБЦИЯ ТРИПСИНА НА СИЛИКО-ПОЛИМЕТИЛСИЛОКСАНЕ

И ЕГО МОДИФИЦИРОВАННЫХ ФОРМАХ

Исследована адсорбция-десорбция трипсина 8 водно-солевых растворах органокремнеземным сорбентом и его модифицир<.t­

ванными Cu (11) формами. "оказано, что модифицирование не влияет на параметры пористой структуры сорбента. Определено.

что наличие Cu (11) в составе сорбента увеличивает адсорбцию и замедляет десорбцию трипсина в водно-солевых растворах.

Повышенный интерес к адсорбции ферментов

на различных сорбционных материалах, в том числе

кремнеземсодержащих, связан не только с решени­

ем проблем по очистке и разделению белков,

моделированию биомембранных систем, но и с

актуальностью создания новых биоспецифических

сорбентов, апликационных материалов. Несмотря на

многочисленные исследования по адсорбции фер­

ментов на твердых носителях [1, 2] многие вопросы,

связанные с получением количественных кинетиче­

ских и равновесных характеристик в системе фер­

мент-адсорбент остаются невыясненными или ди-

скуссионными. Это связано со сложностью изучае­

мых систем и разнообразием типов взаимодействия

белковых макромолекул на границе раздела фаз,

обусловленных как особенностями пористой струк­

туры и химией поверхности адсорбент~ наличием

гидрофильных и гидрофобных групп, рН нулевого

заряда поверхности, так и природой белковой

молекулы, ее способностью к ассоциации в растворе,

рН изоэлектрической точки белка, его стабильно­

стью, возможностью конформационных изменений

в растворе и в адсорбционном слое на поверхности

твердого носителя и др.
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Рис. 1. Дифференциальная кривая распределения пор 110

эффективным радиусам для ОК-50.
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Результаты, полученные методом ртутной по­

рометрии, показали, что объем пор органокремне­

земного ОК-50 составляет 0.69, объем макропор ­
0.33 eM3jr; удел~ная поверхность пор - 535, мак­
ропор - 3.6 м /г и свидетельствует о том, что

пористая t~PYKTypa органокремнеземного сорбента

состоит в основном ИЗ микро- И МСЗ0ПОР, С преоб­

ладанием последних, что видно И3 рис. 1.

t/v

tllfll1

ция к увеличению рН суспензии и рН нулевого

заряда поверхности адсорбента свидетельствует о

влиянии модифицирования медью (П) не на пори­

стую структуру, а на химию поверхности органо­

кремнеземного сорбента.

Таблица 1

Структурно-сорбционные характеристики оргаиокремнезем­

ного сорбента и его модифицированных медью (11) форм

Учитывая дискуссионный характер данных о

времени достижения адсорбционного равновесия

при адсорбции белковых молекул на кремнеземсо­

держащих носителях (от 1 до 48 ч) [2, 171 изучение

кинетики адсорбции трипсина на органокремнезем­

ных сорбентах проводили при рН нулевого заряда

сорбентов и при различном соотношении твердой и

жидкой фазы. Как показали полученные данные

(рис. 2), при соотношении Т : Ж более 1 : 100
адсорбционное равновесие достигалось за 10 - 30
МИН, что подтверждает проведенные ранее нами

исследования по кинетике адсорбции альбумина на

силико-полиметилсилоксане состава 70 : 30 %(мас)

[11] и может свидетельствовать о том, что скорость

В качестве носителей при изучении адсорбции

трипсина описаны сорбенты различной природы.

углеродные и углеволокнистые материалы [3, 4L
стекла [51 кремнеземы и их модифицированные

формы [6- 81 силикагель [8, 9t Адсорбциятрипсина
на кремнийорганическихадсорбентах до настояще­

го времени не изучалась. Имеющиеся сведения об

адсорбционномповедении белков плазмы крови на

гидрофобном полиметилсилоксане (10] и кинетике

адсорбции сывороточного альбумина на силико­

полиметилсилоксане (11) носят не систематический

характер и не позволяют дать более полную оценку

количественных закономерностей адсорбции белко­

вых молекул на гидрофильно-гидрофобных крем­

нийорганических адсорбентах.

данная работа посвящена изучению адсорбции­

десорбции трипсина на силико-полиметилсилоксане

состава 50 : 50 % (мае.) и его модифицированных

медью (11) формах в водно-солевых растворах.

В качестве объектов исследования использовали

силикополиметилсилоксан с соотношением гидро­

фильной И гидрофобной компоненты 50 : 50 %(мас.)

(ОК-50) и его модифицированные медью (11) формы
ОК-50 (Са) с содержанием модифицирующего реа­

гента 0.7 и 1.6 мг /г. Получение модифицирующих

образцов органокремнеземного сорбента проводи­

лось по методике, описанной нами ранее [12].
Адсорбатом служил протеолитический фермент

трипсин фирмы "Спофа" (М.М. 24 кД, изоэлектриче­

ская точка 10.1). Удельную поверхность исследуемых

сорбентов определяли по тепловой десорбции арго­

на на газовом хроматографе "Цвет", сорбционный

объем пор по бензолу и воде - по адсорбции паров

этих веществ весовым методом, пористую структуру

силико-полиметилсилоксана ОК-50 исследовали ме­

тодом ртутной порометрии на перомере "Cultronics
por saiser М-9ЗОО" (Франция), Определение рН

нулевого заряда поверхности изучаемых сорбентов

проводили по методике [13).
Адсорбцию-десорбцию фермента изучали в

статических условиях в водно-солевых растворах

(0.15 и 0.5 М растворах хлорида натрия, забуферен­

ных 0.06 М фосфатным буфером, рН 5, концентра­

ция фермента составляла 0.5 мг/мл, соотношение

твердой и жидкой фазы (Т : Ж) изменялось в

пределах 1 : 25 - 1 : 500, объем раствора трипсина

составлял 5 мл. Величину адсорбции и десорбции

трипсина определяли по изменению его концентра­

ции в растворе методом Лоури (14) и спектрофото­

метрическим методом при длине волны 280 им [15].
Активность трипсина определяли по методу Кунит­

ца в модификации М. П. Черникова [16t
Полученные структурно-сорбционные характе­

ристики ОК-50 и его модифицированных форм

приведены в табл, 1, из которой видно, ЧТО моди­

фицирование органокремнезема медью (11) не при­

водит к существенным изменениям удельной повер­

хности и сорбционного объема пор по воде и

бензолу. Однако наблюдающаяся некоторая тенден-
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Рис. 2. Кинетические кривые адсорбции трипсина на ОК-50 и

его модифицированных медью (П) формах в 0.15 М растворе

хлорида натрия: 1, 4, 7 - ОК-50; 2, 5, 8 - ОК-50 (Сц) 0.7 м1';
З, 6, 9 - OK-SO (Сц) 1.6 мг/г; соотношение твердой и жидкой

фаз l : 25, 1 : 100, 1 : 500. Исходная концентрация фермента ­
0.5 мг/г, рН 5, t - 22 ОС.
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Таблица 2

Десорбция (8 %) трипсина, иммобилизованного на органо­

кремнеземных адсорбентах. в различных средах (соотношение

твердой и жидкой фаз 1 : 250, рН 5; время контакта 60 мин;

температура 22 ОС; содержание Cu (11) в модифицированном

адсорбенте L6 мг/г)

Изучение десорбции трипсина, иммобилизиро­

ванном на исходном сорбенте и его модифициро­

ванном медью (11) образце в физиологическом

растворе показало, что она является более медлен­

ным процессом, чем адсорбция. Так, за 2 ч десор­

бируется только 70 ~ фермента с исходного и 45
% - с его модифицированного образца. Таким

образом, наличие меди (11) замедляет десорбцию

трипсина, что можно объяснить, наряду с другими

взаимодействиями в изучаемой системе адсорбент­

фермент (ионные и ван-дерваальсовские взаимодей­

ствия, образование водородных связей) и координа­

ционном взаимодействии меди (11) с азотсодержа­

щими группами фермента. Это подтверждают дан­

ные по десорбции трипсина на органокремнеземных

сорбентах в различных средах (табл. 2). Влияние

природы растворителя проявляется в увеличении

Рис. 3. Изотермы адсорбции трипсина в забуференном 0.15 М

растворе хлорида натрия на силико-полиметилсилоксановых

адсорбентах: J - ОК-50; 2 - ОК-50 (Сц) 0.7 мг/г; 3 - ОК-50

(Сц) 1.6 мг/г. Соотношение твердой и жидкой фаз - 1 : 250; рН
S, время контакта - 4 ч, t - 22 ОС.

ную адсорбцию за счет возможного образования

координационной связи между медью (11) на повер­

хности сорбента и аминогруппами фермента.

IIJ/J г:illiH1/11

60

80

Изотермы адсорбции трипсина на изучаемых

сорбентах носят прямолинейный характер и по

классификации Джайлса относятся к Ленгмюров­

скому типу Ll (рис. З). Их вид и отсутствие плато

на изотермах адсорбции говорят о том, что адсорбат

имеет большее сродство к сорбенту, чем к раство­

рителю; чем больше фермента адсорбируется на

силико-полиметилсилоксановом адсорбенте и его

модифицированных формах, тем больше поверхно­

стных активных центров образуется; при адсорбции

происходит плоскостная ориентация молекул трип­

сина на поверхности сорбентов. Влияние концент­

рации модифицирующего реагента проявляется в

увеличении адсорбции трипсина на ортанокремне­

земном сорбенте в водно-солевом растворе с увели­

чением количества меди (11) в составе сорбционного

материала (см. рис. 2, З) тем больше, чем меньше

соотношение твердой и жидкой фаз. Это связано,

по-видимому, с дополнительным вкладом в суммар-

адсорбции трипсина на кремнийорганических ад­

сорбентах в условиях данного эксперимента лими­

тируется диффузионной кинетикой. Это косвенно

подтверж.дает и ТОТ факт, что дальнейшее умень­

шение Т : Ж от 1 : 250 до 1 : 500 приводит К

увеличению времени достижения адсорбционного

равновесия до 60 мин, при этом форма начального

участка кинетических кривых становится более

выпуклой, что свидетельствует о возможных КОИ­

формационных изменениях белковой молекулы в

адсорбционном слое [2~ Невысокая сорбционная

активность трипсина на ОК-50 и его модифициро­

ванных медью (П) формах при больших соотноше­

ниях твердой и жидкой фазы может быть объяснена

влиянием стерических факторов, обусловленных

наличием гидрофобной компоненты в составе сор­

бента, препятствующей доступу белковой молекулы

к поверхностным гидроксильным группам, а также

возможностью фермента агрегироваться [5] в изу­

чаемых условиях.
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количества десорбирующеro трипсина и его проте­

олитической активности в ряду ВОДНЫЙ раствор

< 0.15 М хлорид натрия < 0.5 М хлорид натрия.

Показано также снижение активности фермента по

сравнению с нативным, что может быть связано со

структурными изменениями белка после адсорбции

[17] и является важным условием ВОЗМОЖНОГО

практического использования исследуемых сорбци­

онных материалов для связывания эидо- и эк30ТОК­

синов В качестве энтеросорбеитов и аппликацион­

ных средств.

РЕЗЮМЕ. Дослiджено адсорбцiю-десорбцiю трипсину у

водно-сольсвих розчинах органокремнеземним сорбентом та
його модифткованими Cu (П) формами. Показано, що мо­

дифiкування не ВПЛИВ8€ на параметри пористоi структури

сорбенту. Виявлено, що наявнiсть мiдi (11) у складi сорбенту

збшьшуе адсорбшю та уповшьнюе десорбшю трипсину у
80ДНО-СОЛЬОВИХ розчинах.

SUMMARY. Adsorption-desorption of ferment tripsin in
aqua-salt solutions Ьу organosilica sorbent and Нз Cu (11) modified
forms were examinated. It was showed, that modification in studied
conditions don't change porous впцсшге parameters of silico­
polyrnethylsiloxan sorbent. It was noticed, that Си (11) present in
composition of sorbent increase adsorption and decelerate tripsin
desorption in aqua-salt solu1ions.

Институт сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины, Киев

•

1. Квмьаиный А. Л. 11 Журн, физ. химии. -1981. -55, N2 3. -с.

562-580.
2. Чухрай Е. С. 11 Там же. -1982. -56, N~ 4. -с. 777-786.
3. Кацадзе М. А., Мирошниченко А. Г., Изотова о. Г. и ар.

11 Эфферентная терапия. -1995. -1, ~ 2. -с. 56--60.
4. Масысо А. А, Морозова А. А., Лыгв Л. К. и др. 11 Прикл.

биохимия и микробиол. -1992. -28, N~ 2. -С, 211-216.
5. Вленский А. В., Ямпольсквя Г. П., Измвйловв В. Н. 11

Коллоид. жури. -1987. -55, N~ 3. -С. 562-580.
6. Хохлова Т. Д., Гвркввенко Л. Г., Никитин Ю. с.н Прикл.

биохимия И микробиология. -1991. -27, N~ 5. -с 720-723.
7. Кудрявцева 1/. Е'1 ЖU2UC Л. С., Зубов В. п. tl др. 1/

Химике-фармацевт. жури. -1995. -29, N~ 1. -с 61-64.
8. Кпвтйсп: S., Mul1er D .. Fukes R., Jozefovich s. /1 J.

Chromatografia. -1990. -510. -Р. 123-132.
9. TheloJllln S., Jadond Р., Wainer 1. W. // Chromatogra.fia. -1989.

-28, N~ 11-12. -Р. 551-555.
10. Волохонокий И. А., ПОlCрасеll Н. М., Туров В. в. 1/ Укр.

ХИМ. жури. -1992. -58. N~ 7. -С. 538-541.
11. КараМУШК8 В.И., Денисове Т. Н., Скляров А. г. u др. /1

Журн. прикл, химии. -62, N~ З. -с 609-613.
12. Денисова Т. И., Прилипко Н. Л. 11 Там же. -1993. -66, N~

11. -с. 2487-2491.
lЗ. Нечаев Е. А., Смирнове Л. М. 11 Коллоид. ЖУРИ. -1997. -39,

N~ 1. -с. 2186-2189.
14. Lowry о. 11., Nosebrough Н. J., Р'агг А. L., квпави я. J. 1.

11 Biol. Chern. -1951. -193, N~ 1. -Р. 265-275.
15. Вервмеенко К. Н. Ферменты протеолиза и их ингибиторы

в медицинской практике. -К.: Здоров'я, 1971.
16. Черников М. П. 11 Укр. биохим. ЖУРИ. -1955. -N~ 1. -с.

94-100.
17. Т'врвсевич Ю. С., Смирнова В. А., Монахов л. и. /1

Коллоид. жури. -1978. -40, N~ 6. -с. 1214-1216.

Поступила 26.02.98

УДК 541.13

и. Н. Скриптун

КИНЕТИКА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ С ГИДРОКСИДОМ НАТРИЯ

Методами изотермической гравиметрии, дериватографии и рентгенофазового анализа при температурах от 400 до 600 ос

изучена кинетика взаимодействия корунда с гидроксидом натрия. Установлено, что в системе NaOH-А120з образуется

промежуточное соединение - гидроксоалюминатный комплекс, конечным продуктом реакции является алюминат натрия

NaAI02. Данные дериватографическогоэксперимента были проанализированы с использованием уравнения Гинстлинга-Бро­

унштейна.

Взаимодействиеоксида алюминия со щелочами

изучено недостаточно, а имеющиеся данные НОСЯТ

противоречивый характер. В то же время такие

сведения представляют интерес ДЛЯ синтеза щелоч­

ных алюминатов, процессов травления монокри­

сталлов корунда, очистки точного литья от кера­

мики.

Авторами работы [1] было установлено, что

реакционная способность гидроксидов щелочных

металлов по отношению к корунду возрастает в

ряду LiOH-КОН-NаОН, температуры начала ре­

акции в этом ряду уменьшаются, и составляют 320,
300 и 140 ос соответственно. В системе АI20э-NаОН
до плавления щелочи единственным продуктом
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реакции является метаалюминат Na20· А120з, а

выше температуры ее плавления образуется алю­

минат 5NЗ20·Аl20з [11 Максимальная скорость

реакции в этой системе наблюдается при превра­

щении около 25% оксида алюминия в метаалюми­

нат натрия. На кривой дтА имеется один эндотер­

мический эффект, соответствующий максимальной

скорости процесса. Энергия активации реакции

взаимодействия оксида алюминия с гидроксидом

натрия составляет 81.9 кДж/моль [11
По данным [2, 3) в системе АI20з-NаОН

химическое взаимодействие начинается при темпе­

ратуре 150± 10 Ос, на кривой ДТА фиксируется

экзотермический эффект с максимумом при 200 ос,
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