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Введение
Разработка современных биокаталитических тех-

нологий для разных отраслей промышленности — 

актуальное и быстро развивающееся направление. 

Применение биокатализаторов позволяет получать 

разные химические вещества, в том числе пищевого 

и медицинского назначения [1— 6].

Один из путей повышения стабильности и актив-

ности биокатализаторов — их адсорбционная иммо-
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билизация на твердых подложках. Для реализации 

этого направления был разработан активный ката-

лизатор, получаемый сорбцией глюкоамилазы на 

мезопористом углеродном носителе «Сибунит» [2]. 

Целесообразность применения этого носителя была 

показана при иммобилизации нитрилгидратазы [4]. 

Эффективность действия биокатализаторов на под-

ложках из природного сырья продемонстрирована в 

процессе инверсии сахарозы [7]. 

Использование древесных отходов при полу-

чении подложек для иммобилизации ферментов и 

микроорганизмов позволяет снизить себестоимость 

биокатализаторов. Существенное сокращение се-

бестоимости подложек из доступного растительно-

го сырья достигается, если технология их получения 

не содержит энергоемких стадий карбонизации и 
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активации. В частности, сорбент, полученный об-

работкой разбавленным раствором NaOH луба бе-

резы, проявляет высокую сорбционную активность 

в отношении веществ разной природы и по свойст-

вам не уступает полифепану — промышленному 

сорбенту из гидролизного лигнина [8, 9].

К важным свойствам, определяющим возмож-

ность использования подложек для адсорбционной 

иммобилизации биокатализаторов, относится их 

способность сорбировать молекулы белковой при-

роды. Поэтому на стадии предварительной оценки 

перспектив применения новых видов подложек для 

биокатализаторов целесообразно тестировать их 

сорбционные свойства по маркерным веществам 

белковой природы — например, желатину. 

Цель данной работы — оценка возможности ис-

пользования пористой подложки из луба березы для 

иммобилизации катализаторов белковой природы 

на примере сорбции желатина. 

Экспериментальная часть

Исследованная пористая подложка (сорбент) была 

получена обработкой луба березы 2 %-ным NaOH по 

методике [8]. Сорбент представляет порошкообраз-

ный материал с частицами размером менее 250 мкм 

и влажностью 4,5 %. Содержание основных компо-

нентов в нем, % от массы а.с.с. — абсолютно сухого 

сорбента — суммарного количества легко- и трудно-

гидролизуемых полисахаридов, — 26,4±0,3, лигни-

на — 49,5±0,3, водорастворимых веществ — 3,7±0,2, 

золы — 1,6±0,2. 

В качестве вещества — маркера, моделирующего 

ферменты белковой природы, использовали жела-

тин марки П-11 (ГОСТ 11293-89). Сорбцию жела-

тина на сорбенте проводили из модельных водных 

и водно-солевых растворов при рН от 2,0 до 7,5. Во 

всех сериях экспериментов отношение навески сор-

бента к объему модельного раствора составляло 

80 мг к 10 мл. Концентрацию желатина до и после 

сорбции определяли с помощью биуретанового ре-

актива [10]. Показатель сорбции рассчитывали как 

отношение разности между исходным и остаточным 

количеством желатина в растворе к массе навески 

сорбента. Значения рН в кислой области создавали 

с помощью HCl, а в щелочной области — с помощью 

NaOH. Концентрацию желатина варьировали от 

0,03 до 3,0 %. Сорбцию проводили при непрерывном 

перемешивании на лабораторном приборе «АВУ-6с» 

(120±10 колебаний в минуту). Сорбционное равно-

весие устанавливалось за 7,5; 2,5; 2,0 ч при, соот-

ветственно, рН = 2,0; 7,5; 4,5. 

Влияние хлоридов натрия и калия на сорбцию 

желатина изучали, варьируя их концентрацию в 

растворах от 0 до 2,5 %. При исследовании влияния 

двухзарядных катионов Ca2+ и Mg2+ на сорбцию же-

латина использовали модельные растворы, содер-

жащие, %: 0,9 NaCl, 0,2 CaCl2 и 0,2 MgCl2. Кинетику 

сорбции желатина изучали при 22 и 37 °С. Приводи-

мые в работе результаты — усредненные значения 

по трем измерениям.

Результаты и обсуждение

Желатин — полидисперсная смесь полипепти-

дов — типичный амфотерный полиэлектролит с 

изоэлектрической точкой при рН = 4,8÷5,0. Извест-

но, что максимальная сорбция таких веществ на-

блюдается вблизи изоэлектрической точки [11]. Сле-

довательно, в кислом растворе, при рН < 4,8, этот 

маркер заряжен положительно, а при более низких 

рН — отрицательно. В кислых и щелочных модель-

ных растворах поверхность сорбента будет приоб-

ретать положительный или отрицательный заряд. 

Можно предположить, что эффекты электростати-

ческого взаимодействия с поверхностью сорбента 

будут влиять на сорбцию желатина.

Изменение значений рН сильно влияет на сорб-

цию желатина из водных растворов как при фоно-

вых электролитах, так и в их отсутствие (рис. 1). Без 

электролитов сорбции желатина на сорбенте из рас-

творов с рН = 2,0 и 7,5 не происходит (см. рис. 1, кр. 1). 

Это объясняется эффектом электростатического 

Рис. 1. Влияние рН на сорбцию желатина из 0,6 %-ного 
раствора сорбентом из луба березы (при t =22 оС, 
τконт = 2 ч): 1 – в отсутствие фоновых электролитов; 
2 – в 0,9 % NaCl; 3 – в 0,9 % NaCl, 0,2 % CaCl2 и 0,2 % MgCl2
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отталкивания одноименно-заряженных поверхнос-

ти сорбента и макромолекул желатина. 

Максимальная сорбция (18,25 мг/г) наблюдается 

при рН = 4,8, практически совпадающем с рН изо-

электрической точки желатина. Отметим, что чув-

ствительность сорбции желатина к изменениям рН 

может быть обусловлена также конформационными 

изменениями его молекул, свойственными биоло-

гическим полиэлектролитам [11].

Введение в желатинсодержащие растворы 0,9 % 

NaCl в качестве фонового электролита существенно 

увеличивает сорбцию в исследованном интервале 

рН вследствие экранирования солью электростати-

ческого отталкивания, характерного для изучаемых 

модельных систем (см. рис. 1, кр. 2). Наиболее важно 

для исследованного сорбента повышение сорбции 

желатина из модельных растворов: с рН = 2,0 и 7,5 до 

12,0 и 38,31 мг/г соответственно. 

Вывод об экранирующем действии фонового 

электролита подтверждает увеличение сорбции же-

латина сорбентом из луба березы с ростом концен-

трации NaCl (числитель) и KCl (знаменатель) при 

разных рН (концентрация желатина 0,6 %, τконт = 2 ч, 

t = 22 °С):

рН ................................... 2,0 6,5 7,5

Сорбция желатина, мг/г, 

при концентрации соли, %:

0 .................................. 0/0 4,4/4,5 0/0

0,1 ............................ 5,3/5,1 19,9/19,9 11,8/11,7

0,4 ............................ 9,1/9,2 35,6/35,4 28,9/28,7

0,9 .......................... 12,0/11,8 41,3/41,2 38,3/38,4

1,5 .......................... 12,6/11,8 44,4/44,6 40,5/40,6

2,5 .......................... 13,9/13,8 47,7/47,5 43,5/43,4

Из приведенных данных видно, что сорбция же-

латина не зависит от природы исследованных одно-

зарядных катионов и практически одинакова для 

модельных растворов с NaCl и KCl при разных рН. 

Максимальное увеличение сорбционной емкости 

сорбента по желатину наблюдается при концент-

рации солей от 0 до 0,9 %. В этом случае наиболее 

эффективно экранируются электростатические 

взаимодействия, препятствующие сорбции жела-

тина. Существенно меньший прирост сорбции для 

концентраций NaCl и KCl более 0,9 % может быть 

обусловлен уменьшением влияния электрических 

взаимодействий и повышением роли конкуренции 

за активный центр в адсорбционном слое [11].

Введение в модельные растворы желатина допол-

нительно к NaCl ионов Ca2+ и Mg2+ также приводит 

к увеличению сорбции (см. рис. 1, кр. 3). Было ус-

тановлено, что эффект влияния ионов Ca2+ и Mg2+ 

проявляется при рН > 3,1. Присутствие этих ионов в 

небольших количествах (0,2 %) по сравнению с NaCl 

(0,9 %) в модельном растворе с рН = 7,5 приводит к 

увеличению сорбции желатина до 45,8 мг/г. При их 

отсутствии в растворе сорбируется только 38,3 мг/г 

желатина. Сорбция желатина из растворов с рН =

= 2,0 не зависит от природы изученных катионов 

(см. приведенные данные и рис. 1). Увеличение его 

сорбции при рН = 7,5 в присутствии двухзарядных 

катионов может быть обусловлено и простой элект-

рической нейтрализацией, и специфическим вли-

янием таких ионов. В частности, возможно об-

разование химических соединений при взаимо-

действии катионов с функциональными группами 

желатина. 

Максимальная сорбция желатина в изученных 

водно-солевых растворах наблюдается при рН =

= 4,5. Сравнение рН максимальной сорбции в вод-

ном растворе и водно-солевых растворах показывает 

незначительный сдвиг максимума в кислую область 

в присутствии фоновых электролитов (см. рис. 1). 

Для процесса сорбции желатина из модельных 

растворов в присутствии солей характерно сущест-

венное увеличение сорбции при понижении кис-

лотности до рН = 4,5 (см. рис. 1, кр. 2 и 3). Напри-

мер, сорбент извлекает желатин в количестве 12,2 и 

62,6 мг/г при рН 2,0 и 4,5 соответственно (модель-

ный раствор содержит смеси NaCl, CaCl2, MgCl2). 

Такая зависимость сорбции желатина от рН модель-

ной среды имеет важное практическое значение для 

выбора условий иммобилизации веществ белковой 

природы на пористой подложке. 

Из рис.2 видно, что максимальная сорбция жела-

тина достигается при рН = 4,5. Сорбция желатина в 

щелочной модельной среде существенно превышает 

значения, достигаемые в кислой среде. Изотермы 

сорбции, полученные при разных рН, несколько 

разнятся: на изотерме сорбции при рН = 2,0 наблю-

дается достаточно пологий участок при равновесных 

концентрациях желатина выше 10 г/л, в этом случае 

повышение равновесной концентрации раствора 

сопровождается незначительным увеличением сор-

бции; для изотерм, полученных при рН = 4,5 и 7,5, 

характерен крутой подъем в области равновесных 

концентраций желатина до 0,76 и 0,77 г/л соответс-

твенно; дальнейшее повышение равновесных кон-

центраций сопровождается более плавным ростом 

сорбции. Наблюдаемые отличия могут определять-

ся разными конформациями желатина и степенями 



75Катализ в промышленности, № 2, 2011

Биокатализ

влияния электростатических взаимодействий на 

сорбцию при разных рН. 

Возможность применения сорбента из луба бере-

зы в качестве подложки для иммобилизации веществ 

белковой природы определяется не только сорбци-

онной емкостью, но и скоростью сорбции. Поэтому 

кинетические исследования важны для оценки пер-

спектив использования сорбента. Была изучена ки-

нетика сорбции желатина из растворов с рН = 2,0, 4,5 

и 7,5 при 22 и 37 °С (рис. 3, а, б). В качестве фоновых 

электролитов использовали смесь хлоридов натрия 

(0,9 %), кальция (0,2 %) и магния (0,2 %).

Как следует из рис. 3, при рН = 2,0 и 7,5 и 22 °С 

на кинетических кривых наблюдается начальный 

индукционный период, наиболее выраженный при 

рН = 2,0. Сорбция желатина при рН = 2,0, имеющая 

практический интерес, достигается только через 2 ч 

контакта и составляет 11,8 мг/г. В щелочном раство-

ре желатин сорбируется быстрее, и через 1 ч его сорб-

ция уже составляет 35,4 мг/г. Сорбционное равно-

весие в этом случае достигается быстрее (через 2,5 ч) 

по сравнению с кислым раствором. Было установ-

лено, что для достижения равновесия при рН = 2,0 

требуется 7,5 ч, равновесная сорбция в этом случае 

составляет 18,1 мг/г. В модельном растворе с рН =

= 4,5 сорбционное равновесие достигается за 1,5—

2 ч при более высоких значениях сорбции в исследо-

ванном временном интервале.

Повышение температуры до 37 °С приводит к ис-

чезновению начального индукционного периода на 

кинетических кривых при рН = 2,0 и 7,5 (см. рис. 3). 

Независимо от рН модельных растворов наблюдается 

увеличение сорбции желатина в течение всего иссле-

дованного временного интервала, сокращается время 

достижения равновесия: до 2 ч в щелочном растворе 

и до 2,5 ч в кислом. Наблюдаемые изменения сорб-

ции при повышении температуры можно объяснить 

увеличением скорости диффузии. При повышении 

температуры изменения конформаций молекул мо-

гут привести к повышению сорбции желатина [11].

Сорбент из луба березы достаточно быстро сор-

бирует желатин при 37 °С в исследованных модель-

ных растворах (см. рис. 3). Причем наибольший рост 

сорбции с увеличением температуры происходит в 

растворе с рН = 2,0. Уже через 1 ч сорбент извлекает 

82 % от равновесной сорбции желатина. При 22 °С 

для достижения такого же значения сорбции требу-

ется не менее 3,5 ч. 

Сравнение кривых при 22 и 37 °С на рис. 3 пока-

зывает, что максимальная сорбция желатина проис-

ходит в модельном растворе с рН = 4,5 при 37 °С. Это 

позволяет считать данные условия оптимальными 

для иммобилизации белковых веществ на сорбенте 

из луба березы. 

Заключение

Изучена сорбция маркерного вещества — жела-

тина на сорбенте из луба березы с целью оценки воз-

можности его использования в качестве подложки 

для иммобилизации ферментов — катализаторов 

Рис. 3. Кинетические кривые сорбции желатина из 0,6 % 
раствора при 22 °С (а) и 37 °С (б)

Рис. 2. Изотермы сорбции желатина из 0,6 %-ных модель-
ных растворов (концентрации, %: NaCl – 0,9, CaCl2 – 0,2, 
MgCl2 – 0,2), t = 22 °С, при разных рН (у кривых)
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5–9 сентября 2010 в Вене прошла XIX Международная 

конференция по химическим реакторам «Химреактор-19». 

Конференция была включена в план мероприятий Европей-

ской Федерации по химическим технологиям. Основным 

организатором конференции традиционно стал Институт 

катализа им. Г.К. Борескова СО РАН. Соорганизаторами 

выступили Российский центр науки и культуры (РЦНК) 

«ХИМРЕАКТОР» НА ДУНАЕ

© 2011 г. А.С. Носков Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН, Новосибирск

УДК 544.47

Носков А.С. – докт. хим. наук, профессор, зам. директора по научной 
работе ИК СО РАН. E-mail: noskov@catalysis.ru.

в Вене, Федеральное агентство «Россотрудничество», Ми-

нистерство образования и науки Российской Федерации, 

Научный совет по теоретическим основам химической тех-

нологии РАН и Научный совет по катализу ОХНМ РАН. 

Конференция «Химреактор» имеет глубокие традиции, 

восходящие к Всесоюзным совещаниям по моделирова-

нию химических реакторов 1960-х гг. Она проводится раз в 

два года в крупных научных, производственных и культур-

ных центрах мира. XIX Международную конференцию по 

химическим реакторам решили провести в Вене. 

белковой природы. Исследованы влияния рН, темпе-

ратуры, природы и концентрации фоновых электро-

литов на сорбцию желатина из модельных растворов. 

Показано, что максимальная сорбционная емкость 

по желатину достигается при рН = 4,5.

Полученные результаты указывают на потенци-

альную возможность использования сорбента из 

березового луба в качестве подложки для иммоби-

лизации ферментов и микроорганизмов.
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