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Адсорбция глицина углеродными нанотрубками
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Исследована адсорбция глицина из водных растворов на поверхности углеродных на-
нотрубок. Изучение зависимости кинетики и параметров адсорбции аминокисло-
ты проводилось в интервале pH от 1,84 до 12,05. Для концентраций адсорбатов
(0,1–2,2) · 10−3 моль/дм3 получены изотермы адсорбции и рассчитаны свободные энер-
гии адсорбции и посадочные площадки.

В настоящее время активно ведутся исследования по разработке новых эффективных
средств целенаправленной доставки биологически важных и лекарственных веществ нано-
объектами непосредственно к органам и тканям. Особого внимания в развитии данного на-
правления нанотехнологий заслуживают углеродные нанотрубки (УНТ). УНТ применяют-
ся в биотехнологиях и медицине для транспортировки вакцин [1] и других лекарственных
средств [2] (как емкость для хранения и транспортирования генов [3]), для стимулирования
иммунной системы [1], в сенсорах для определения генетических и других молекулярных
аномалий, а также в качестве субстрата при выращивании нейронов и эндотелиальных
клеток для регенерации тканей [4].

Глицин как простейшая из аминокислот алифатического ряда часто используется в фи-
зической химии в качестве модельного объекта. Входит в состав белков и служит предше-
ственником в биосинтезе порфириновых соединений и пуриновых оснований нуклеиновых
кислот, является лекарственным седативным средством и компонентом парентерального
питания. В научных публикациях представлены результаты детальных исследований ад-
сорбции глицина на традиционных сорбентах: cлоистых силикатах [5], цеолитах [6], ани-
онообменных [7] и катионообменных [8] смолах, оксиде алюминия [9].

В данном сообщении приведены результаты экспериментальных исследований адсорб-
ции глицина из водных растворов на углеродной поверхности в различных условиях. На-
ми использовались глицин марки “х. ч.” производства Reanal (Венгрия) и многослойные
углеродные нанотрубки (Спецмаш, Украина) с удельной поверхностью 254 м2/г, внешним
диаметром 10–20 нм, длиной 1–10 мкм.

Адсорбция глицина углеродными нанотрубками проходила при температуре (293± 1) К
на шейкере в темноте при различных pH, значения которых поддерживались буферными
растворами в интервале от 1,84 до 12,05. Определение концентрации глицина до и после
сорбции проводилось с точностью до 1,1·10−5 моль/дм3 методом двухволновой спектрофо-
тометрии по реакции глицина с нингидрином [10].

Графики зависимостей кинетики адсорбции глицина на УНТ для некоторых по совокуп-
ности исследованных pH приведены на рис. 1, из которого видно, что формы полученных
кинетических кривых и величины адсорбции зависят от pH. Следует отметить, что время
насыщения адсорбции глицина на поверхности УНТ в 6–8 раз меньше, чем на поверхности
обработанного щелочью оксида алюминия [9].
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Рис. 1. Кинетика адсорбции глицина УНТ при различных pH: 1 — 3,00 (концентрация 1,21 ·10−3 моль/дм3);
2 — 5,00 (концентрация 1,38 · 10−3 моль/дм3); 3 — 7,00 (концентрация 1,38 · 10−3 моль/дм3); 4 — 9,00
(концентрация 1,33 · 10−3 моль/дм3)

Рис. 2. Зависимость приведенной адсорбции глицина от pH раствора при концентрациях, моль/дм3: (3 ±

± 0,5) · 10−3; (10± 1) · 10−3

В табл. 1 приведены результаты исследований характеристик адсорбции глицина для
предельного заполнения поверхности УНТ, а на рис. 2 показана зависимость приведенной
адсорбции глицина от pH раствора. Из рисунка следует, что приведенная адсорбция глицина
поверхностью УНТ имеет два слабо выраженных минимума в интервале pH от 1,84 до 8,84,
резкий максимум при pH 9,20. Таким образом, адсорбция мало зависит от pH в интервале
кислых и близких к нейтральным значениям и резко возрастает при переходе к анионной
форме молекулы глицина в растворе (табл. 2). При этом, по-видимому, вследствие конку-
ренции разных электролитических форм за связывание при некоторых значениях pH имеют

Таблица 1. Основные параметры адсорбции глицина на поверхности УНТ при различных pH растворов

Значение pH
Константа скорости,

k · 105, дм3/(моль ·мин)
Емкость сорбента,

ммоль/г
Предельная адсорбция

УНТ, мг/м2

3,00 0,35 ± 0,03 0,994 ± 0,0005 27,57 ± 1,43
5,00 0,55 ± 0,02 1,100 ± 0,001 31,56 ± 1,49
7,00 2,77 ± 0,40 1,550 ± 0,001 44,26 ± 2,31
9,20 0,20 ± 0,01 4,000 ± 0,001 111,01 ± 5,77
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место особые точки. Так, минимум адсорбции вблизи pH 6,00 (изоэлектрическая точка) [11]
может быть обусловлен минимумом содержания двух других форм глицина — с депрото-
нированной карбоксильной группой и с протонированной аминной группой. Аналогичное
распределение ионных форм было получено в работе [12] для глицил-глицина.

Максимальная адсорбция достигалась при pH, близких к значению рK2 = 9,60 ами-
ногруппы [11], что отличается от результатов работы [9] по адсорбции глицина на оксиде
алюминия смещением максимума адсорбции в область щелочных pH. Эта особенность, ве-
роятно, связана с различием механизмов адсорбции молекул амфолитов на заряженных
(оксид алюминия) и незаряженных (УНТ) поверхностях. Адсорбция заметно уменьшалась
для значений pH в интервале от 9,40 до 12,05, приводящих к уменьшению содержания всех
форм глицина, кроме депротонированной, и увеличению доли депротонированной. Вместе
с тем емкость сорбента и адсорбция возрастали симбатно с ростом pH до 9,20, т. е. с депрото-
низацией карбоксильной группы и увеличением распределенного (отрицательного) заряда
молекулы глицина вблизи рK2 аминогруппы.

Отметим, что полученные нами значения емкости адсорбции глицина углеродной по-
верхностью в исследованных условиях почти в 5 раз превышали аналогичные значения
для оксида алюминия [9] и анионообменной смолы [7]. В совокупности с указанным ранее
8-кратным уменьшением времени насыщения адсорбции это свидетельствует о предпоч-
тительности использования углеродных наноструктур для приготовления биотехнологиче-
ских средств доставки глицина к биологическим мишеням.

Изотермы адсорбции глицина при pH 3,00, 6,00 и 9,20 для концентрации УНТ (0,1 ±

± 0,01) г/дм3 иллюстрирует рис. 3. Из графиков, приведенных на рисунке, следует, что ад-
сорбция глицина на УНТ имеет полимолекулярный характер при C > 3,0·10−4, C > 4,7·10−4

и C > 9,2·10−4 моль/дм3 при pH 6,00, 3,00 и 9,20 соответственно. Этот результат может быть
объяснен, исходя из теоретических представлений А.И. Китайгородского (1955) о формах
и структуре изотерм полимолекулярной адсорбции гетерогенной смеси молекул, конкури-
рующих за связывание с однородной поверхностью сорбента. В частности, вид получен-
ных кривых отражает явления мономолекулярной адсорбции (область Генри при малых
концентрациях адсорбтива), насыщения, формирования и двухмерной конденсации моле-

Таблица 2. Распределение ионных форм глицина (C, %)

Значение pH
Протонированная

форма Цвиттер-ион
Нейтральная

форма
Депротонированная

форма

1,84 75,75 23,95 9,2 · 10−5 4,2 · 10−8

2,40 46,55 53,44 2,1 · 10−4 3,4 · 10−6

3,00 17,95 82,04 3,2 · 10−4 1,8 · 10−5

5,00 0,21 99,77 3,8 · 10−4 2,5 · 10−3

6,00 2,18 · 10−2 99,95 3,8 · 10−4 2,5 · 10−2

7,00 2,18 · 10−3 99,75 3,8 · 10−4 0,24

8,84 2,69 · 10−5 85,05 3,3 · 10−4 14,77

9,20 9,88 · 10−6 71,54 2,8 · 10−4 28,45

9,68 2,08 · 10−6 45,43 1,7 · 10−4 54,53

12,05 8,68 · 10−11 0,39 1,5 · 10−6 99,59
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Рис. 3. Изотермы адсорбции глицина на поверхности нанотрубок: 1 — при pH 9,20; 2 — при pH 6,00; 3 —
при pH 3,00.
На врезке показаны участки изотерм при малых равновесных концентрациях глицина

кул первого слоя, и, по-видимому, начала и завершения формирования бимолекулярного
слоя.

Наблюдаемые на рис. 3 особенности многоступенчатых изотерм для кислотных и ще-
лочных pH могут объясняться различиями сорбции/десорбции для молекул глицина че-
тырех разных электролитических форм (см. табл. 2), существующих при исследованных
pH в различных соотношениях и дающих неодинаковый вклад в кинетику, энергию свя-
зывания и другие параметры адсорбции.

В табл. 3 приведены рассчитанные значения посадочных площадок, констант равновесия
и свободной энергии Гиббса адсорбции молекулы глицина для некоторых исследованных
нами pH для первого слоя.

Величины посадочных площадок близки к значениям, рассчитанным нами соответствен-
но по кристаллографическим данным для молекул глицина в ac-плоскости элементарной
ячейки кристалла (0,14 нм2), согласно Китайгородскому, и по плотности кристаллическо-
го глицина (0,18 нм2) [13] в квазисферическом приближении. Наряду с этим следует под-
черкнуть, что посадочная площадка молекулы глицина на поверхности УНТ оказывается
приблизительно в 5 раз меньшей, чем рассчитанная по данным сорбции молекул глици-

Таблица 3. Посадочные площадки (s), константы равновесия (kf ) и свободные энергии Гиббса (G) при
связывании молекул глицина на поверхности УНТ

Значение pH s, нм2
kf · 10−3

−G, кДж/моль

3,00 0,196 ± 0,092 3,491 ± 0,096 19,86 ± 0,07
6,00 0,263 ± 0,002 6,003 ± 0,018 21,18 ± 0,01
9,20 0,155 ± 0,058 3,298 ± 0,044 19,73 ± 0,04
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на на поверхности оксида алюминия, активированной щелочью [9]. Этот факт, коррелируя
с упомянутым в 6–8 раз меньшим, чем наблюдавшийся в [9], временем насыщения адсорб-
ции, свидетельствует о плотной двухмерной упаковке молекул глицина на квазиоднородной
для них поверхности УНТ в отличие от активно-центрового, относительно рыхлого распре-
деления молекул глицина при взаимодействии смеси электролитических форм молекулы
с заряженными группами на поверхности оксида алюминия.

Вместе с тем нами обнаружено, что при увеличении pH с 3,00 до 9,20 происходит умень-
шение посадочной площадки на 25%, т. е. имеет место компактизация мономолекулярного
слоя молекул глицина на поверхности адсорбента вплоть до предельного сближения мо-
лекул глицина, соответствующего их наибольшей упаковке, характерной в ac-слое молекул
элементарной ячейки кристалла, вследствие сильного латерального взаимодействия за счет
водородных связей.

Следует отметить, что рассчитанные по экспериментальным данным значения сво-
бодных энергий Гиббса (∼20 кДж/моль) характерны, по существующим представле-
ниям, для физической адсорбции. Заметно превышая энергию теплового разупорядоче-
ния (∼3,6 кДж/моль), свободные энергии вместе с тем сравнимы с ней, что указывает
на динамичность адсорбционно-десорбционного процесса при физиологических условиях,
допускающих возможность управления десорбцией молекул глицина с поверхности УНТ
при их доставке к биотехнологическим или организменным мишеням. Близкие значение
свободных энергий Гиббса были получены для аденозина, аденозинмонофосфата и адено-
зинтрифосфата [14].

Таким образом, адсорбция молекул глицина из водно-буферных растворов на поверх-
ности углеродных нанотрубок имеет свободные энергии, характерные для физической сорб-
ции. Адсорбция глицина из водных растворов на углеродной поверхности при концентра-
циях более 4,7 · 10−4, 3,0 · 10−4 и 9,2·10−4 моль/дм3 для pH соответственно 3,00, 6,00 и 9,20
имеет конкурентный полимолекулярный характер, что обусловлено наличием различных
таутомерных электрических форм молекулы глицина в таких растворах. Эксперименталь-
ные посадочные площадки оказались близки к значениям, характерным для кристалличес-
кого глицина с плотной упаковкой молекул. Скорость адсорбции глицина на углеродных
нанотрубках выше, чем на оксиде алюминия, а максимальная адсорбция и минимальная
посадочная площадка наблюдаются при pH 9,20. Полученные экспериментальные данные
коррелируют с теоретическими моделями полимолекулярной адсорбции компонентов гете-
рогенных растворов твердыми адсорбентами.
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М.В. Манiло, I. А. Ар’єв, Г. С. Литвинов

Адсорбцiя глiцину вуглецевими нанотрубками

Дослiджено адсорбцiю глiцину з водних розчинiв на поверхнi вуглецевих нанотрубок. За-
лежностi кiнетики та параметрiв адсорбцiї амiнокислоти вивчали в iнтервалi pH вiд 1,84
до 12,05. Для концентрацiй адсорбатiв (0,1–2,2) · 10−3 моль/дм3 отримано iзотерми адсорб-
цiї та розраховано вiльнi енергiї адсорбцiї та посадковi площадки.

M.V. Manilo, I. A. Ar’ev, G. S. Lytvynov

Adsorption of glycine onto carbon nanotubes

Adsorption of glycine from aqueous solutions on the surface of carbon nanotubes is studied. Study
of the dependence of the adsorption kinetics and parameters of the amino acid adsorption is carried
out in the pH range 1.84–12.05. For concentrations of adsorbates 0.1–2.2 · 10−3 mol/dm3, we have
obtained adsorption isotherms and calculated the free energies of adsorption and landing sites.
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