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В отработанных дубильных растворах с помощью рентгенофлуоресцентно-

го анализа обнаружены ионы металлов, которые являются кофакторами 

природных катализаторов – ферментов. Исследован механизм взаимодейст-

вия растворов сульфатов хрома (III), железа (III), кобальта (II), никеля (II), 

меди (II) и цинка (II) c аминокислотами и природным биополимером – же-

латином. 

Ключевые слова: металлы – кофакторы ферментов, аминокислоты, 

желатин 

 

Многие процессы в живых организмах протекают с участием 

ферментов (природных катализаторов). В состав ферментов входит бел-

ковая часть молекулы и активный центр, без которого ферменты не 

функционируют. К активным центрам относятся либо коферменты ор-

ганической природы, либо кофакторы (простетическая группа) – ионы 

металлов. Более 25% всех ферментов для проявления полной каталити-

ческой активности нуждается в ионах металлов.  Ионы металлов явля-

ются  стабилизаторами субстрата и принимают участие в формировании 

третичной и четвертичной структур белка.  Кофакторами являются  ио-

ны таких  металлов, как железо, цинк, медь, марганец, молибден, ко-

бальт, ванадий, хром, никель и др. «Металлы жизни», как их часто на-

зывают. Ванадий участвует в фиксации азота, хром является кофакто-

ром инсулина, никель стабилизирует структуры ДНК и РНК, железо 

входит в состав гемоглобина, цинк преобразует углекислый газ в уголь-

ную кислоту и т. д. Все перечисленные элементы  входят в состав фер-

ментов и других биологически активных веществ в виде комплексных 

соединений. Лигандами в этих комплексах являются сложные органиче-

ские молекулы [1].  

Можно предположить, что ионы этих металлов, как составляю-

щие части природных биокатализаторов, входят в состав отработанных 

дубильных растворов.  
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С этой целью проведён подробный элементный анализ   раство-

ров хромового дубления  на рентгено-флуоресцентном спектрометре 

SPECTRO XENOS в Германии (Высшая техническая школа, г. Кре-

фельд), а также «Спектроскан MAKC-GV». Результаты приведены в 

таблице. 

 
Элементный состав отработанных растворов хромового дубления 

 

Элемент 
Жидкая фаза, 

г/дм
3
 

Твердая фаза, 

г/дм
3
 

V <0,002 <0,002 

Mn 0,001 0,010 

Fe 0,044 0,010 

Co <0,002 <0,002 

Ni <0,001 <0,001 

Cu <0,075 <0,075 

Zn 0,071 0,010 

 

Соли  металлов 3d - элементов могут быть полезными при дубле-

нии голья и получении продубленного полуфабриката. В этой связи для 

исследования выбраны растворы сульфатов  железа (III), хрома (III), ко-

бальта (II), никеля (II), меди (II) и цинка (II). Все перечисленные эле-

менты являются хорошими комплексообразователями и могут прини-

мать участие в получении продубленного полуфабриката. 

 Концентрация соли в дубильной ванне  составляет около 

0,16 моль/л, а  в отработанной жидкости – примерно 0,04 моль/л.  

 Для исследования  механизма взаимодействия аминокислот с ду-

бителем приготовлены 0,5% растворы  глицина в растворах сульфатов 

хрома (III), железа (III), кобальта (II), никеля (II) и меди (II) с   концен-

трацией 0,16 моль/л и 0,5% растворы β-аланина в растворах тех же со-

лей с концентрацией 0,04 моль/л. 
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Изменение pH растворов    при добавлении глицина 

 

На рисунке показано, что реакция среды становится более ней-

тральной при добавлении аминокислот в растворы сульфатов хро-

ма (III), железа (III)  и кобальта (II). Более кислой становится среда с 

внесением аминокислот в растворы таких солей, как сульфат никеля (II) 

и меди (II). Глицин вызывает более сильное изменение pH  в растворах 

никеля и меди, чем присутствие  β-аланина. В растворах кобальта на-

блюдается обратная зависимость. Одинаково изменяется pH растворов 

хрома (III), а в растворе железа (III) более заметное воздействие на ре-

акцию среды оказывает глицин. 

Анализируя  экспериментальные данные, можно сделать вывод о 

том, что аминокислоты образуют новые комплексные соединения с 

сульфатами 3d-элементов и в зависимости от строения аминокислоты 

изменяется состав комплексных ионов. При взаимодействии глицина и 

β-аланина с солями хрома (III), железа (III), кобальта (II) из внутренней 

сферы комплексного иона вытесняется H2O, а из комплексных ионов 

никеля (II) и меди (II) при внесении тех же аминокислот из внутренней 

сферы вытесняется анион SO4
2-

 (рисунок). Иными словами, взаимодей-

ствие аминокислот с солями металлов протекает по различным меха-

низмам, c выделением воды (уравнения 1 и 2) и с образованием серной 

кислоты (уравнения 3 и 4: 
 

                     [Cr(H2O)6]
3+

 + Gly [Cr(H2O)5Gly]
3+ 

+ H2O,                                       (1) 
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                      [Co(H2O)6]
2+

 + Ala [Co(H2O)5Ala]
2+ 

 + H2O,     (2) 

                      [Ni(H2O)4SO4]+2Gly [Ni(H2O)4(Gly)2]+H2SO4,   (3) 

                      [Cu(H2O)4SO4]+2Ala [Cu(H2O)4(Ala)2]+H2SO4.  (4) 

Остаётся открытым вопрос о роли группы – OH в оснóвных со-

лях хрома (III) и железа (III), а также растворах 3d- металлов: никеля, 

кобальта, меди и цинка. Для чистоты эксперимента из растворов суль-

фатов металлов при воздействии NaOH получены гидроксиды хрома 

(III), железа (III), кобальта (II), никеля (II), меди (II) и цинка (II). К по-

лученным осадкам добавлен 3м раствор глицина. 

Частичное растворение гидроксида хрома(III) происходит только 

через сутки. При этом наблюдается гипсохромное смещение оптической 

плотности раствора хрома (III)  в коротковолновую область. Энергия 

расщепления кристаллическим полем лигандов возрастает при раство-

рении в глицине почти на 40кДж∙моль
-1

 и составляет   238 кДж∙моль
-1

. 

Раствор над осадком окрашивается в красно-малиновый цвет. Вероятнее 

всего, с глицином реагируют не все группы – OH, а только те, которые 

входят во внутреннюю  сферу осадка [Cr(OH)](OH)2: 

[Cr(OH)](OH)2 + NH2 – CH2 – COOH   [Cr – O – CO – CH2 – NH2](OH)2 + H2O. 

По этому механизму, возможно, протекает реакция между груп-

пой – OH, связанной с хромом (III) и карбоксильными группами поли-

пептида во время пролёжки продубленного полуфабриката в течение 

суток. Данная реакция приводит к упрочнению связей и дополнитель-

ному сшиванию волокон из полипептида (обозначение на схеме – 

),  например: 

Ser

 Thr

HO

OH

SH

OH

Cys

Ñr - O - CO - Asp -- Glu - CO - O -

+ HOOC

Ser

 Thr

HO

OH

SH

Cys

Ñr - O - CO - Asp -- Glu - CO - O -

O - CO -

+ H2O
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Остальные связи, как нами доказано на основании эксперимен-

тальных данных, возникают за счёт вытеснения аниона серной кислоты 

из внутренней сферы комплексного иона хрома (III) карбоксильными 

группами полипептидных цепей, а также связей, возникающих по до-

норно-акцепторному механизму между ионами дубителя и активными 

группами коллагена, например, – OH и – SH группами серина и цистеи-

на. 

Таким образом группа – OH оснóвных солей сульфата хрома, во–

первых, способствует вхождению карбоксильной группы полипептида 

во внутреннюю сферу комплексного иона хрома (III) в обмен на группу 

SO4
2-

, в то время как без группы – OH происходит вытеснение  воды из 

внутренней сферы и образование менее прочных  ковалентных связей 

по донорно-акцепторному механизму. Во-вторых, группа – OH сама 

принимает участие в образовании прочной ковалентной связи во время 

пролёжки продубленного полуфабриката. 

Растворение гидроксида железа (III) в растворе глицина не про-

исходит. Следовательно, появление – OH группы во внутренней сфере 

иона железа (III)  не вызывает упрочнение связей между железом (III)  и 

волокнами коллагена. 

Растворение осадков Co(OH)2, Ni(OH)2, Cu(OH)2, Zn(OH)2  вызва-

но образованием растворимых внутрикомплексных соединений в рас-

творе глицина. Во всех случаях образование внутрикомплексных солей 

сопровождается увеличением молярного коэффициента погашения ε 

растворов этих солей. Для внутрикомплексной соли меди наблюдается 

уширение полосы поглощения, а для внутрикомплексной соли никеля с 

глицином происходит раздвоение полосы поглощения.  

Это связано с изменением геометрии комплексного иона, с иска-

жением октаэдра и даже переходом его в плоский квадрат, так как рас-

творение гидроксидов протекает по реакции, например, для меди [2]: 

 

           Сu(OH)2 + 2NH2- CH2 – COOH [Cu(Gly)2] + H2O. 

 

Растворение гидроксида кобальта  протекает только с увеличени-

ем молярного коэффициента погашения  без искажения геометрии ком-

плексного иона. Вероятно, в состав комплексного иона кроме молекул 

глицина входят и группы – OH. 

Внесение сухого желатина в растворы сульфатов перечисленных 

металлов вызывает частичное набухание природного биополимера и 

приводит к потере растворимости полипептида. При длительном хране-

нии в течение месяца наблюдается обширное появление плесени в рас-

творах железа (III) и кобальта (II) с желатином, в то время как в раство-

рах никеля (II) и меди (II) появление и разрастание гнилостных образо-

ваний на желатине не происходит. 
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Подводя итог, можно сделать вывод о том, что  ионы металлов – 

кофакторы являются активными участниками всех реакций, которые 

протекают при получении продубленного полуфабриката. Механизм 

взаимодействия с аминокислотами и полипептидом при этом во многом 

схож с механизмом взаимодействия сульфата хрома и оснóвных солей 

сульфата хрома (III) с аминокислотами и природным биополимером. 
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