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Изучены экстракционные характеристики аминокислот и моноамидов кислот 
при использовании сополимеров N-винилформамида с 1-винил- и 1-метакрилоил-3,5-
диметилпиразолом в качестве экстрагентов. Синтез водорастворимых сополимеров осу-
ществлен радикальной сополимеризацией в диоксане при термоинициировании с помощью 
динитрила азобисизомасляной кислоты. Рассчитаны коэффициенты распределения и 
степень извлечения аналитов при однократной экстракции в присутствии высаливате-
ля. Для определения представителей аминокислот применяли метод капиллярного 
электрофореза. Предложены наиболее эффективные экстракционные системы для из-
влечения аминокислот и моноамидов кислот: характеристическая вязкость полимеров, 
концентрация раствора полимера и аналита, соотношение объемов фаз, соотношение 
мольных долей N-винилформамида с 1-винил- и 1-метакрилоил-3,5-диметилпиразолом. Пред-
ставлены результаты наиболее эффективного межфазного распределения лизина между 
водно-солевым раствором и экстрагентом, в качестве которого предложен сополимер 
N-винилформамида с 1-метакрилоил-3,5-диметилпиразолом. Установлена концентра-
ция сополимера и соотношение объемов равновесных фаз, при которых достигаются 
максимальные степени извлечения лизина. Сополимер N-винилформамида с  
1-винил-3,5-диметилпиразолом применен для одновременного извлечения цистина, аспа-
рагина и глутамина. Установленные экстракционные характеристики позволили прове-
сти успешное раздельное определение аминокислоты цистина и моноамидов (аспарагина 
и глутамина) при совместном присутствии в водном растворе. При выборе условий раз-
дельного электрофоретического определения аминокислот найдены оптимальный со-
став буферного раствора, тип и концентрация мицеллообразователя. Установлена за-
висимость структуры аналитов с их межфазным распределением, а также выявлена 
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комплексообразующая способность сополимеров N-винилформамида с 1-винил- и  
1-метакрилоил-3,5-диметилпиразолом по отношению к представителям аминокислот. 
Используемые экстракционные системы на основе сополимеров N-винилформамида от-
личаются экологической и экономической целесообразностью, хорошими метрологиче-
скими показателями. 

Ключевые слова: сополимеры винилформамида, экстракция, аминокислоты, коэффициенты 
распределения, степень извлечения, электрофоретическое определение 
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The extraction characteristics of amino acids and mono-amides of acids were studied us-

ing copolymers of N-vinylformamide with 1-vinyl- and 1-methacryloyl-3,5-dimethylpyrazole as 

extractants. Synthesis of water-soluble copolymers was carried out by radical copolymerization in 

dioxane with thermoinitiation with dinitro-azobisisomoic acid. The distribution coefficients and 

the degree of extraction of analytes for a single extraction in the presence of a salting out agent 

are calculated. To determine the representatives of amino acids, the method of capillary electro-

phoresis was used. The most effective extraction systems for the extraction of amino acids and 

monoamides of acids are proposed: the intrinsic viscosity of polymers, the concentration of poly-

mer and analyte solution, the ratio of phase volumes, the ratio of the mole fractions of  

N-vinylformamide to 1-vinyl and 1-methacryloyl-3,5-dimethylpyrazole. The results of the most ef-

fective interfacial distribution of lysine between a water-salt solution and an extractant are pre-

sented, which is a copolymer of N-vinylformamide with 1-methacryloyl-3,5-dimethylpyrazole. The 

concentration of the copolymer and the ratio of the volumes of equilibrium phases at which the 

maximum degree of lysine extraction is reached are established. A copolymer of N-vinylformamide with 

1-vinyl-3,5-dimethylpyrazole is used for simultaneous extraction of cystine, asparagine and glu-

tamine. The established extraction characteristics allowed a successful separate determination of 

the amino acid cystine and monoamides (asparagine and glutamine) in a joint presence in an 

aqueous solution. When choosing the conditions for separate electrophoretic determination of 

amino acids, the optimal composition of the buffer solution, the type and concentration of the mi-

celle was found. The dependence of the structure of the analytes on their interphase distribution 

was established, and the complexing power of the copolymers of N-vinylformamide with 1-vinyl- 

and 1-methacryloyl-3,5-dimethylpyrazole was revealed with respect to the representatives of ami-

no acids. The extraction systems used on the basis of N-vinylformamide copolymers are distin-

guished by ecological and economic expediency, good metrological indices. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В условиях современных объемов произ-

водств пищевой, медицинской, сельскохозяй-

ственной индустрий получение аминокислот яв-

ляется одной из наиболее масштабных отраслей. 

Это связано с их широким применением в биохи-

мии, получении пищевых добавок, медицинских 

препаратов, кормов и витаминных комплексов. 

Наибольшие объемы получения характерны для 

лизина, глутамина, аспарагина и цистина. Синтез 

таких продуктов представляет собой актуальную 

биотехнологическую задачу, поскольку амино-

кислотный дефицит способствует развитию дис-

функции обменных процессов в организме чело-

века. В связи с этим недостаток лизина, глутами-

на, аспарагина и цистина необходимо восполнять 

дополнительным включением экзогенных амино-

кислот в рацион питания [1, 2]. 

Ежегодно расширяется перечень лекар-

ственных форм, содержащих аминокислоты в 

свободной и связанной форме [3, 4]. Направлен-

ное эффективное воздействие препаратов на осно-

ве смесей аминокислот и их замещенных основа-

но на анаболическом и антиоксидантом эффекте, 

стимуляции энергообеспечения и регенерации [5]. 

Поступление в организм свободных форм амино-

кислот не сопровождается повышенными энерге-

тическими затратами на расщепление при всасы-

вании, в отличие от белка. 

Физико-химические свойства, удовлетво-

рение требованиям экологичности и экономиче-

ской целесообразности делают экстракционные 

системы на основе водорастворимых гомо- и со-

полимеров, а также поверхностно-активных ве-

ществ весьма привлекательными для решения 

практических задач, связанных с извлечением и 

количественным определением биологически ак-

тивных веществ [6-9].  

Известно применение водорастворимых 

полимеров, в частности, на основе винилформа-

мида, для извлечения и определения соединений 

разных классов [10, 11]. В таких системах дости-

гаются высокие экстракционные характеристики 

распределяемых веществ, что позволяет предполо-

жить эффективность полимерных систем на основе 

N-винилформамида в качестве экстрагентов амино-

кислот и их производных.  
Цель работы – установление экстракцион-

ных характеристик межфазного распределения 
аминокислот и моноамидов кислот в водно-соле-
вых системах на основе водорастворимых сопо-
лимеров N-винилформамида с 1-винил- и 1-мет-
акрилоил-3,5-диметилпиразолом. 

Для достижения поставленной цели в ра-
боте осуществлен синтез сополимеров N-винил-
формамида с 1-винил- и 1-метакрилоил-3,5-диме-
тилпиразолом, проявляющих высокую комплексо-
образующую способность. Изучено межфазное 
распределение аминокислот в системах на основе 
полученных сополимеров; предложена схема вза-
имодействия сополимеров с извлекаемыми веще-
ствами; установлены наиболее эффективные 
условия для практически полного извлечения 
аминокислот из водных сред. Для определения 
аминокислот после их экстракции обычно приме-
няют хроматографические или спектрофотомет-
рические методы анализа [12]. Одним из эффек-
тивных методов разделения аминокислот может 
быть электрофорез на различных носителях (цел-
люлозе, гелях, порошках и др.), поэтому нами 
осуществлено электрофоретическое определение 
аналитов [13-15]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В табл. 1 представлены структуры объек-
тов исследования. Лизин относится к диаминомо-
нокарбоновым аминокислотам, имеющим в вод-
ном растворе щелочную реакцию за счет наличия 
двух аминных групп.  

Аспарагин и глутамин относятся к моно-
амидам аспарагиновой и глутаминовой аминокис-
лот, которые имеют одну аминную и одну кар-
боксильную группы, и в водном растворе дают 
кислую реакцию.  
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Цистин – некодируемая аминокислота, 

представляющая собой продукт окислительной 

димеризации цистеина, в ходе которой две тиоль-

ные группы цистеина образуют дисульфидную 

связь цистина. Цистин содержит две амино- и две 

карбоксильных группы и относится к двухоснов-

ным диаминокислотам. 

 
Таблица 1 

Структуры аминокислот и моноамидов кислот 

Table 1. Structures of amino acids and monoamides of 

acids 

Объект 

исследо-

вания 

Структурная формула 

Лизин NH2–CH2–CH2–CH2–СH2–CH(NН2)–СOOH 

Аспарагин NH2–CO–CH2–CH(NH2)–COOH 

Глутамин NH2–CO–CH2–CH2–CH(NН2)–COOH 

Цистин  S2(CH2–CH(NН2)–COOH)2 

 

Для синтеза сополимеров применяли 

свежеперегнанный N-винилформамид (ВФ) 

фирмы «Aldrich» с Ткип = 78-79 °С/10 мм рт. ст. 

и n20
D = 1,5330. Сополимеры ВФ с 1-винил 

(ВДМП)- и 1-метакрилоил-3,5-диметил-пиразолом 

(МДМП), которым отвечают соответственно 

Ткип = 80-82 °С/10 мм рт. ст. и и n20
D = 1,5150, и 

Ткип = 82-84°С/20 мм рт. ст. и n20
D = 1,5011, син-

тезировали в соответствии с работой [16]:  
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Радикальную сополимеризацию проводи-

ли в диоксане классификации ЧДА с концентра-

цией сомономеров [M1] + [M2] = 1 моль/л и содер-

жанием инициатора динитрила азо-бис-изомаслянной 

кислоты 1,0·10-2 моль/л при 70±2 °С в течение 10 ч. 

Сополимеризацию проводили в условиях, исклю-

чающих наличие кислорода воздуха, используя 

аргон. Полученные сополимеры выделяли и су-

шили в вакууме при 55-60 °С согласно [16]. Водо-

растворимые сополимеры ВФ с ВДМП и МДМП 

отвечали соотношению звеньев в макроцепи соот-

ветственно 90:10 и величинам характеристической 

вязкости η = 0,40 дл/г и η = 0,55 дл/г (в 0,2 моль/дм3 

растворе NaСl при 20 °С). 

Известно, что для установления состава и 

структур образующихся комплексов и ассоциатов 

в разнохарактерных системах, включающих био-

логически активные вещества, успешно применя-

ются методы УФ- и ИК-спектроскопии [6, 10, 17]. 

В настоящей работе для определения составов 

сополимеров применяли ИК-спектроскопию. ИК 

спектры регистрировали в диапазоне частот 4400-

400 см-1 на спектрофотометре Bruker Vertex 70 с 

Фурье-преобразователем методом нарушенного 

полного внутреннего отражения. Состав сополи-

меров вычисляли из данных соотношения площа-

дей полос поглощения, отвечающих валентным 

колебаниям >C=O группы ВФ (1643 см-1), и поло-

сы поглощения 1550 см-1, относящейся к пира-

зольному циклу ВДМП и МДМП [16]. 

Экстракцию аминокислот проводили по 

известной методике [18]. В качестве высаливателя 

применяли сульфат аммония, время достижения 

межфазного равновесия – 5-7 мин. С целью выбо-

ра оптимальных режимов экстракции эксперимен-

ты проводили при разных соотношениях водно-

солевой и органической фаз (r) и разных концен-

трациях полимеров. Рассчитывали коэффициенты 

распределения (D) и степень извлечения (R, %) 

аналитов, результаты метрологически обрабаты-

вали (при n = 3, Р = 0,95).  

Содержание аминокислот в водной фазе 

после экстракции определяли электрофоретиче-

ски, на приборе «Капель-105» при следующих 

условиях: ввод пробы при давлении 30 мбар в те-

чение 5 с, напряжение +25 кВ, температура 20 °С, 

время ввода пробы 7 мин, ведущий электролит – 

смесь раствора додецилсульфата натрия и тетра-

бората натрия. Регистрировали электрофореграм-

мы, проверяли правильность автоматической раз-

метки пиков, с помощью программного обеспече-

ния «Эльфоран» идентифицировали компоненты. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Изучение межфазного распределения ли-

зина в экстракционных системах на основе сопо-

лимеров ВФ-МДМП и ВФ-ВДМП при различных 

соотношениях равновесных водной и органиче-

ской фаз и концентрациях полимера показало, что 

наибольшую эффективность проявляет система с 

содержанием водорастворимого сополимера ВФ-

МДМП (табл. 2).  

Анализируя данные табл. 2, можно сделать 

вывод, что для извлечения лизина наиболее эф-

фективно соотношение водной фазы аминокисло-

ты и органической фазы раствора полимера r = 10:3. 

При других соотношениях фаз лизин извлекается 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A6%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D0%B8%D0%BE%D0%BB%D1%8B
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эффективно, но не количественно (R ≤ 96 %). 

Кроме того, такое соотношение объемов фаз поз-

воляет определять достаточно низкие концентра-

ции лизина. 

 
Таблица 2 

Результаты межфазного распределения лизина в 

системе ВФ-МДМП  

Table 2. Results of interphase distribution of lysine in 

the VF-MDMP system  

Концентрация лизина, г/см3 D R, % 

r = 10:1; СВФ-МДМП = 0,30 г/см3 

0,015 248±11 96,0 

0,025 351±12 97,2 

0,030 356±12 97,3 

0,035 359±13 97,3 

r = 10:2; СВФ-МДМП = 0,25 г/см3 

0,015 156±6 96,9 

0,025 168±5 97,1 

0,030 202±8 97,6 

0,035 212±8 97,7 

r = 10:3; СВФ-МДМП = 0,20 г/см3 

0,015 264±12 98,8 

0,025 288±12 98,9 

0,030 316±14 99,1 

0,035 303±13 99,0 

 

При увеличении концентрации полимера в 

системе выше 0,03 г/см3 не происходит суще-

ственного увеличения экстракционных характери-

стик лизина. Это связано с тем, что в водном рас-

творе полимеров образуются ассоциаты, при этом 

освобождается связанная вода, которая переходит 

в равновесную водно-солевую фазу [18].  

Эффективное извлечение лизина сополи-

мером ВФ-МДМП, в отличие от ВФ-ВДМП, мож-

но объяснить образованием более устойчивого 

комплекса за счет участия поляризованных СО-

групп звеньев МДМП при образовании Н-связей, 

диполь-дипольного и диполь-ионноого взаимо-

действия (рис. 1):  

В работе изучена возможность примене-

ния сополимера N-винил-формамида с 1-винил-

3,5-диметилпиразолом для совместного извлече-

ния и селективного определения цистина, аспара-

гина и глутамина (табл. 3) при концентрации со-

полимера 0,024-0,030 г/см3. Установлена эффек-

тивность ВФ-ВДМП в отношении изученных ана-

литов. Высокие экстракционные характеристики 

позволяют реализовать способ извлечения амино-

кислоты и моноамидов при однократной экстрак-

ции. Максимальная степень извлечения цистина, 

аспарагина и глутамина достигается при концен-

трации полимера 0,030 г/см3 и соотношении объ-

емов водной и органической фаз 10:3. Отметим, 

что межфазное распределение глутамина и аспа-

рагина характеризуется более высокими экстрак-

ционными показателями, чем для цистина. 

 

 
Рис. 1. Схема комплекса лизин – ВФ-МДМП 

Fig. 1. Scheme of the lysine – VF-MDMP 

 
Таблица 3 

Результаты межфазного распределения цистина и 

моноамидов аминокислот в системе ВФ-ВДМП 

Table 3. Results of interphase distribution of cystine 

and monoamidesamino acids in the system VF-VDMP 

Концентрация ами-

нокислоты, г/см3 

Коэффициенты 

распределения 

Степень  

извлечения, % 

Цистин 

0,010 23±2,2 87,4 

0,020 25±2,3 88,3 

0,025 41±3,5 92,6 

0,030 43±3,2 92,9 

0,035 35±2,8 91,4 

Аспарагин 

0,020 45±3,3 93,2 

0,030 54±3,6 94,2 

0,040 48±3,1 93,6 

0,050 58±3,4 94,6 

0,060 51±3,1 93,9 

Глутамин 

0,020 64±4,2 95,0 

0,025 68±4,3 95,4 

0,030 60±4,2 94,8 

0,035 73±4,8 95,7 

0,040 69±4,6 95,4 

 

Полученные результаты позволяют пред-

положить, что комплексообразование полимера с 

аминокислотой и моноамидами в водной среде 

происходит в результате формирования Н-связей 

между >C=O группами звеньев цикла полимера и 

функциональными группами аналитов при уча-
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стии молекул воды. При этом комплексообразова-

ние возможно с участием «пиридинового» атома 

азота цикла и π-ненасыщенной электронной си-

стемы азольного (пиразольного) циклов в макро-

цепи сополимеров. Для всех изученных аналитов 

экстракция растворами сополимеров оказалась 

значительно эффективнее, чем традиционными 

органическими растворителями [19, 20]. 

Анализ концентрата осуществляли мето-

дом капиллярного электрофореза (рис. 2). Нали-

чие высокоразрешенных пиков трех аналитов при 

совместном присутствии позволяет рекомендовать 

этот метод для раздельного определения в много-

компонентных смесях.  

 
Рис. 2. Электрофореграммы глутамина (1), аспарагина (2)  

и цистина (3) при совместном присутствии 

Fig. 2. Elektrophoregram of glutamine (1), asparagin (2)  

and cystine (3) at joint presence 

При выборе условий электрофоретическо-

го определения аминокислоты и моноамидов 

найдены оптимальный состав буферного раствора, 

тип и концентрация мицеллообразователя, изуче-

но влияние различных концентраций мицеллооб-

разующего агента на разделяющую способность 

боратного буфера, установлены условия экстрак-

ционного извлечения аминокислот из водных сред 

(состав и рН экстрагента, время, температура). 

Общее время анализа составляет 30-40 мин. 

ВЫВОДЫ 

Экстракционные системы на основе водо-

растворимых сополимеров N-винилформамида с 

1-винил- (1-метакрилоил)-3,5-диметилпиразола 

могут применяться для извлечения из водных сред 

как отдельного представителя аминокислот, так и 

смесей аминокислоты и моноамидов кислот.  

Экстракционные системы на основе сопо-

лимеров N-винилформамида с 1-метакрилоил-3,5-

диметилпиразолом, в отличие от сополимера с  

1-винил-3,5-диметилпиразолом, позволяют при 

однократной экстракции лизина достичь практи-

чески количественной степени извлечения. 

Установлена возможность методом капиллярного 

электрофореза раздельного определения амино-

кислоты на примере цистина при совместном при-

сутствии с моноамидами кислот – аспарагином и 

глутамином. 
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