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ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящее учебное пособие содержит необходимые материалы по раз-

делам химии и технологии полимеров, посвященные специфической

области синтеза и свойств полимерных сорбентов, а также ионообмен-

ных материалов. Автором сделана весьма удачная попытка проследить

связи «строение–свойства» в области ионитов, где строение, количест-

во и взаимное расположение активных групп определяют функциональ-

ные и потребительские свойства конечного полимерного продукта.

Пособие является практически первым, в котором с позиций химии

высокомолекулярных соединений подробно рассмотрены взаимосвязи

основных функциональных свойств полимерных сорбентов, их строе-

ния и способов их синтеза.

На высоком научно-методическом уровне в доступной форме изло-

жены основные принципы классификации полимерных сорбентов (по

химической природе матрицы, типу функциональных групп), приведе-

ны зарубежные аналоги отечественных ионитов с указанием их марки-

ровки и фирм-производителей.

В пособии рассмотрены физико-химические основы различных пу-

тей синтеза полимерных матриц сорбентов (полимеризация, поликон-

денсация и полимераналогичные превращения), обсуждены вопросы

формирования полимерных матриц, образования трехмерных сеток,

водно-суспензионной сополимеризации и полимераналогичных пре-

вращений. Приведены справочные материалы по константам сополи-

меризации мономеров и сшивающих агентов, используемых для синте-

за полимерных матриц, а также блок данных по «Q–e»-системе для

предварительной оценки реакционной способности и чередования со-

мономеров в реакциях сополимеризации. 

Наиболее интересными в книге являются два подхода к описанию

кинетики реакций полимераналогичных превращений на сильносши-

тых сополимерах: при постулировании неизменной по Флори и изме-

няющейся реакционной способности активных групп полимера с уче-

том влияния прореагировавших групп на соседние реакционные

центры (марковские процессы).



Обсуждены математические модели для описания гетерогенных ре-

акций с различными скоростьлимитирующими стадиями (внешняя и

внутренняя диффузия и собственно химическая реакция) и модели со

смешанным лимитированием. Для сложных моделей рассмотрены со-

отношения скорости внутридиффузионного транспорта реагента в

твердой фазе и скорости расхода реагента в химической реакции на

трехмерном полимере.

Наряду с этим рассмотрены кинетические зависимости по схеме

триад с учетом взаимного влияния прореагировавших и непрореагиро-

вавших групп в короткоцепных кластерах трехмерных полимерных ма-

триц, приведены математические модели и показана адекватность опи-

сания блоков ПАП при различной температуре.

В пособии убедительно продемонстрирована связь химической при-

роды и физической структуры ионитов с их селективными и эксплуата-

ционными свойствами. Подобные связи дают возможность направлен-

но изменять функциональные свойства сорбента для решения

конкретной задачи.

Рассмотрены закономерности изменения сродства и прочности свя-

зей «сорбируемый компонент – сорбент» для ион-ионных, донорно-ак-

цепторных и копланарных взаимодействий. Использование подобных

закономерностей и химических аналогий с растворимыми комплексо-

нами и экстрагентами позволяет выбирать тип вводимых активных до-

норно-акцепторных групп и направленно регулировать их комплексо-

образующую способность.

Значение таких зависимостей необходимо, чтобы выбрать опти-

мальные сорбенты для решения конкретной сорбционной задачи, а так-

же для направленного синтеза или модификации сорбентов.

Особый интерес представляют разделы, в которых рассмотрены

свойства ионитов, обусловленные структурными факторами, завися-

щими от способа синтеза, химической природы, физической структуры

и количества сшивающего агента.

Детально рассмотрено диссоциативное кислотно-основное равнове-

сие на полиэлектролитах, параметры которого скоррелированы с хими-

ческим строением ионогенных групп и их электронными эффектами на

основе традиционных и новых моделей, при этом учитывались ассоциа-

тивные взаимодействия полиионов в концентрированной твердой фазе.

Сорбционное равновесие представлено на основе основных положений

физической химии растворов.

Академик РАН А. А. Берлин

6 Предисловие  



ОСНОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ
И СОКРАЩЕНИЯ

ai – активности реагентов и продуктов реакции для i-го компо-

нента

aв – активность воды

Ads – адсорбент

An – анион

Bi – критерий Био

Скат – концентрация катализатора

Ci – концентрация компонента в i-й фазе

Скат – концентрация катализатора

CR – равновесная концентрация компонента (емкость) в твердой

фазе сорбента (или mg)

Cs – равновесная концентрация сорбируемого компонента (сор-

бтив) в растворе

dv – объемная степень набухания

∂COE/∂pH – буферная емкость при потенциометрическом титровании

электролита

∂pH/∂COE – индекс крутизны при потенциометрическом титровании

электролита

D – коэффициент внешней диффузии в жидкой фазе
—
D – коэффициент внутренней диффузии в твердой фазе

Dex – коэффициент диффузии в жидкой фазе

Din – коэффициент диффузии в твердой фазе (ионита)

ex – внешнедиффузионное лимитирование

Eакт – энергия активации по Аррениусу

Es – параметр, характеризующий стерические затруднения для

заданного заместителя (в расширенном уравнении Тафта)

f – коэффициенты активности в жидкой фазе

fкросс – функциональность кросс-агента, т. е. количество отрезков

цепей, собранных в один узел

F – степень превращения в химической реакции ПАП и при

ионном обмене или содержание сомономера в процессе со-

полимеризации (в мол. долях)

Gм – содержаниe кросс-агента (в мас. %)



Hрс – высота работающего слоя

in – внутридиффузионное лимитирование

In – инициатор

kобр – константа скорости обрыва цепи

kпол – константа скорости полимеризации или поликонденсации

kрост – константа скорости роста макрорадикала

kсум – суммарная константа скорости полимеризации, является

суперпозицией ряда фундаментальных констант (kd,In,

kрост, kобр)

kхим – константа скорости химической реакции

kd,In – константы скорости распада инициатора In

Kac – константа ассоциации электролита

Kдим – константа димеризации электролита

KЗДМ – константа равновесия по закону действующих масс

Kкомпл – константа комплексообразования

Kлин – константа линейной изотермы

KЛ – константа изотермы Ленгмюра

Kнаб – коэффициент набухания полимера в определенном раство-

рителе

Kнест – константы нестойкости комплексов

Kодн – коэффициент однородности (для фракционного состава

полимера)

Kтерм – термодинамическая константа равновесия для неиде-

альных систем по Никольскому с использованием активно-

стей компонентов (ai = Ci fi), корректирующих величины

концентраций

KD – константа диссоциации

КТ
р – константа равновесия при температуре Т (в градусах Кель-

вина)

lпор – геометрический размер пор, т. е. полуширина для щелевид-

ной модели или радиус для сферических и цилиндрических

пор (в нм)

Lзакомпл – концентрация лиганда, вошедшего в комплекс 

m – равновесная концентрация извлекаемого компонента в

твердой фазе (емкость)

mg – массовая (весовая) емкость на 1 г или 1 кг сорбента

mv – объемная емкость на 1 мл или 1 л сорбента

n – параметр уравнения Грегора

nлин – длина цепи основного мономера между химическими узла-

ми сшивки 

nобр – функция образования комплекса (количество лигандов в

расчете на атом металла)
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nэф – фактическая эффективная длина межузлового фрагмента

Nкросс – мольная доля кросс-агента в смеси «мономер–кросс-агент»

ротн – парциальное давление паров сорбируемого вещества по от-

ношению к давлению насыщенного пара этого вещества

(рнас)

pK0 – величины рН начала осаждения гидрометаллов

рKуст – показатель устойчивости (–lgKуст)

ppb – концентрация в миллиардных долях (part per billion)

ppm – концентрация в миллионных долях (part per million)

ppt – концентрация в триллионных долях (part per trillion)

Р – коэффициент распределения сорбируемого вещества или

иона между твердой и жидкой фазами

PAB – вероятность присоединения мономера к участку цепи с пос-

ледовательностью мономеров AB

Рg – размерный (в л/кг) коэффициент распределения на единицу

объема жидкой фазы и единицу массы твердой фазы
—
Pm – средняя степень поликонденсации для условия эквимоль-

ного соотношения сомономеров

PR – коэффициент распределения жидкого реагента в системе

«полимер–реагент»

РV – безразмерный объемный коэффициент распределения сор-

бируемого вещества на единицу объема фазы

Р∞, или Рlim – предельный коэффициент распределения, характеризую-

щий максимально возможную концентрирующую способ-

ность сорбента при малых и следовых равновесных концент-

рациях в фазе раствора Cs → 0

Pol – фрагмент полимерной матрицы

qсш – содержание сшивающего агента (кросс-агент) в смеси мо-

номеров (в мол. долях)

Q и e – параметры в системе Алфрея–Прайса

r – радиус гранулы или поры

rреал – расстояние между концами в реальной цепи

rсв – расстояние между отрезками гипотетической цепи в

свободной макромолекуле

rcor – коэффициент корреляции линейной зависимости

rij – константы сополимеризации

[
—
R] – концентрация реагента в твердой фазе

[R] – концентрация реагента в жидкой фазе

Rхим – показатель химической стойкости ионита (в отн. %)

R• – радикал

S – максимально возможная емкость по данным изотермы в со-

стоянии полной зарядки
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Sуд – удельная поверхность для пористых сорбентов (в м2/г)

v – скорость реакции полимераналогичных превращений

Vi – величины объема гранул ионита (Vисх, Vкон) или объема пор

(Vпор)

Vуд – общий удельный объем пор (в см3/г)

wпол – скорость поликонденсации (полимеризации) 

Wвс – влажность воздушно-сухого сорбента (в мас. %)

WДВБ – концентрация ДВБ в сополимере, т. е. степень сшивки ДВБ

(в мол. %)

Z – сорбтив (сорбируемый компонент)

Zos – сверхстехиометрический избыток реагента в системе «реа-

гент–полимер», остающийся после полного прохождения

реакции

α – доля свободного (проходного для жидкости) сечения или

доля свободного объема в слое сорбента

αi – степень диссоциации электролита или ионогенной группы

для полиэлектролитов

βex – коэффициент внешнедиффузионного массопереноса

βin – коэффициент внутридиффузионного массопереноса

βn – константы устойчивости индивидуальных комплексов по

Бьерумму

βR – константа скорости ПАП на начальном участке, экстрапо-

лированная на время t = 0

γ – коэффициенты активности в твердой фазе

Δ – изменение массы сорбента (в граммах) в расчете на

1 ммоль/г введенных функциональных групп

Θ – степень заполнения поверхности или объема сорбента

Θv, 0 – доля свободного объема (межгранульной жидкости) в слое

сорбента

μ – термодинамический параметр системы «растворитель–

полимер» по Хаггинсу

πj – трансмиссионный коэффициент передачи электронных эф-

фектов заместителей на реакционный центр через j-й фраг-

мент

ρ – коэффициент передачи электронных эффектов заместите-

лей непосредственно на реакционный центр

ρв – насыпная плотность влажного сорбента

ρж – плотность растворителя

ρп – плотность полимера

ρсетк – плотность сетки полимера

ρслоя – показатель плотности слоя, масса сухого ионита в 1 мл

слоя
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n

σабс – среднее абсолютное отклонение Σ(Yi,расч – Yi,эксп)/n
i=1

n

σкв – среднеквадратичное отклонение Σ(Yi,расч – Yi,эксп)2/n
i=1

n

σотн – среднее относительное отклонение Σ(Yi,расч – Yi,эксп)/nYсрi=1

σф – электронный эффект заместителя при фосфорном центре по

Кабачнику для фосфороорганических соединений

σPol – суммарное электронное влияние полимерного заместителя

с учетом эффекта поля и рядом расположенных групп

σХ – электронный эффект заместителя Х, влияние на реакци-

онный центр в различных шкалах электронных эффектов

(σ* – по Тафту, σ0 – по Гаммету, σф – по Кабачнику)

ω – мольная доля жидкого реагента, расходующаяся в системе

«реагент–полимер» при полном превращении всех реакци-

онноспособных групп

АГ – антиген

АТ – антитело

АУ – активированные угли

БАВ – биологически активные вещества

ВБХ – винилбензилхлорид

ВП – винилпиридин

ВС-форма – внутрисолевая форма в полиамфолитах

ВЭТС – высота, эквивалентная теоретической ступени

ВЭТТ – высота, эквивалентная теоретической тарелке

ГАУ – гранулированные активированные угли

ГЖХ – газо-жидкостная хроматография

ДВБ – дивинилбензол

ДЭБ – диэтилбензол

ЗДМ – закон действующих масс

ИДУК – иминодиуксусная кислота

ИО – ионный обмен

ККМ – критическая концентрация мицеллообразования, при кото-

рой в жидкой фазе появляются мицеллы

M• – радикал в полимерной цепи на мономере М

Мс – молекулярная масса фрагмента между узлами сшивки или

реальная величина межузлового фрагмента

МА – мембрана анионитовая

МК – мембрана катионитовая

ММ – молекулярная масса

ММосн – молекулярная масса основного мономера
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ММтеор – молекулярная масса участка цепи основного мономера ме-

жду химическими узлами сшивки

МНК – метод наименьших квадратов

МХДМЭ – монохлордиметиловый эфир

ОЕV – объемная обменная емкость

ОЕW – весовая (массовая) обменная емкость

ОЕвс – обменная емкость сорбента в воздушно-сухом состоянии

ОЕслоя – обменная емкость сорбента в единице объема слоя

ОЕсух – обменная емкость сорбента в сухом состоянии

ОСг – осмотическая стабильность (в %)

П – фрагмент полимерной матрицы, к которому присоединена

функциональная группа —Y, например П—Y, П—SO3H или

П—СООН

[
–
П0

] – исходная концентрация реакционноспособных групп в

трехмерном набухшем сополимере

[–
Пt

] – концентрация реакционноспособных групп в трехмерном

набухшем сополимере ко времени t

ПАП – полимераналогичные превращения

ПАУ – порошковые активированные угли

ПВП – поливинилпиридин

ПДК – предельно допустимая концентрация (в воде – ПДКв, в ат-

мосферном воздухе – ПДКав)

ПОЕ – полная обменная емкость, соответствующая содержанию

ионогенных групп, используется в основном в динами-

ческих условиях

ПР – произведение растворимости

СОЕ – статическая обменная емкость, определяемая в статических

условиях 

СОЕmax – максимальная статическая обменная емкость ионита по

данным изотермы или потенциометрии

Ст – стирол

ТВЭКС – твердый экстрагент

УЗ – ультразвуковое воздействие

ФСД – фильтр смешанного действия (катионит плюс анионит)

Фф – фактор фронта, величина, равная отношению квадратов

расстояния (r 2
св/r2

реал) между отрезками гипотетической це-

пи в свободной макромолекуле (r 2
св) и расстоянием в реаль-

ной цепи (r 2
реал)

ЭГДМА – этиленгликольдиметакрилат

ЭД – электродиализ

ЭХГ – эпихлоргидрин
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ВВЕДЕНИЕ

Настоящее пособие разработано на основе курса лекций, читаемых в тече-

ние 15 лет в РХТУ студентам для специализации «Ионообменные матери-

алы» и «Физико-химические основы сорбционных технологий».

В пособии собраны сведения, необходимые для направленного син-

теза, модификации или выбора сорбента с целью достижения необходи-

мых функциональных и потребительских свойств. Оптимальности по-

добного выбора применительно к заданному объекту сорбции обычно

достигают путем изменения химического строения, набора активных

групп, а также характеристик трехмерной и поровой структур ионита, ти-

па и количества кросс-агента. Это обуславливает необходимость знаний

закономерностей физико-химических процессов, протекающих при по-

лимеризации и полимераналогичных превращениях. Подробно рассмот-

рены закономерности формирования трехмерной матрицы полимерных

сорбентов, а также процессы сополимеризации мономеров для синтеза

ионообменных смол с различными кросс-агентами. Приведены основ-

ные справочные данные, необходимые для расчета скоростей сополиме-

ризации и сополиконденсации и степени чередования сомономеров при

создании матриц и ионитов на основе различных мономеров с уже вве-

денными в сомономер функциональными группами.

Достаточно большой раздел посвящен кинетике реакций полимер-

аналогичных превращений, поскольку для ионитов весьма важно дос-

тичь наибольшего содержания активных групп, что определяет потре-

бительские свойства ионитов, такие, как емкость, степень возможного

концентрирования и селективность выделения целевого элемента из

сложных смесей.

В пособии представлены основные зависимости «строение–свойст-

ва», по кислотно-основным свойствам ионогенных групп и их способ-

ности к диссоциации, определяющим величины емкости в ионном об-

мене, а также по методам изменения и регулирования кислотной и

основной силы ионогенных групп. Приведены основные уравнения,

связывающие силу ионита и параметры диссоциации (pK и n по Грего-

ру) с различной ионной силой в растворе и степенью сшивки.
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Для комплексообразующих групп представлены фундаментальные

зависимости «строение–свойства», показывающие способность к обра-

зованию донорно-акцепторных связей и возможности в процессе син-

теза регулировать сродство, изменяя величину электронной плотности

на вводимых функциональных группах.

Показаны возможности направленного синтеза путем выбора стру-

ктуры и строения сорбентов с различными функциональными группа-

ми, обеспечивающими комплексообразование с целевыми элементами.

Обсуждены закономерности изменения сродства и способности к ком-

плексообразованию различных металлов, что необходимо для решения

проблем гидрометаллургии и ресурсосбережения. Рассмотрены основ-

ные принципы создания сорбентов с набором функциональных групп

и крупных органических фрагментов, обеспечивающих прочное связы-

вание сложных органических молекул на сорбенте.

В результате в пособии собран комплекс данных, необходимых для

достижения ряда свойств ионитов: в первую очередь — селективности и

емкости по целевому компоненту. Этот набор позволяет синтезировать

матрицу и выбрать ионообменные смолы из множества существующих

марок сорбентов.

Поскольку многие из отечественных сорбентов выпускались еще в

СССР предприятиями разных министерств под различными марками,

и на их основе разрабатывались сорбционные технологии, в книге при-

ведена старая маркировка сорбентов и по возможности даны таблицы 

замены и соответствия сорбентов для ведущих фирм-производителей.

Рассмотрены основные области применения ионитов и специаль-

ные требования к ионитам, используемым в современных высокоэф-

фективных технологиях. Впервые в пособии представлены стандартные

методики оценки различных свойств ионитов, обеспечивающие и рег-

ламентирующие необходимый комплекс потребительских свойств,

а также интервал условий их использования и хранения.

Отмечена специфика применения ионитов для гетерогенного катали-

за, в качестве полимерных реагентов, а также эферентной медицины (ме-

дицина выведения) и коррекции биологических жидкостей организма.

В пособии не приведены разделы по кинетике и динамике сорбци-

онных процессов, так как они представляют собой самостоятельный

специфический курс, требующий большого объема. Предполагается,

что эти разделы войдут в следующее пособие, разработанное для сорб-

ционных технологий.

Ю.А. Лейкин



Глава 1

СОРБЕНТЫ И ИХ СВОЙСТВА

1.1. Общие понятия

Сорбенты – твердые нерастворимые вещества, способные извлекать и

концентрировать в твердой фазе целевые компоненты (молекулы или

ионы) из газовой или жидкой фазы. Сорбируемые компоненты перехо-

дят в твердую фазу и удерживаются в ней за счет образования различ-

ных связей с функциональными группами или с внутренней поверхно-

стью сорбента. В зависимости от того, каким образом происходит

поглощение в фазе сорбента, различают два типа поглощения: абсорб-

ция – поглощение в объеме сорбента – и адсорбция – поглощение на

поверхности раздела фаз. Поглощение этих двух типов трудно четко

разделить; по большей части абсорбция и адсорбция реализуются одно-

временно и их обычно объединяют общим термином сорбция.

Основное функциональное свойство сорбентов – способность из-

влекать молекулы вещества или обменивать ионы с компонентами

жидкой или газовой фазы. Сорбируемый компонент (сорбтив Z ) про-

никает в пористую структуру сорбента, образует связи различной проч-

ности с внутренней поверхностью или функциональными группами

сорбента и удерживается на внутренней поверхности микропор или в

объеме твердой фазы (фаза твердого сорбента отмечена надстрочной

чертой):

Для использования в сорбционных технологиях сорбенты должны

обладать комплексом специфических свойств, которые, в конечном

счете, определяют эффективность их применения. Решение любой

сорбционной задачи начинается с выбора подходящего сорбента из

большого ассортимента промышленных и опытных сорбентов. Такой

сорбент обеспечивает оптимальные параметры емкости, селективности

и скорости сорбции, а также лучшие технико-экономические парамет-

ры и устойчивость эффективного технологического режима. При этом

проводится сравнительная оценка ряда альтернативных сорбентов, ко-

СОРБЕНТ + Z СОРБЕНТ • Z.



торая существенно облегчается ранее установленными связями «строе-

ние–свойства», изложенными в данной главе.

Кроме типа и количества активных групп, имеющихся в структуре

сорбента, определяющими факторами для конкретной технологии при

использовании сорбентов могут быть механические свойства, фракци-

онный состав, термическая и химическая стойкость, а также способ-

ность к эффективной регенерации. Для особо важных практических за-

дач практикуется и проведение направленного синтеза сорбента,

удовлетворяющего высоким требованиям целевого сорбционного про-

цесса.

В связи с этим целесообразно рассмотреть, хотя бы в общем виде, ос-

новные классы сорбентов и их свойства. Следует отметить, что боль-

шинство сорбентов органической и неорганической природы в той или

иной степени обладают полимерной трехмерной структурой.

В настоящей главе рассмотрены особенности наиболее распростра-

ненных сорбентов других классов, обычно не относящихся к сорбентам

ионообменного типа. Это необходимо для сравнительной оценки эффек-

тивности и для вариантов совместного комплексного применения сор-

бентов различных классов.

В настоящее время, несмотря на большой ассортимент сорбентов

различного типа, осуществляют их направленный синтез и модифика-

цию с целью улучшения отдельных показателей сорбента, лимитирую-

щих эффективность его применения в конкретной технологии.

Большинство современных сорбентов представляют собой линей-

ные или трехмерные (пространственно сшитые) полимеры органиче-

ской или неорганической природы, нерастворимые в воде. В общем ви-

де структуру сорбентов можно представить в виде нерастворимого

каркаса органической или неорганической природы – матрицы, в ячей-

ках которой могут содержаться активные функциональные группы. Мат-

рица и активные группы могут взаимодействовать с сорбируемым веще-

ством, обеспечивая его удерживание в твердой фазе.

Если функциональные группы сорбентов диссоциированы или спо-

собны к обмену ионов – катионов или анионов (ионогенные группы), то

сорбенты относят к ионообменным сорбентам – ионитам. Ранее, когда

иониты синтезировали преимущественно поликонденсационными ме-

тодами, их называли ионообменными смолами по аналогии с резольными

и новолачными смолами. Сорбенты, не имеющие химически активных

и ионогенных групп (нейтральные сорбенты), могут обеспечивать проч-

ное удерживание сорбируемой молекулы за счет взаимодействий сорби-

руемых молекул с матрицей сорбента.
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Размер и форма частиц сорбента обуславливают эффективность и

возможность его применения в различных сорбционных технологиях. 

В зависимости от вида применяемой сорбционной технологии сорбен-

ты могут иметь различные размеры и геометрическую форму сорбиру-

ющего элемента (гранулы, волокна и др.), которая сильно влияет на

масштаб применения сорбента и устойчивость технологического режи-

ма в сорбционных установках. 

Наибольший объем и масштаб применения имеют насыпные сор-

бенты со сферической или цилиндрической формой частиц*. Стабиль-

ность степени упаковки частиц сорбента и гидродинамических харак-

теристик в слое позволяет работать на высоких скоростях подачи в

колоннах с неподвижным и подвижным слоями.

Сорбенты с частицами неправильной формы (дробленые или по-

рошкообразные) показывают больший разброс гидродинамических ха-

рактеристик в слое. Это способствует образованию застойных зон, не-

равномерности скорости по проходному сечению слоя и в конечном

итоге приводит к снижению эффективности работы сорбционного

фильтра. 

Промежуточное положение по стабильности технологии занимают

композиционные сорбенты, в которых активный сорбирующий компо-

нент распределен в структуре инертного материала. К таким сорбентам

относят грануляты (наполненные сорбентом инертные полимерные

гранулы), поропласты или пенопласты (обычно полимерные компози-

ты с активными группами) и импрегнаты, получаемые пропиткой сор-

бента активной добавкой.

Сорбенты с малыми размерами сорбирующего элемента на осно-

ве ионообменных волокон (сорбирующие волокна, ткани, ленты, не-

тканые материалы) показывают высокие скорости в сорбционных

фильтрах и наибольшие величины свободного сечения слоя. Главная

проблема, возникающая при использовании сорбентов этого типа, –

обеспечение равномерности распределения сорбирующих элементов в

слое при высоких скоростях подачи, особенно в случае волокнистых

сорбентов.

Основными характеристиками сорбентов, определяющими сродст-

во в системе «сорбтив–сорбент» и равновесную эффективность их при-

1.1. Общие понятия 17

* Промышленные сорбенты могут быть модифицированы (пропитаны, импрегниро-
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менения при извлечении целевого компонента из жидкой фазы в твер-

дую, являются емкость, степень концентрирования и избирательность.

Все эти показатели в основном зависят от химического строения сор-

бента, которое может быть выбрано направленно на основе общих зако-

номерностей «строение–свойства». Эти зависимости можно использо-

вать  для достижения и регулирования сродства к извлекаемому

компоненту в процессе направленного синтеза или при предваритель-

ном конкурентном отборе сорбентов.

Емкость сорбента – это количество извлекаемого компонента, рас-

считанное на единицу массы или объема сорбента. Величина емкости

зависит от целого ряда факторов: равновесной концентрации Cs в жид-

кой фазе, количества активных групп в сорбенте, связывающих сорби-

руемый компонент, а также энергии их взаимодействия. 

Избирательность, или селективность, – это способность к преиму-

щественному конкурентному извлечению одного компонента из поли-

компонентной смеси. Подобное преимущественное извлечение опреде-

ляется большим сродством сорбтива Z к сорбенту, заряженному

компонентом Y.

В общем случае, при сорбции молекула или ион сорбтива вытесняет

с сорбента компонент Y, обладающий меньшим сродством к сорбенту.

Подобная конкурентная сорбция позволяет избирательно извлекать це-

левой компонент из многокомпонентных смесей и успешно решать за-

дачи его концентрирования из растворов с малым и следовым содержа-

нием целевого компонента на фоне большого количества примесей.

Сродство обусловливается способностью сорбента образовывать проч-

ные связи с сорбируемым компонентом, удерживать извлекаемое веще-

ство в твердой фазе и определяется суммарной энергией связей, образу-

ющихся при акте сорбции между сорбируемым компонентом и

функциональными группами или матрицей сорбента. В общем виде да-

же сорбция из парогазовой фазы на углях связана с конкурентным вы-

теснением из пор газов воздуха (N2, O2) или паров воды.

Степень концентрирования целевого компонента в системе «сор-

бтив–сорбент» определяется величинами коэффициента распределе-

ния между фазами Р, который характеризует возможность и полноту из-

влечения целевого компонента на твердой фазе сорбента. Величина

Р = Ств/Сжидк (газ) определяется отношением концентраций (объемной

или массовой) в твердой фазе (Ств, или СR – от первоначального немец-

кого обозначения СRESIN) к равновесной концентрации в жидкой (раст-
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вор) или газовой фазе (Сжидк(газ), или Сs – от английского обозначения

Сsolution). Общая зависимость Р = ∂CR/∂Cs и емкости CR от равновесной

концентрации Cs и других параметров определяется в конечном счете

типом и константами изотермы равновесия, которые рассмотрены в

гл. 2, посвященной равновесию.

Современные высокоэффективные сорбционные процессы, проис-

ходящие в непрерывном цикле с выделением и концентрированием

сорбируемого компонента и возвращением в цикл фазы сорбента, тре-

буют также и хорошей способности сорбента к десорбции или регенера-

ции, необходимой для многократного использования сорбента и орга-

низации эффективного рецикла по твердой фазе.

Эффективность использования сорбента в сорбционных технологи-

ях определяется параметрами трех основных групп: равновесными, ки-

нетическими и динамическими. В этом же порядке будут изложены и

физико-химические основы сорбционных технологий. Все эти требова-

ния к эксплуатационным характеристикам сорбента необходимо учи-

тывать при направленном выборе, а также при синтезе или модифика-

ции сорбента.

1.2. Общая классификация сорбентов

Основные свойства сорбентов зависят от физической структуры и хи-

мического строения активных групп, т.е. от типа матрицы (полимерная

сетка) и типа функциональных групп. Сорбенты можно классифициро-

вать как по типу образования матриц, так и по типу функциональных

групп.

1.2.1. Классификация по типу образования матриц

В современных сорбционных технологиях широко используют различ-

ные сорбционные материалы как природного, так и синтетического

происхождения.

К сорбентам природного происхождения относят:

1. Неорганические: цеолиты, мордениты, шабазиты, клиноптилолиты.

2. Минерально-органические: торфы, угли, продукты карбонизации

древесины.

Сорбенты природного происхождения могут применяться практи-

чески без предварительной подготовки в простых сорбционных

процессах, например для однократной сорбции без регенерации и воз-
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вращения сорбента в рецикл. В сорбционных технологиях с использо-

ванием сорбента в ряде циклов такие сорбенты обычно можно исполь-

зовать только после предварительной классификации (отсеивание

рабочей фракции) и стандартизации (отмывка от растворимых компо-

нентов и пыли). 

Сорбенты этого типа обычно недефицитны, их стоимость в

10–50 раз ниже стоимости синтетических или химически модифици-

рованных сорбентов. Для подобных сорбентов преимущественно хара-

ктерна способность к обмену катионов (катионообменные свойства),

причем избирательность сорбентов этого класса невысока и может

быть реализована в основном для одновалентных металлов, некоторых

радионуклидов и аммиака. Определенным преимуществом неоргани-

ческих сорбентов являются относительно большие величины объемной

емкости из-за большой величины насыпной массы.

Технологии и способы применения природных сорбентов дают удов-

летворительные в технико-экономическом отношении показатели для

предварительной очистки растворов при извлечении компонентов с вы-

соким сродством к сорбенту. Для подобных сорбентов стадия регенера-

ции и организация непрерывных процессов с возможностью многократ-

ного использования сорбента (рециклом по сорбенту) связаны с

определенными технологическими проблемами. В связи с этим для них

наиболее распространены технологии с однократной сорбцией и после-

дующей простой утилизацией или обезвреживанием сорбента, а также

технологии с применением сорбента в ограниченном количестве циклов.

Эти трудности связаны в основном с нестабильностью параметров

сорбента даже в одной партии или их изменением в течение последую-

щих циклов. Проблема нестабильности сорбента усугубляется малой

механической прочностью сорбента, при этом за счет механического и

осмотического разрушения частиц сорбента резко возрастает доля мел-

кой фракции, проскакивающей через дренажные устройства и загряз-

няющей очищаемую жидкую фазу. 

Неустойчивость гидродинамического режима, возникающая из-за

неправильной формы зерен сорбента и большого разброса их размеров

в рабочей фракции, существенно ограничивает использование этих сор-

бентов в современных высокоинтенсивных технологиях с полным ре-

циклом. По тем же причинам сокращается ресурс времени эксплуата-

ции загрузки или снижается количество циклов «сорбция–десорбция»

без существенного изменения свойств сорбента.

Различные процессы модификации природных и синтетических

сорбентов позволяют существенно увеличить ассортимент сорбентов,
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а также создают возможность направленного регулирования или вы-

бора физической структуры сорбента и химического строения ионо-

генных и функциональных групп. Модифицированные сорбенты

имеют широкий диапазон функциональных потребительских свойств.

Для современных сорбционных технологий с многократным исполь-

зованием слоя сорбента наиболее распространены сорбенты трех ос-

новных классов:

1. Неорганические синтетические сорбенты [1, 2].

2. Активированные угли и продукты их химической модификации

[3, 4].

3. Полимерные сорбенты и ионообменные смолы [5–7].

Сорбенты этих классов, пожалуй за исключением первого, характе-

ризуются весьма большим ассортиментом и количеством марок, произ-

водящихся на уровне крупномасштабного промышленного производст-

ва. Каждый из этих классов весьма специфичен и вполне может быть

предметом самостоятельного изучения. Более полную информацию по

ассортименту и свойствам сорбентов этих классов можно найти в соот-

ветствующих монографиях, каталогах и справочниках [1–7].

Неорганические синтетические сорбенты могут быть получены на

основе оксидов, гидроксидов, сульфидов, фосфатов и солей гетеро-

поликислот [1]. Из неорганических сорбентов определенное практи-

ческое значение имеют природные и синтетические алюмосиликаты

(некоторые глинистые минералы, цеолиты, пермутиты), гидроксиды

и соли многовалентных металлов, например гидроксид и фосфат цир-

кония.

Способностью к обмену ионов обладают и труднорастворимые

соли поли- и гетерополикислот: фосформолибдаты, фосфорвольф-

раматы, фосфорарсенаты, производные фосфорносурьмяной и

кремнесурьмяной кислот, показывающие селективность к редким

щелочным, щелочноземельным и тяжелым металлам. Синтетиче-

ские титано- и цирконилсиликаты проявляют свойства молекуляр-

ных сит цеолитового уровня, а также имеют высокую обменную

емкость и селективность к ряду катионов. Труднорастворимый окса-

лат циркония селективен по отношению к катионам свинца и калия.

Нерастворимые сульфиды и гидроксиды металлов, например суль-

фиды и гидроксиды никеля, селективно извлекают медь, свинец,

кадмий, мышьяк, сурьму, олово, висмут, железо и кобальт из нике-

левых электролитов.

Получаемые методом замораживания труднорастворимые гранули-

рованные фосфаты металлов (циркония, титана, хрома, железа, тория,
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сурьмы и др.) и наиболее широко изученный цирконилфосфат отлича-

ются высокой емкостью обмена, термической и радиационной стабиль-

ностью и селективностью к ионам цезия, рубидия, калия и аммония,

таллия.

Основная (несущая) цепь неорганических сорбентов образуется за

счет кислородных связей поливалентных металлов и анионов (силика-

тов, фосфатов, арсенатов, антимонатов, карбонатов и т. п.). Чаще всего

неорганическая полимерная цепь матрицы сорбента возникает за счет

кислородных связей элемент–кислород–металл. Большей частью мат-

рица подобных сорбентов представляет собой смешанные оксиды ме-

таллов и металлоидов олигомерной и полимерной природы.

В основную цепь могут входить различные элементы (Э):

• двухвалентные (Be, Zn, Mg), 

• трехвалентные (Al, Fe, La, Bi),

• четырехвалентные (Si, Ti, Sn, Th, Zr, Mn),

• пятивалентные (P, Sb, Nb, Ta),

• шестивалентные (Mo, W, U).

В зависимости от типа и амфотерности элемента неорганические

сорбенты при различных величинах рН исходного раствора могут про-

являть катионо- и анионообменные свойства. Примером подобной

амфотерности может служить алюминий, гидроксидная форма которо-

го обеспечивает два возможных пути диссоциации с образованием в ос-

новной цепи аниона или катиона.

В общем случае образование в полимерной цепи оснoвного центра

поликатиона не типично для неорганических сорбентов из-за нестой-

кости основной металлооксидной цепи сорбента в кислотных средах.

Оксиды металлоидов обеспечивают диссоциацию в основном по кис-

лотным группам, давая емкость по катионам. Примером могут служить

фрагменты двухзамещенного фосфата со структурой, типичной для пя-

тивалентных элементов.
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Широко известны сорбенты на основе цирконилфосфата, которые

получают осаждением солей циркония фосфатами. Основная полимер-

ная цепь этих сорбентов образуется за счет связей оксида циркония 

—O—Zr—O— и имеет боковые фосфатные группы, обладающие катионо-

обменными свойствами. В основной цепи могут присутствовать и зве-

нья дизамещенного фосфата с образованием линейных цепей брутто-

формулы (ZrO)m(H2PO4)n с различным соотношением фосфатных и

цирконилоксидных звеньев.

В отличие от большинства неорганических ионитов цирконил-

фосфат устойчив в концентрированных кислотных и солевых раство-

рах, сохраняет в них высокую ионообменную емкость и избиратель-

ность к указанным выше катионам. 

Гранулированный цирконилфосфат может быть использован для

извлечения из кислых и сильноминерализованных радиоактивных

растворов долгоживущего изотопа 137Cs; для разделения продуктов

радиоактивного распада урана в атомных реакторах: 89Sr, 137Cs, 144Cs,
90Sr, для отделения 95Nb и 95Zr от 106Ru; для извлечения ионов таллия.

Обычно неорганические катиониты с оксидной природой основ-

ной цепи, в том числе цеолиты (за исключением клиноптилолита,

эрионита и морденита) и глинистые минералы, могут работать толь-

ко в солевых формах (натриевой, кальциевой). При переводе в водо-

1.2. Общая классификация сорбентов 23



родную форму в сильнокислотных средах их основные цепи разру-

шаются.

Известны также неорганические сорбенты, представляющие собой

малорастворимые вещества, например металлоцианиды, анионы кото-

рых способны к образованию достаточно прочных внешнесферных ком-

плексов, в основном с одновалентными металлами. Из металлоцианидов

наиболее распространены ферроцианиды: .

В качестве металлов M2+, дающих гетероатомные комплексы, могут

быть использованы двухвалентные металлы Fe(II), Co, Ni, Cu, Cd. Тип

координирующего металла в металлоцианидах позволяет изменять се-

лективность в ряду сорбируемых одновалентных металлов, компенси-

рующих заряд металлоцианидного аниона. 

Металлоцианидные системы успешно используют для модификации

и повышения избирательности гранульных анионитов к одновалент-

ным радионуклидам, особенно к цезию. 

Сорбенты подобной структуры легко получают, насыщая анионит

солями ферроцианидов. В этом случае роль катиона M2+ в комплекс-

ном ферроцианид-анионе могут играть две группы кватернизованных

аммониевых оснований высокоосновного анионита.

Обычно для неорганических сорбентов характерны большая плот-

ность упаковки, малодеформирующаяся основная цепь и малое измене-

ние набухаемости при ионном обмене. Такие сорбенты могут иметь вы-

сокую объемную емкость за счет большой плотности и насыпной

массы, и показывают избирательность в ряду одновалентных катионов,

катионов аммония и некоторых биогенных аминов.

Некоторые синтетические неорганические сорбенты отличаются

высокой радиационной стойкостью и термостабильностью (180–300 °C)

и могут быть использованы для извлечения и концентрирования радио-

нуклидов из жидких радиоактивных отходов (ЖРО) и очистки воды вы-

сокой температуры. Подобные неорганические сорбенты обычно полу-

чают в виде частиц неправильной формы, что обусловливает

недостаточную устойчивость их гидродинамических параметров в высо-

коэффективных технологических циклах «сорбция–регенерация». Су-

щественными недостатками являются нестабильность при гидролизе

и термогидролизе, а иногда и возможность попадания в элюаты токсич-

ных ионов.

В связи с проблемами использования альтернативных источни-

ков минерального сырья в качестве сорбентов применяют океани-
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ческие железомарганцевые конкреции и корки [8], эффективно

концентрирующие из морских и океанических вод редкие и рассе-

янные металлы, в первую очередь медь, никель и кобальт. Для не-

органических ионитов, как правило, применимы основные подхо-

ды к расчету равновесия, кинетики и динамики ионообменных

процессов.

Активированные угли (АУ) – продукты специальной термической

обработки или неполного сгорания различных углеродсодержащих

материалов: полукокса, каменных и древесных углей, различных рас-

тительных материалов (древесина, скорлупа, косточки и т. п.) и поли-

мерных композиций [3, 4, 9]. При термической обработке происхо-

дит частичное окисление органической основы с промежуточным

образованием карбонильных и карбоксильных групп, которые затем

в процессе карбонизации конденсируются в более плотные трехмер-

ные структуры. Полученные карбонизированные продукты обычно

имеют нейтральный характер, но обладают развитой пористостью и

хорошо сорбируют вещества различной полярности. При мягких ре-

жимах термической обработки АУ могут сохранять определенные ко-

личества карбоксильных групп и приобретают катионообменные

свойства. В АУ марки СКН, полученных путем карбонизации гра-

нульных сополимеров винилпиридина (ВП) и дивинилбензола

(ДВБ), содержится некоторое количество гетероароматических ами-

нов, обладающих слабооснóвными свойствами.

Сорбционные свойства АУ определяются главным образом пóро-

вой структурой и величиной активной внутренней поверхности сор-

бента. Реальная поровая структура обычно содержит поры различно-

го размера и характеризуется их долей в общем объеме пор. Так, поры

в АУ классифицируют по их геометрическим размерам lпор (полуши-

рина для щелевидной модели или радиус для сферических и цилинд-

рических пор) [3]:

Тип пор Размер пор, нм Vуд, см3/г

Микропоры lпор < 0,6–0,7 0,2–0,6

Супермикропоры 0,6–0,7 < lпор < 1,5–1,6 0,15–0,2

Мезопоры 1,5–1,6 < lпор < 100–200 0,02–0,1

Макропоры lпор >100–20 0,2–0,8

Удельная поверхность обычных АУ 20–70 м2/г, для осветляющих АУ

характерен большой объем мезопор (0,6–0,8 см3/г) и большая удельная
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поверхность (200–450 м2/г). Сорбция из парогазовой фазы проходит

при конденсации паров извлекаемого компонента в микро- и супер-ми-

кропорах без изменения объема сорбента*. Этот механизм обычно не

характерен для полимерных сорбентов, когда сорбция сопровождается

взаимодействием «сорбтив–сорбент» и изменением набухания сорбен-

та в процессе сорбции.

Наибольшие преимущества в современной технике показывают

процессы сорбции на АУ веществ из парогазовой фазы. Различные АУ

широко используются в противогазах и системах очистки воздуха, в ад-

сорберах при поглощении запахов, а также в системах рецикла паров

легколетучих органических растворителей [2]. В этом варианте АУ луч-

ше всего сорбируют малолетучие органические вещества в малых и сле-

довых количествах. Сорбция возможна и для парогазовой фазы, содер-

жащей пары воды, поскольку существенная сорбция водяных паров на

АУ имеет место лишь при относительных давлениях пара ротн ≥ 0,3–0,4,

где ротн равно отношению равновесного давления пара рэкс к давлению

насыщенных паров рнас. Подобную особенность используют для регене-

рации АУ водяным паром и организации рецикла органических раство-

рителей.

Из водных растворов АУ извлекают органические и неорганиче-

ские вещества, содержащиеся в малых и следовых количествах, осо-

бенно эффективно извлекают сложные полифункциональные и по-

лимерные молекулы. Способность АУ к универсальной сорбции

позволяет успешно их использовать для очистки питьевой воды,

а также для детоксикации биологических жидкостей организма. Ши-

роко известны процессы переработки руд с извлечением из пульп со-

единений золота на АУ с последующим сжиганием и промышленным

получением металлического золота. Процессы сорбции примесей из

водной фазы на АУ широко реализуются при очистке питьевой воды,

пищевых жидкостей (спирт и сахарные сиропы). Осветляющие угли

применяют для удаления окрашенных примесей и коллоидов из вод-

ных и водно-органических сред. 

Большинство сорбентов типа АУ имеют частицы неправильной

формы (несферической или нецилиндрической), что существенно ос-

ложняет их использование в интенсивных гидродинамических режи-
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вают субмикропорами, от 0,2 до 1,0 нм – микропорами, от 1 до 25 нм – мезо-
порами, более 25 нм – макропорами.



мах из-за неравномерности гидравлического сопротивления. При

этом происходит увеличение гидравлического сопротивления участ-

ков слоя с выносом мелочи из слоя и образованием каналов или уп-

лотненных участков в слое. Подобные проблемы мало проявляются

при извлечении из паровых и газовых сред, однако переход к более

вязким жидким средам резко усугубляет указанные недостатки.

Низкая механическая прочность и малая стойкость к истиранию

АУ при больших временах эксплуатации загрузки сорбента приводит

к изменению фракционного распределения в сторону образования

мелких фракций, проскоку их через слой, попаданию мелкой фрак-

ции в очищаемый раствор, а также к увеличению гидравлического

сопротивления слоя и норм досыпки взамен разрушенных крупных

частиц.

Известны специальные АУ с частицами правильной сферической

формы (типа ФАС), обычно получаемые термической обработкой гра-

нульных сополимеров [4]. АУ этих типов отличаются высокой механи-

ческой прочностью, отсутствием пыли и разрушенных мелких частиц,

хотя из-за более высокой стоимости их пока применяют в относительно

малых масштабах для аналитических и медицинских целей, а также в

случаях, когда к отсутствию твердых частиц и чистоте элюата предъяв-

ляют высокие требования.

Для относительно простых веществ, например для органических

растворителей, возможно использование АУ в замкнутых схемах газово-

го и парового рецикла. Большие, сложные молекулы, в том числе моле-

кулы высокомолекулярных веществ, обычно удерживаются АУ весьма

прочно и сорбируются практически необратимо. В результате этого сор-

бент не может быть полностью регенерирован, что препятствует орга-

низации рецикла сорбируемого компонента и не позволяет многократ-

но и эффективно использовать АУ в современных замкнутых схемах

водного рецикла с частой регенерацией.

Общая природа матрицы АУ может придавать им определенную

селективность при сорбции органических компонентов неионного

типа. Для органических соединений способность к сорбции на АУ за-

висит от типа их функциональных групп и обычно растет с увеличе-

нием углеводородной части сорбируемой молекулы. При появлении

в сорбируемой молекуле полярных групп сродство и избирательность

в системе «сорбтив–сорбент» (по сравнению с сорбцией паров воды)

падают. 

Для конденсированных ароматических и гетероароматических со-

единений характерно наибольшее сродство к угольной матрице. Так,
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для АУ характерно снижение сорбционных характеристик по органиче-

ским веществам в ряду:

ароматика > недиссоциированные кислоты > сложные эфиры >

> кетоны > спирты > гликоли.

Селективная сорбция на АУ по ионному типу зависит от исходной

основы и технологии карбонизации АУ. Так, при относительно невы-

сокой температуре карбонизации различных материалов (каменных

углей и древесины) в структуре сорбента возникают и могут сохра-

няться карбоксильные группы. 

Для придания АУ специальных свойств их химически модифициру-

ют. При модифицировании сорбента в его структуру вводят различные

функциональные группы с целью повышения избирательности и удер-

живающей способности сорбента по целевому компоненту [9]. Вводи-

мые группы могут быть связаны с матрицей АУ химическими или чис-

то сорбционными связями. Например, ароматические структуры,

содержащиеся в углях, способны к различным химическим превраще-

ниям – сульфированию или фосфорилированию, давая соответственно

сульфоугли или фосфорилированные угли, способные к реакциям ион-

ного обмена. Сульфоугли ранее широко применяли для процессов во-

доподготовки при относительно невысоких требованиях к качеству

очищаемой воды. Известны также АУ с анионообменными свойствами

(типа СКН), содержащие термоконденсированные пиридиновые цик-

лы, способные к сорбции анионов из кислотных сред, однако величи-

ны анионообменной емкости, как правило, невелики.

Возможно и модифицирование АУ полифункциональными орга-

ническими веществами, например жидкими экстрагентами или неко-

торыми полифункциональными красителями, для придания избира-

тельности к извлекаемым металлам. И наоборот, модифицирование

сорбентов солями некоторых металлов придает им способность проч-

но связывать кислотные компоненты из газовой и парогазовой фаз.

Аналогичным путем получают сорбционные каталитические системы,

превращающие малосорбируемые примеси в более полярные и хоро-

шо сорбирующиеся. Особо следует отметить использование АУ в каче-

стве носителей для высокотемпературных процессов, например для

конверсии оксида углерода в хорошо сорбируемый и малотоксичный

диоксид углерода. Свойства и особенности применения АУ подробно

рассмотрены в монографии [2].

АУ эффективно используют в различных сорбционных технологиях

для извлечения целевого компонента из газовых и водных сред. Однако

28 Глава 1. Сорбенты и их свойства



обычно они не показывают заметной селективности на сложных много-

компонентных системах из-за малого ассортимента активных групп и

не обеспечивают необходимой стабильности показателей для высоко-

эффективных процессов из-за неправильной формы частиц и большого

разброса их размеров в рабочей фракции.

Эти обстоятельства в немалой степени способствовали бурному

развитию синтеза органических катионитов и анионитов на основе

синтетических органических соединений, получивших широкое при-

менение в технологии обессоливания воды, в гидрометаллургии драго-

ценных и цветных металлов, в технологии очистки сточных вод и в

других отраслях. 

Полимерные сорбенты и ионообменные смолы – наиболее многочис-

ленный и развитый класс сорбентов [5–7, 10, 11] благодаря разнообра-

зию полимерных матриц, высокой реакционной способности полиме-

ров и многообразию полимераналогичных превращений (ПАП).

На современном этапе развития химии и технологии высокомолеку-

лярных соединений возможно направленное создание физической мак-

ромолекулярной структуры трехмерной полимерной сетки. Регулирова-

ние степени сшитости достигается варьированием типа, размера

молекулы сшивающего агента (кросс-агент), а также его количеством в

смеси сомономеров.

На стадии синтеза матриц можно направленно регулировать порооб-

разование и создавать доминирующие поры определенного размера, что

достигается варьированием типа и количества кросс-агентов, а также

добавкой к смеси сомономеров специальных агентов порообразования

(осадительная сополимеризация или сополимеризация в присутствии

инертного порообразователя).

Высокая реакционная способность полимерных материалов поз-

воляет создавать сорбенты с заданным набором и расположением

функциональных групп. Подобные оптимальные структуры дают воз-

можность проводить разделение не только элементов, принадлежа-

щих к разным группам Периодической таблицы, химические свойст-

ва которых весьма различны, но и разделения близких по свойствам

элементов, находящихся в одной группе Периодической таблицы,

и даже их изотопов [12]. Наибольшая селективность при разделении

органических веществ достигается направленным введением функци-

ональных групп со структурой антиподов к сорбируемому веществу,

при этом достигается разделение близких по свойствам веществ

вплоть до разделения систем «антитело (АТ) – антиген (АГ)» и опти-

ческих изомеров.

1.2. Общая классификация сорбентов 29



Ионообменные полимерные сорбенты весьма многочисленны и их

широко применяют в различных сорбционных технологиях для ряда

важнейших отраслей науки и техники. В общем объеме современного

производства ионитов и полимерных сорбентов можно выделить два ос-

новных крупнотоннажных направления производства ионитов: иониты

для водоподготовки и иониты для гидрометаллургии. Для этих двух 

областей в основном и создан большой ассортимент ионитов, который

позволяет направленно выбирать селективные сорбенты с заданным 

химическим строением функциональных групп. 

В последнее время бурно развивается направление малотоннажного

производства специальных ионитов для предварительного концентри-

рования и разделения сложных органических и полимерных веществ в

области препаративной и аналитической химии, а также для переработ-

ки биоорганического сырья с малым и следовым содержанием целевого

компонента [10].

На полимерной основе возможно создать и нейтральные сорбенты

типа микропористых сополимеров с большой поверхностью и относи-

тельно малыми порами, которые по показателям и механизму сорбции

являются аналогами осветляющих углей. Строго говоря, они не способ-

ны к обычным реакциям ионного обмена, но эффективно сорбируют

органические вещества за счет большой поверхности и количества микро-

пор. Некоторые нейтральные микропористые сополимеры превосходят

АУ по величинам удельной поверхности (более 3000 м2/г) и объему пор.

Нейтральные сорбенты в последнее время широко применяют для

сорбции нейтральных и малополярных органических соединений, в том

числе и нефтяных углеводородов из водных сред. 

Подобные сополимеры получают на основе винилароматических

мономеров с регулированием длины межузлового фрагмента. Так, уве-

личивая степень сшивки, получают сильносшитые макропористые со-

полимеры стирола (Ст) и ДВБ (типа XAD и «полисорб»). Проводя до-

полнительную поликонденсационную сшивку бисхлорметильными

производными слабосшитого сополимера Ст и ДВБ, получают в основ-

ном «сверхсшитые» микропористые матрицы типа «macronet». Вводя

телогенирующие добавки, например толуол в мономерную смесь

«Ст-ДВБ», получают эластичные телогенированные набухающие сопо-

лимеры (типа «поролас») с короткими подвижными межузловыми

фрагментами в плотной сетке, показывающие большую пористость

только при набухании в органических растворителях.

Для нужд новых высокоэффективных сорбционных и раздели-

тельных технологий создана и целая гамма сорбционных материа-
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лов с различной формой сорбирующего элемента или товарного

продукта:

1. Насыпные иониты (гранульные, микросферические, моносфе-

рические, дробленые).

2. Волокнистые (сорбирующие волокна ткани, ленты, нетканые

материалы).

3. Ионитовые порошки (мелкодисперсный сорбент, полученный

дроблением ионита).

4. Поропласты (вспененные ионообменные материалы).

5. Грануляты (наполненные измельченным ионитом полимерные

экструдированные материалы).

6. ТВЭКСы (твердые экстрагенты или экстрагенты, закрепленные

на твердом сорбенте или в твердой оболочке).

7. Ионообменные мембраны (катионитовые, анионитовые, бипо-

лярные и амфотерные).

8. Ионообменные гели для гельпроникающей хроматографии.

9. Ионообменные бумаги.

10. Мелкодисперсные сферические иониты (размером 1–50 мкм)

для различных видов хроматографии.

Некоторые функциональные группы кроме сорбционной и ионо-

обменной активности способны к окислительно-восстановительным

реакциям. Подобные сорбенты называют электронообменниками,

или редокситами, и в литературе их обычно относят к ионообменным

смолам.

Некоторые сорбенты, содержащие сульфидные группировки, спо-

собны к необратимым окислительно-восстановительным реакциям.

Так, ионогенные группы тиофосфоновых кислот осаждают из растворов

ионы окислителей Ag+, Au3+, Hg2+ в виде сульфидов в геле катионита.

Отдельно следует упомянуть и растворимые сополимеры полимери-

зационного и поликонденсационного типа, широко применяющиеся

для коагуляции растворов и флокуляции целевых компонентов из рас-

творов.

Известны также ТВЭКСы, которые содержат жидкий экстрагент,

распределенный в полимерной фазе или частично химически связан-

ный с ней, и микрокапсулированные экстрагенты – экстрагенты, поме-

щенные в полупроницаемые полимерные капсулы.
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Подобные сорбенты ионогенного и неионогенного типов, а также

электронообменники и ионообменные мембраны, строго говоря, следу-

ет рассматривать как класс химически активных полимеров. С ионита-

ми их объединяет большинство общих физико-химических закономер-

ностей равновесия, кинетики и динамики [10, 11].

Из ионообменных материалов различных видов наибольший мас-

штаб производства и применения имеют гранульные иониты. В зависи-

мости от требований потребителя применяют гранулы различного раз-

мера: от микросфер размером 1–5 или 50 ± 5 мкм (для аналитической и

препаративной хроматографии) до крупных гранул размером 2,5 мм

(для безфильтрационного извлечения из высоковязких рудных пульп в

гидрометаллургии).

Для получения частиц сферической формы с заданным размером

гранул широко используют водно-суспензионную сополимеризацию;

при этом реакционная смесь (органическая фаза) разбивается в вод-

ной суспензии на малые капли (микроблоки), в которых и происходит

сополимеризация. Реакционная смесь состоит из сомономеров, рас-

творенной в них инициирующей системы и сшивающего агента.

Органическая фаза распределяется в воде с защитным коллоидом-

суспенгатором для стабилизации размера сферических зерен. Для фи-

зико-химического описания водно-суспензионной сополимеризации

в капле-микроблоке используют общие закономерности блочной со-

полимеризации. 

Достижения современной химии высокомолекулярных соединений

в области суспензионной сополимеризации позволяют получать с высо-

кими выходами не только фракции гранул товарного сополимера раз-

личных классов, но и моносферические частицы сополимера с узким

разбросом размеров гранул (±8–10 отн. %). Моносферические сорбен-

ты выпускают с различными размерами зерен – от 0,4 до 1 мм, для во-

доподготовки на моносферах размеры гранул находятся в интервале

0,5–0,6 мм. Для высокоэффективных технологий разделения, требую-

щих устойчивого гидродинамического режима, имеется четкая тенден-

ция к преимущественному использованию узких фракций сорбентов

или моносферических сорбентов.

В настоящей книге рассмотрены в основном полимерные ионооб-

менные сорбенты, отличающиеся высокой стабильностью, концент-

рирующей и разделяющей способностью. Большое разнообразие

сорбционных полимерных материалов по химическому строению и

физической структуре обеспечивает им доминирующую роль в реше-

нии многообразных сложных задач науки и техники. Следует отме-
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тить, что уровень теоретической физико-химической проработки раз-

делов равновесия, кинетики и динамики сорбции и большой набор де-

терминированных моделей позволяют выбирать корректные модели и

адекватно описывать различные аспекты сорбции для ионообменных

материалов. Это выгодно отличает процессы на ионитах по сравнению

с сорбцией на АУ и позволяет использовать подобные теоретические

разработки для описания и моделирования процессов сорбции на сор-

бентах других типов.

Полимерные сорбенты – наиболее многочисленный и быстро расту-

щий класс сорбционных материалов. Обычно это сополимеры трехмер-

ной структуры (нерастворимые, сшитые), образующие основную матри-

цу, в которой уже содержатся или в которую могут быть введены

ионогенные и комплексообразующие группы, придающие сорбентам ио-

нообменные и комплексообразующие свойства. Большой интерес к это-

му классу сорбентов определяется возможностью направленного измене-

ния избирательности к широкому кругу ионных и молекулярных целевых

сорбируемых компонентов, обусловленной большими синтетическими

возможностями и высокой реакционной способностью полимеров.

Введение в матрицу сорбента ионогенных групп (фиксированные

ионы, закрепленные на матрице и способные к обмену ионов) сопрово-

ждается образованием полииона с зарядом определенного знака на

матрице, скомпенсированным по принципу электронейтральности

противоположно заряженным противоионом (рис. 1.1). При этом моно-

полярный сорбент приобретает ионную селективность по заряду,

т. е. преимущественную способность к извлечению или обмену проти-

воионов определенного знака. В набухшем сорбенте или его порах при-

сутствуют нейтральные соли с коионом, имеющим заряд, одноименный

с зарядом матрицы.

При ионном обмене значительная концентрация полииона в геле

ионита способствует вытеснению из геля коионов, сопутствующих

противоионам и имеющих тот же заряд, что и фиксированные на мат-

рице полиионы. Эта же ситуация приводит к вытеснению диссоции-

рованных нейтральных солей из геля в фазу внешнего раствора.

Даже при введении универсальных неселективных ионогенных групп

(анионных или катионных) сорбент приобретает четкую ионную селек-

тивность, т. е. способность к доминирующей сорбции из раствора ионов

того или иного заряда. 

В зависимости от заряда фиксированных ионов (поликатион или

полианион) подобные группы обменивают противоионы того или ино-

го заряда: катионы обмениваются на катионитах (содержащих катион-
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обменные группы), анионы – на анионитах (содержащих анионооб-

менные группы). Структурные схемы для катионита и анионита разли-

чаются лишь заменой знаков зарядов фиксированных ионогенных

групп и противоионов на противоположные. Противоионы нейтрали-

зуют заряд полииона – диссоциированных ионогенных групп на мат-

рице – и обеспечивают принцип электронейтральности полимерной

фазы. Для катионитов характерна система «полианион – обменивае-

мый катион», для анионитов – противоположная система «поликати-

он – обмениваемый анион». Содержащиеся в растворе ионы, имеющие

одинаковый заряд с фиксированными ионами называют сопутствую-

щими ионами, или ко-ионами.

Даже в этом простом варианте монополярных карбоксильных ио-

ногенных групп возможны дополнительные взаимодействия «ионо-

генная группа–противоион». Для карбоксильных катионитов в каче-

стве функциональных комплексообразующих групп могут выступать

электронодонорные карбонильные группы с неподеленной парой

электронов [–С(ОХ)=О:], образующие донорно-акцепторный комп-

лекс с некоторыми двухвалентными металлами:

—С(ОХ)=О: → М2+ ← :О=С(ОХ)—,

где Х – алкильный заместитель для эфира или H для кислоты.

34 Глава 1. Сорбенты и их свойства

Рис. 1.1. Общая схема распределения зарядов в системе «внешний рас-

твор – ионит»



Обмениваемые гидратированные ионы (на рис. 1.1 противоионы

М+, М2+) – это еще один элемент фазы полиэлектролита. Именно их

обмен является основным объектом физико-химического изучения

в ионном обмене, а обеспечение его эффективности – первоочеред-

ной задачей технологий синтеза и применения ионообменных мате-

риалов.

1.2.2. Классификация по типу функциональных групп

Для сорбентов с функциональными ионогенными группами характер-

на ионная селективность, при которой возможен обмен либо катиона,

либо аниона в зависимости от заряда фиксированных ионогенных

групп на матрице. Так, для анионитов характерна картина: фиксиро-

ванный поликатион (фК), нейтрализованный противоанионом (пА);

для катионитов обратно: фиксированный полианион (фА), нейтрали-

зованный противокатионом (пК). 

По типу заряда фиксированных ионов на матрице и противоионов

иониты можно в основном условно разделить на пять основных

групп:

катиониты – иониты, содержащие катионообменные группы

(полианион на полимерной матрице) П–А–К+;

аниониты – иониты, содержащие анионообменные группы (поли-

катион на полимерной матрице) П–К+А–;

полиамфолиты одновременно содержащие катионо- и анионооб-

менные группы в цепи или сетке макромолекулы;

полимеры с активными катионогенными функциональными группами;

полифункциональные иониты, содержащие различные монополярные

ионогенные или комплексообразующие группы (либо катионные, либо

анионные). 

Катиониты – иониты с катионогенными группами, обладающие от-

рицательным зарядом на матрице (полианион) и положительным заря-

дом противоионов и способные к обмену катионов. В ряду катионоген-

ных групп существует общая зависимость «строение–свойства».

Так, чем больше оксидных групп и соответственно электроноакцептор-
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ных заместителей (=О:) у основного элемента (Э) ионогенной группы,

тем большую силу имеют ионогенные кислотные группы:

Химическое строение катионогенных групп и их функциональная

сила, т. е. способность к диссоциации, определяются не только типом,

но и степенью окисления элемента (Э):

Некоторые катионогенные группы, например ионогенные группы с

оксидным центром =Э=О:, способны за счет неподеленной элек-

тронной пары к образованию электронодонорных комплексов с акцеп-

тором (например, Н+, М+ и т. п.). Подобными свойствами обладают ка-

тионообменные сорбенты с карбоксильными —С(=О)ОН и

фосфорильными —Р(=О)(ОН)2 группами. Обе эти группы обладают

двумя активными центрами амфотерной природы: карбонильный

центр —С=О: с избыточной электронной плотностью имеет сродство

к протону [—С=О:→HZ] и способствует поглощению кислот, а катио-

нообменный карбоксильный центр —СООН может поглощать щелочь.

Так, фосфорильные и карбонильные группы с неподеленной электрон-

ной парой на группировке Э=О: обладают сродством к акцепторам

электронов (Н+, Мn+) и способны сорбировать кислоты с образовани-

ем донорно-акцепторных комплексов. Причем чем выше способность

к диссоциации по кислотному типу, тем меньше избыточная плотность

на оксидном центре =Э=О: и тем меньше способность к образованию

прочных донорно-акцепторных комплексов. Катиониты с различными

ионогенными группами широко выпускаются в промышленном и

полупромышленном масштабе. В табл. 1.1 приведены наиболее

распространенные ионогенные группы в классе катионитов и

маркировка отечественных катионитов. Следует отметить, что марки-

ровка ионитов в СССР проводилась по отраслевым или фирменным

стандартам. Затем в РФ ряд сохранившихся марок отечественных ио-

нитов получили новые фирменные марки. Для замены этих марок в

ранних технологических разработках далее приведены их возможные
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Таблица 1.1. Основные типы ионогенных групп в катионитах, производимых в
России

Группы Брутто-формула Маркировка (Россия)

Сульфокатиониты П—SO3H КУ

Карбоксильные П—COOH КБ, СГ

Фосфоновокислотные П—P(O)(OH)2 СФ, КФ

Фосфонистокислотные П—P(O)(X)(OH) СФ-3

Мышьяковокислотные П—As(O)(OH)2 СМ

Фенольные П—C6H4—OH КФ

Таблица 1.2. Аналоги катионитов от различных производителей

Марки Аналоги (производители)
катионитов Dow Chemical Со Rohm & Haas Purolite Int. Ltd. Bayer AG

(СССР, Россия) (Dowex) (Amberlite) (Purolite) (Lewatit)

Сильнокислотные катиониты

КУ-2-8, HCR-S(E) IR 120 С-100 S 100

КУ-2-8 ЧС HCR-S(E) SR 1L С-100 Е S 100LF

C-120 E

КУ-2 ФСД HGR-W2/C 10 IR 122 С-100×10 S 110

КУ-23 10/100 КСМ-2 IR 132Е С-145

КУ-23 15/100 MSC-1/88/CM-12 Amb 252 С-150 SP 112

CM-16 Amb 200 С-160 SP 120

MSC-1/88/CM-12 Amb 252 С-155

Слабокислотные катиониты

КБ-4 MWC-1 IRC 76/84 C-115 E CNP80

КБ-4П-2 C-106 ЕР

КБ-4П-2,5 MWC-2 IRC 50 C-107 E CNPLF

СГ-1М

КБ-2 С-104

MAC-3 IRC 76 C-105

CCR-2 IRC 86 C-106

Катиониты ядерного класса*

КУ-2-8 ЧС, HCR-S(E)NG NRW-100 S 100 KR

КУ-2-8 ЯК IRN 78L NRW-150

C-75 NG IRN 78L/С L NRW-160 DN KR

* Иониты ядерного класса предназначены для очистки воды в различных контурах

транспортных и стационарных ядерных реакторов. Подобные иониты отличают вы-

сокая частота и большая стабильность в горячей зоне и меньшеее количество активи-

рующихся и коррозионно-активных примесей.

ближайшие аналоги, более тщательный выбор и сравнение марок по

технико-экономическим показателям следует проводить по каталогам

и прайс-листам основных производящих фирм.



Наибольший объем промышленного выпуска обеспечивают силь-

нокислотные сульфокатиониты и слабокислотные карбоксильные ка-

тиониты. Для возможной замены смол далее в табл. 1.2 приведены

близкие аналоги отечественных катионитов и крупнейших фирм про-

изводителей.

Аниониты – иониты с анионогенными группами, обладающие пре-

имущественно положительным зарядом фиксированных на матрице

ионогенных групп (поликатион) и способные к обмену анионов

или присоединению протона Н+. В табл. 1.3 приведены основные

типы анионитов с наиболее распространенными анионогенными

группами.

В качестве анионогенных групп известны группы с повышенной

электронной плотностью, имеющие неподеленную электронную пару

на центральном атоме элемента (Э:), или группы ониевых оснований

(Э+). Подобные структуры дают следующие элементы Э = S, N, P, As:
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Таблица 1.3. Основные типы ионогенных групп в анионитах, производимых в
России

Группы Брутто-формула Маркировка

Ониевые основания
Триалкиламмониевые П—NR+

3 X– АВ, АМ

Диалкилсульфониевые П—SR+
2 X– AC

Триалкилфосфониевые П—PR+
3 X– ЧФО

Амины

Низкоосновные
первичные, П—NH2 АН

вторичные П—NRH

и третичные П—NR2
алифатические амины

Пиридиновые гетероцик- П—C5H4 N АН, ВП

лические амины

Оксиды

N-Оксидные П—N(R2)=O АНО

Фосфиноксидные П—P(R2)=O АФО



Все эти группы образуют поликатионные формы, способные к обме-

ну отрицательно заряженных противоанионов:

Наряду с обычным анионным обменом на группах диссоцииро-

ванных кватернизованных аммониевых оснований может иметь мес-

то и своеобразная хемосорбция на группах низкоосновных (первич-

ных, вторичных и третичных) аминов, обладающих высоким

сродством к кислотным компонентам. При этом форма свободного

амина переходит в форму диссоциированного хлоргидрата амина с

образованием катиона замещенного аммония, который способен к

анионному обмену (Cl– An–), также как группы алкиламмоние-

вых оснований.

Группы N-оксидов являются еще более слабыми основаниями но

способны к взаимодействию с сильными кислотами (N=O: → HCl).

Для возможной замены смол далее в табл. 1.4 приведены аналоги отече-

ственных анионитов и крупнейших фирм-производителей.

Полиамфолиты – иониты, содержащие одновременно анионогенные

и катионогенные группы, с преобладанием заряда того или иного знака

на матрице и способные при соответствующих величинах рН внешнего

раствора к обмену катионов или анионов. В случае стерически благопри-

ятного расположения обеих групп полианион и поликатион могут давать

полимерную соль, называемую внутрисолевой формой полиамфолита (ВС-

форма). При этом полианион катионообменных групп и поликатион ани-

оно-обменных групп могут взаимно компенсировать суммарный заряд на

матрице, вытесняя неполимерные противоионы обоих типов (катионов и

анионов). Поскольку полиионы имеют малую осмотическую активность,

подобные структуры малогидратированы и слабо набухают, хотя и гидро-
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П—NR
3

+X– + Y– П—NR
3

+Y– + X–,

П—[N(R
2
)H]+X– + Y– П—[N(R

2
)H]+Y– + X–.



фильны. Иногда образование ВС-формы сопровождается дополнитель-

ными ионными сшивками, как в случае взаимно нейтрализованных по-

лиэлектролитных комплексов. Избыток катионо- или анионо-обменных

групп, а также не вошедшие в ВС-связи ионогенные группы способны к

ионному обмену, как в обычных монополярных ионитах.
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Таблица 1.4. Аналоги анионитов от различных производителей

Марки Аналоги (производители)
катионитов Dow Chemical Co Rohm & Haas Purolite Int. Ltd. Bayer AG

(СССР, Россия) (Dowex) (Amberlite) (Purolite) (Lewatit)

Сильноосновные аниониты

АВ-17-8 SBR-P IRA 402/420 A-400 M 504/510
АВ-17-8 ЧС SBR IRA 400 A-600 M 500/511
АМ, АМ 8 DOWEX 11 A-420

DOWEX 11 A-444
АВ-29-12 П SBR-P A-200

SAR IRA 410/416 A-300 M 600/610
АВ-17-10П/08 MSA-1 IRA 900 A-500 MP 500

IRA 901/904 A-500 P MP 500 A
MSA-2 IRA 910 A-510 MP 600

IRA 458 A-850
IRA 958 A-860 VP OC 1074
IRA 478 A-870 VP OC 1073

АВ-17-2П WGR A-106
АМ-П A-850 E VP OC 1071

А-510 Р
А-860

Слабоосновные аниониты

A-100
A-103S
A-835
A-845

АН-18-10П IRA 67, 68 A-845 AP 49
MWA 1 IRA 93, 95, 96 A-100 E MP 64
DOWEX 66 IRA 92 A-103

IRA 94 A-105
АН-31 IRA 60 A-830
АН-511 A-123 MP 62
ЭДЭ-10П A-847 VP OC 1072

Аниониты ядерного класса

АВ-17-8 ЯК, SBR-P R NG IRN 78 NRW-400
АВ-17-8 ЭС MSA-1 LC NG NRW-505

SBR LC NG NRW-600 M 500 KR
MR3 (E) LC NG IRN 150 NRW-37 SM 600 KR
MR 72 LC NG NRW-354



В зависимости от того, находятся ли ионогенные группы разно-

именных зарядов в одной элементарной ячейке или в разных ячейках

полимерной цепи, различают разнозвенные и однозвенные полиам-

фолиты.

К разнозвенным полиамфолитам относят полиамфолиты, в которых

анионный и катионный центры находятся в различных ячейках матри-

цы [13]. Разнозвенные полиамфолиты могут содержать поликатион и

полианион, нейтрализованные соответствующими противоионами,

в различных полимерных цепях. Примерами таких полиамфолитов яв-

ляются тройной сополимер ВП, акриловой кислоты и ДВБ или сульфи-

рованный сополимер Ст, ВП и ДВБ с соответствующими фрагментами

в полимерной цепи.

Известны также полиамфолиты с взаимопроникающими сетками

или цепями поликатиона и полианиона. Одной из первых таких систем

образно дали название «змея в клетке», ее получают, вводя в трехмер-

ную структуру («клетка») линейные цепи полиэлектролита полииона

противоположного заряда («змея»). Например, линейные цепи ПВП

вводят в трехмерную структуру катионитов с сульфо- или фосфоновы-

ми группами. Образование линейной цепи в клетке возможно как пу-

тем радикальной гомополимеризации ВП в геле и порах катионита, так

и путем спонтанной полимеризации ионизирующихся изомеров и го-

мологов ВП в кислотном геле катионита. Если вводимую путем ради-

кальной полимеризации линейную цепь сшить добавкой кросс-агента,

то подобная структура взаимопроникающих сеток называется «клетка

в клетке».
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К однозвенным полиамфолитам относят полиамфолиты, в которых

анионный и катионный центры находятся в одной элементарной ячейке

полимерной матрицы. Пример подобного полиамфолита – «классиче-

ский» полиамфолит с группами иминодиуксусной кислоты, получаемый

алкилированием хлорметильных групп различными производными

иминодиуксусной кислоты.

ВС-форма в однозвенных полиамфолитах имеет ярко выраженный

цвиттер-ионный характер, когда взаимное электронное влияние катион-

ного и анионного центров весьма велико. При передаче электронных

эффектов через короткую цепь межцентрового фрагмента значительно

возрастает сила обоих центров, вплоть до полной взаимной нейтрализа-

ции с образованием бетаиновой структуры.

Аналогичные однозвенные полиамфолиты могут быть синтезирова-

ны не только с метиленовым межцентровым фрагментом (—СН2—),

но и с этиленовым фрагментом (—СН2—СН2—). Наиболее известны

также полиамфолиты с группами аминометилен- и аминоэтиленфос-

фоновых кислот:

—N[CH2—P(O)(OH)2]2, —N[CH2—CH2—P(O)(OH)2]2.

Наиболее распространенные типы разнозвенных полиамфолитов

приведены в табл. 1.5. Разнообразные способы синтеза позволяют для од-

нозвенных полиамфолитов изменять не только природу и силу кислот-

ных и оснóвных центров, но тип и величину межцентровых фрагментов.

Так, аминоалкиленкарбоновые и аминоалкиленфосфоновые группы

могут иметь межцентровые фрагменты различной длины (n = 1÷3), что

позволяет в значительных пределах изменять комплексообразующую

способность и силу функциональных групп, а также регулировать вза-

имное влияние кислотного и оснóвного центров:

—NH2
+—[CH2]n—COO–, —NH2

+—[CH2]n—P(O)(OH)O–.

Наиболее распространенные типы однозвенных полиамфолитов

приведены в табл. 1.6.
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Одновременное присутствие в полиамфолитах катионного и анион-

ного центров придает им высокую избирательность при обмене противо-

ионов. Например, некомплексообразующие металлы М+ эффективно

вытесняются поликатионом —
—
NH2

+ из фазы ионита за счет преоблада-

ющей концентрации поликатиона, которая, как правило, значительно

выше 1,5–3 экв/л.

При обычно малой концентрации сорбируемого иона М+ в растворе

(~0,0001–0,1 экв/л) и относительно большом содержании полииона в

геле ионита (0,9–3 экв/л) наблюдается жесткая конкуренция катионов

с вытеснением из фазы геля некомплексообразующих металлов и воз-

можной сорбцией металлов, образующих с полианионом прочные ком-

плексы. Влияние прочности связи полианион–поликатион на селек-

тивность ионитов будет рассмотрено в гл. 3.

Полимеры с активными неионогенными функциональными группами
способны образовывать с сорбируемым компонентом донорно-акцеп-

торные связи. Эти связи могут возникать отдельно от ионных связей
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Таблица 1.5. Основные типы ионогенных групп в разнозвенных полиамфоли-
тах, производимых в России

Амфолиты Ионогенные группы Марки полиамфолитов

Сульфопиридиновые —SO3H, —C5H4N АПС

Фосфоновопиридиновые —P(O)(OH)2, —C5H4N АПФ

Карбоксипиридиновые —COOH, —C5H4N АПК, ВПК, ВП-14

Таблица 1.6. Основные типы ионогенных групп в однозвенных полиамфолитах,
производимых в России

Амфолиты Ионогенные группы Марки
полиамфолитов

Аминоалкиленкарбоновые группы

α-Аминометиленкарбоновые =N—[CH2—COOH]2 АНКБ, АМК

β-Аминоэтиленкарбоновые =N—(CH2)2—COOH АНКБ, АНК

Аминоалкиленфосфоновые группы

α-Аминометиленфосфоновые =N—CH2—P(O)(OH)2 АНКФ, АФ-1

β-Аминоэтиленфосфоновые =N—(CH2)2—P(O)(OH)2 АФ-2

γ-Аминопропиленфосфоновые =N—(CH2)3—P(O)(OH)2 АФ-3

—NH
2

+—[CH
2
]

n
—COO– + M+.



или наряду с ними, давая чисто донорно-акцепторные или хелатные

комплексы [12–15]. 

Функциональные группы на полимерной цепи могут обладать как

электронодонорными (D), так и электроноакцепторными свойства-

ми (A). Причем, величины смещения электронной плотности для

аналогичных по химическому строению групп в мономерных и поли-

мерных соединениях полностью идентичны и не зависят от характе-

ра трехмерной структуры полимера. Это позволяет моделировать до-

норно-акцепторные свойства функциональной группы в полимере с

использованием их растворимых аналогов (экстрагенты, комплексо-

ны и т. п.).

Наиболее известны и многочисленны на полимерной цепи донор-

ные центры с группировками, обладающими избыточной электронной

плотностью или неподеленной парой электронов. В этом случае донор-

ные группы дают с акцептором (ион металла) не ионную связь, а связь

чисто донорно-акцепторного типа; при этом образуются ковалентные

связи с неполным переносом заряда (менее, чем е, где е – заряд элект-

рона). Например, электронодонорные группировки, содержащие ато-

мы с избыточной электронной плотностью (≡N:, =S:,=O:, ≡P: и

т. п.), способны связывать в твердой фазе ионы комплексообразующих

металлов.

≡N:, ≡N=O:, =S:, =S=O:, ≡P:, ≡P=O:, =C=O:.

Прочность донорно-акцепторных комплексов зависит от величи-

ны избыточной электронной плотности на донорной группе и опре-

деляется суммарным эффектом электронодонорных заместителей

при центральном атоме элемента. Наибольшей плотности можно

достичь на хорошо поляризующейся фосфорильной группе введени-

ем двух электронодонорных заместителей R (образуется группировка

фосфиноксида П—P(R2)=О:).

Согласно различным спектроскопическим данным, степень переда-

чи электронных эффектов на реакционный центр Z в случае поливи-
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нильной цепи идентична таковой для этильного заместителя. Анало-

гично этому для полистирольной матрицы моделью является этилбен-

зольный заместитель:

—СН2—СН(Z)—,  —СН2—СН(—С6Н4—Z)—,

СН3—СН2(Z)—,    СН3—СН2(—С6Н4—Z).

Полимерные заместители обычно электронодонорные, причем за-

меститель винильного типа проявляет больший эффект по сравнению с

эффектом стирольного заместителя; последний ослабляется при пере-

даче через бензольное ядро и слабом электроноакцепторном действии

ядра.

Синтезированы сополимеры, не имеющие ионогенных групп и, тем

не менее, показывающие значительные величины обменной емкости по

комплексообразующим металлам за счет неионогенных электронодо-

норных группировок. Так, известны ТВЭКСы на основе сополимера Ст

и ДВБ с введенными донорными фосфорильными группами. Синтез та-

ких систем проводят радикальной прививкой трибутилфосфата на ста-

дии сополимеризации Ст и ДВБ или импрегнированием соединениями

с фосфонатными (Р(OBu)3=О:) и фосфиноксидными (РR3=О:) груп-

пами, которые удерживаются матрицей сорбента и образуют достаточно

прочные донорно-акцепторные комплексы с различными акцепторами.

Например, подобные сорбенты способны к чисто координационному

удерживанию всей молекулы соли уранила за счет двух связей с фосфо-

рильным кислородом:

≡Р=О: → UO2
2+ ← :O=P≡,

П—Р(OBu)2=О: → [UO2(NO3)2] ← :O=P(OBu)2—П.

Образование донорно-акцепторных комплексов используют в гид-

рометаллургии для внутригруппового разделения и разделения метал-

лов с близкими свойствами.

Менее известны полимеры с акцепторными группировками, облада-

ющие способностью принимать (акцептировать) электроны. К таким

группировкам следует отнести ароматические ядра, особенно с сильны-

ми электроноакцепторными заместителями, например нитрильными

или нитрогруппами.

Чисто координационное связывание может наблюдаться для амин-

ных полимерных лигандов в нейтральных и слабокислых средах, при-

чем роль аминов выполняют ионогенные группы первичных, вторич-
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ных и третичных непротонированных аминов в слабоосновных анио-

нитах.

Аминогруппы, закрепленные на полимерах входят во внешнюю

координационную сферу иона металла по аналогии с аммиакатны-

ми комплексами ионов цветных металлов, например меди

[Cu(NH3)4]2+X2
–, образуя на анионитах высокоспиновые комплексы

иона металла с 1–3 свободными аминогруппами (величины констант

устойчивости рКуст ≈ 3÷4). Образование подобных комплексов требу-

ет соединения в один узел 2–3 разнозвенных аминогрупп, что связано

с необходимостью конформационной перестройки сетки и наличием у

нее определенной гибкости. Для подобной системы при уменьшении

рН с протонированием аминогрупп или с увеличением степени сшив-

ки наблюдается снижение комплексообразующей способности. Осо-

бенности образования и перспективы подобных комплексов подробно

рассмотрены в работе [14].

Несмотря на то, что образование чисто донорно-акцепторных ком-

плексов без ионного обмена, казалось бы, формально не относится к

такому обмену, указанные случаи обычно встречаются в практике ион-

ного обмена. Более часто они относятся к возникновению сорбтивных

комплексов смешанной природы с ионными и координационными

связями или с образованием устойчивых циклов за счет полилигандно-

го связывания. Причем наибольшую устойчивость обеспечивают хелат-

ные структуры с несколькими лигандами, расположенными в одном

звене, когда имеется возможность образования устойчивых 4–6-член-

ных циклов.

Полифункциональные иониты имеют в своем составе монополяр-

ные ионогенные группы (катионные или анионные) нескольких ти-

пов. Наиболее распространенные типичные полифункциональные

иониты приведены в табл. 1.7. Практически все известные иониты,

особенно аниониты, полифункциональны из-за прохождения на

аминогруппах побочных реакций (окисления, дезалкилирования,

гидролиза и т. п.). В ряде случаев полифункциональность обусловли-

вается неполной степенью превращения в ПАП, когда на последней

стадии синтеза ионит содержит наряду с конечными и исходные не-

прореагировавшие группы.

На полистирольной матрице большинство ПАП, проходящих при

введении заместителя в монозамещенное ароматическое ядро, дает

сумму мета- и пара-изомеров. Образование орто-изомеров для боль-

46 Глава 1. Сорбенты и их свойства

n П—(R2)N: + CuX2 [П—(R2)N:]
n
•CuX2

Kуст



шинства ПАП маловероятно из-за стерических препятствий вблизи ос-

новной полимерной цепи.

Электронные эффекты мета- и пара-замещения бензольного ядра

весьма близки, однако они могут существенно различаться по стериче-

ским условиям сорбции, особенно при образовании сорбтивов с моле-

кулами большого размера. Из-за неоднородности распределения сши-

вок существенно могут различаться и стерические условия вблизи

различных функциональных групп, что вызывает неоднородность стру-

ктуры ионита и проявляется не только в кинетических параметрах, но и

в изменении равновесных емкостных характеристик для ионов большо-

го размера.

Набор ионогенных групп различного химического строения опреде-

ляет как кислотную (или оснóвную) силу функциональных групп, так и

их способность к комплексообразованию, обусловленную наличием

донорных или акцепторных групп и их взаимным расположением. В не-

которых случаях функциональные группы, закрепленные на матрице,

могут образовывать гетероатомные полинуклеарные комплексы и ком-

плексы с участием сорбируемого металла [12].

Слабоосновные аниониты обычно полифункциональны, так как

содержат аминогруппы различной степени алкилирования. Для по-

вышения селективности в структуру вводят различные комплексооб-

разующие группы, например 8-гидроксихинолиновые (марка АНОХ)

или группы многоатомных фенолов (резорцин, пирогаллол, пирока-

техин и т. п.).

Иониты со специальными свойствами. Иониты специальных видов,

несмотря на относительно небольшой объем их производства, позволя-

ют решать важные в науке и технике задачи. К этому типу относят ио-

ниты, обладающие дополнительными функциональными и химически-
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Таблица 1.7. Основные типы ионогенных групп в полифункциональных 
катионитах, производимых в России

Катиониты Ионогенные группы Марки (Россия)

Сульфофенольные —SO3H, —C6H4OH КФУХ,

КФК

Cульфокарбоксильные —SO3H, —COOH КФУ, КБУ

Диалкиленфосфоновые —P(O)(OH)—[CH2]n—P(O)(OH) СДФ (1–3),

Фосфоновокарбоновые —P(O)(OH)—[CH2]2—C(O)OH КМДФ, 

КДФ (1–3)



ми возможностями по сравнению с ионитами, имеющими обычные

ионообменные свойства:

• электронообменники (редокситы), способные либо окислять, ли-

бо восстанавливать вещества или ионы в растворе [16];

• тонкодисперсные иониты с высокими кинетическими характери-

стиками (размер гранул 1–5 мкм для наполнения разделительных

колонок и 40–60 мкм для подавительных колонок в ионных хро-

матографах);

• ионообменные порошки – измельченные иониты для работы в на-

мывных фильтрах;

• полимерные реагенты для иммобилизации биологически актив-

ных веществ или химических превращений субстрата в растворе;

• иониты с магнитными свойствами для полного отделения мелко-

дисперсной твердой фазы в магнитном поле;

• иониты и сорбенты медицинского назначения со свойствами ге-

мосовместимости для выведения токсических веществ эндо- и эк-

зогенного происхождения из биологических жидкостей организма

(крови, плазмы, ликвора);

• сорбенты, заряженные лекарственными препаратами, с регулиру-

емым внутридиффузионным контролем лечебной дозы препарата

на выходе;

• радиационно защищенные иониты, например иониты, поглоща-

ющие или замедляющие нейтроны, или иониты, способные к ра-

боте в горячей зоне с относительно высокими концентрациями

радионуклидов.

Наибольшую специфику имеют электронообменники (иониты с

электронообменными свойствами, окислительно-восстановительные

иониты, редокситы) [16]. Активные группы подобных ионитов способ-

ны принимать или отдавать электроны благодаря определенному хими-

ческому строению фиксированных групп или химической природе про-

тивоионов переменной валентности. Основная задача, решаемая на

таких ионитах, – удаление кислорода и снижение агрессивности воды

как высокотемпературного энергоносителя при производстве электро-

энергии. Для всех отмеченных случаев электронообменные процессы

определяются диффузией восстанавливаемых или окисляемых веществ

и подчиняются основным кинетическим и динамическим закономер-

ностям, характерным для ионного обмена. Одними из первых подобных

ионитов были синтезированы полимеры (редокситы*) с фрагментами
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гидрохинона, которые способны восстанавливать в фазе сорбента ионы

или растворенный кислород в воде с переходом гидрохиноновых фраг-

ментов в хиноновые. Для придания гидрофильности и возможной

регулировки ионного транспорта полимеры с гидрохиноновыми фраг-

ментами в них вводят ионогенные группы, не обладающие окислитель-

но-восстановительными свойствами.

Полимерные реагенты (иониты в форме окисляющего или восста-

навливающего противоиона), которые с успехом применяют как ре-

агенты для синтеза метастабильных и биологически активных веществ

[16], формально можно отнести к редокситам. Такие реагенты содержат

химически активные группы. Их успешно используют в качестве трех-

мерных носителей для иммобилизации больших органических молекул

(биологически активных веществ, ферментов и их ингибиторов, иммуно-

компетентных веществ) при создании биокатализаторов и селективных

сорбентов, а также в многостадийном матричном синтезе белков с за-

данной последовательностью аминокислотных фрагментов. 

В системах «полимерный реагент – раствор» реагент или каталити-

ческий фрагмент прочно удерживается в твердой фазе и в меньшей сте-

пени загрязняет обрабатываемую жидкую фазу или конечный целевой

продукт. Преимуществами этих систем являются развитая поверхность

контакта, сравнительно большой размер пор и возможность регулиро-

вания транспорта субстрата к активным группам с изменением заряда

поверхности полимерной фазы и частоты сшивки матрицы. Проведе-

ние синтеза на полимерном реагенте в динамических условиях позво-

ляет регулировать время контакта для гетерогенных реакций с метаста-

бильными и биологически активными веществами и получать

конечные продукты высокой чистоты с высоким выходом. 

1.3. Взаимодействия в системе «сорбтив–сорбент»

Способность сорбента к извлечению целевого компонента в твердую

фазу определяется взаимодействиями молекулы сорбируемого веще-

ства или иона (сорбтив) с активными группами или поверхностью

сорбента, при этом образуются прочные связи, удерживающие сор-

бтив в сорбенте. Удерживающая способность сорбента определяется

энергией и количеством образующихся связей сорбтива с активными

группами сорбента или участками его матрицы. Возникающие при

этом связи снижают активность сорбируемой молекулы в твердой фа-

зе, фиксируют ее и создают градиент концентрации сорбтива, обеспе-
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чивающий его переход из внешнего раствора в зерно сорбента [10].

Чем больше количество таких связей и чем выше энергия взаимо-

действия в системе «сорбтив–сорбент», тем прочнее удерживается

сорбтив в твердой фазе.

Выделяют пять основных типов взаимодействий сорбтива с твердой

фазой сорбента и связей, образующихся в конечной структуре заряжен-

ного сорбента:

1. Взаимодействия в пористой структуре твердой фазы и с матрицей

сорбента.

2. Образование ионных связей с ионогенными группами.

3. Донорно-акцепторные взаимодействия

4. Образование хелатных структур.

5. Копланарные поверхностные взаимодействия.

Энергетические затраты при этих взаимодействиях и их оценка весь-

ма важны для направленного синтеза или выбора сорбентов при реше-

нии конкретной сорбционной задачи с наибольшей эффективностью.

Термохимические исследования процессов ионнного обмена позволяют

оценить термодинамические величины ΔH, ΔS, ΔF и выделить вклад

различных стадий (набухание, диссоциация, образование комплексов-

сорбатов и т. п.) в общую энергетику процесса. Снятие кривых тепловы-

деления в широком интервале степеней зарядки для различных ионитов

позволяет оценить однородность и эффективность активных групп

ионита в сорбционных процессах [17].

Прочность удерживания сорбтива в твердой фазе может оценивать-

ся по суммарной энергии образования связей «сорбтив–сорбент», при-

чем энергии образования всех этих связей весьма различны [18]. Обыч-

но полиионы слабогидратированы и количество гидратной воды в

ионите определяется типом противоина. Чем более гидратирован вхо-

дящий ион, тем большую работу требуется произвести для его внедре-

ния в малополярную полимерную фазу. Так, при образовании чисто

ионных связей величины ΔH весьма невелики 1–11 кДж/экв и опреде-

ляются в основном различием в гидратации обменивающихся ионов.

Непосредственное измерение теплот набухания ионита в форме различ-

ных противоионов позволяет оценить избирательность сорбции. В этих

случаях доминирующий вклад в энергию взаимодействия вносит меж-

фазовый перенос воды.

Дополнительное образование координационных связей проходит

с экзо- или эндотермическим тепловым эффектом ΔH примерно от

–120 до +50 кДж/г-ион. Еще меньший тепловой эффект, как правило,

дают связи с матрицей сорбента и взаимодействие в пористой струк-
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туре (0–14 Дж/г). Однако в этих случаях суммарная энергия образо-

вания множества слабых связей также может быть весьма значитель-

на и может доминировать при образовании сорбтивного комплекса

[10, 18]. 

Взаимодействия в структуре твердой фазы. Сорбция на нейтральных

полимерных сорбентах или на АУ, не обладающих активными группа-

ми, может определяться взаимодействиями сорбтива с пористой матри-

цей. В сложной поровой структуре сорбента обычно имеются поры раз-

личных размеров (макро-, переходные и микропоры). Причем

макропоры и переходные поры в основном обеспечивают транспорт

целевого компонента, а эффективное удерживание проходит в микро-

и переходных порах. В транспортных порах может наблюдаться ситовой

эффект, когда более крупные ионы или молекулы сильнее тормозятся

при прохождении пор доминирующего размера или вообще не могут

проникнуть в фазу сорбента из-за относительно малого размера пор.

В случае сорбентов с инертной матрицей типа АУ, нейтральных

сополимеров Ст и ДВБ поровая структура практически полностью

определяет сорбционные свойства по средним и крупным молеку-

лам. Для микропор при сорбции из парогазовой фазы характерен ме-

ханизм объемного заполнения пор: вначале преобладает механизм

послойной (полимолекулярной) сорбции в мезопорах, а затем –

капиллярная конденсация. В случае микропористых полимерных

сорбентов (в отличие от ненабухающих АУ) сорбция может сопрово-

ждаться набуханием подвижных полимерных фрагментов и связыва-

нием молекул «термодинамически хороших» растворителей (кон-

станта Хаггинса менее 0,5).

Сорбция из водной фазы также определяется удерживанием моле-

кулы сорбируемого вещества в поровой структуре с соответствущим

вытеснением воды из поры. При сорбции слабополяризующихся поли-

функциональных или высокомолекулярных веществ, не образующих

с функциональными группами сорбента прочных связей, на первое

место выходят многочисленные слабые связи с поверхностью сорбен-

та (или матрицей ионита), которые из-за взаимодействия по большой

поверхности обеспечивают весьма прочное связывание «сор-

бтив–сорбент».

Размеры и доля транспортных пор сорбента в значительной степени

определяют эффективность подхода сорбтива (сорбируемая молекула) к

его микропорам. Связывание и закрепление сорбтива в микропорах обу-

словлены типом внутренней поверхности сорбента и ее возможностью

образовывать связи с сорбтивом. Связывание целевого компонента –
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собственно сорбция, осуществляется в порах малого и среднего размера

за счет различных связей с поверхностью поры (объект 1 на рис. 1.2).

Изменение характера поверхности и даже простая ее обработка хи-

мическими реагентами или растворителями приводят к существенному

изменению прочности единичной связи и общей энергии поверхност-

ного взаимодействия «сорбтив–сорбент». Таким образом, сорбционные

свойства нейтральных сорбентов определяются не только величиной и

типом пор, но и типом их поверхности. К сожалению, регулирование

размера и распределения пор в процессах карбонизации и термической

обработки углей является трудноразрешимой технической и научной

проблемой. К настоящему времени не сформулированы хотя бы полу-

количественные закономерности, связывающие оптимальный размер и

распределение пор в АУ с равновесными и кинетическими свойствами

в сорбционных процессах.

Значительно большие возможности по направленному формированию

физической структуры сорбента обеспечивают полимерные матрицы

органической и неорганической природы. Для получения полимерных

сорбентов широко применяют методы осадительной водно-суспензи-

онной сополимеризации в присутствии «термодинамически плохих»

инертных растворителей (с константой Хаггинса более 0,5), растворяю-

щих смесь мономеров и инициаторов, но осаждающих полимерные гло-

булы определенного размера внутри гранулы. В результате образуются

агрегированные участки микрогеля, связанные в грануле многочислен-

ными узлами сшивок и образующие макрогель с полостями, заполнен-

ными инертным в процессах сополимеризации растворителем. После

удаления растворителя гранула сохраняет полости и дефекты, ранее за-

полненные растворителем. Подобный метод дает возможность в опре-

деленной степени регулировать размеры пор и величины удельной по-

верхности сополимеров. Передача цепи через выбранный растворитель
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Рис. 1.2. Схема типичных взаимодействий сорбтива с поверхностью раз-

личных пор (1 и 2)



изменяет параметры сетки и создает определенный эффект телогениро-

вания, что иногда повышает осмотические и механические характери-

стики гранул сополимера.

Современное состояние химии и технологии высокомолекулярных

соединений позволяет формировать химическое окружение сорбируе-

мого иона благодаря высокой реакционной способности полимерных

матриц и большому ассортименту альтернативных реакционноспособ-

ных групп. При этом можно направленно регулировать в значительных

пределах свойства трехмерной структуры сорбентов. Направленное ре-

гулирование физической структуры достигается варьированием основ-

ного мономера полимерной цепи, а также и подбором жесткости и ве-

личины молекул сшивающего агента, и количества инертного

порообразующего растворителя. 

Подобные эффективные технологические приемы позволяют на-

правленно менять структуру полимерных сорбентов от микропористой

или гелевой структуры с малыми порами (60–100 Å) до макропористой

структуры с преобладанием больших пор (200–1800 Å) даже в сухом со-

стоянии. На рис. 1.3 показана поровая структура сорбентов с микро- и

макропорами, последние обеспечивают эффективный транспорт сор-

бируемого вещества к внутренним слоям гранулы.

Линейные участки полимерных цепей между узлами химической

сшивки (молекулы кросс-агента) обладают определенной эластично-

стью и растягиваются при набухании. Величина набухания ограничива-

ется узлами поперечных сшивок, обеспечивающими трехмерную струк-

туру и нерастворимость матрицы.

Для большинства пористых матриц, в том числе и для полимерных

матриц, наблюдается четко выраженный ситовой эффект, который в

плотной сетке вызывает торможение транспорта диффундирующего ве-

щества или вообще блокирование проходных пор крупными молекула-
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Рис. 1.3. Поровая структура сорбентов  с микро- и  макропорами



ми. В этом случае физическая структура матрицы может определять и

равновесные параметры сорбции, и ее проницаемость для входящего

иона, хотя по большей части структура матрицы определяет кинетиче-

скую эффективность процесса*.

Полифункциональные или высокомолекулярные сорбтивы образу-

ют с матрицей или с функциональными группами сорбента многочис-

ленные слабые связи и за счет их большой суммарной энергии могут

обеспечивать весьма прочное связывание сорбтива в сорбенте. Для

сложных полифункциональных органических веществ взаимодействия

этого типа также могут доминировать [10]. При сорбции органических

веществ, близких по химическому строению к матрице, связи становят-

ся весьма прочными и удерживающая способность матрицы возрастает

вплоть до набухания по принципу подобное растворяется в подобном.

Физические факторы проницаемости матрицы в основном определяют

кинетическую эффективность процесса и в ряде случаев могут домини-

ровать и лимитировать конечные технико-экономические параметры

всего процесса. 

Взаимодействия с ионогенными группами. Ионогенные группы – фи-

ксированные ионы, закрепленные на матрице ионита химическими

связями и способные к обмену противоионов между твердой и жидкой

фазами (рис. 1.4). В структуре твердой фазы ионообменного сорбента

(ионит) можно выделить отдельные элементы, определяющие его ос-

новные функциональные свойства.

Основным элементом ионита является трехмерная полимерная струк-

тура – матрица, в ячейках которой фиксированы ионогенные и/или функ-

циональные группы. На рис. 1.4 представлены элементы твердой фазы и

общая схема строения ионита на примере карбоксильного катионита. 

Матрица карбоксильного катионита содержит алифатические цепи

полиакриловой (или полиметакриловой) кислоты [—СН2—СН(Х)—]n с

узлами сшивки основной цепи кросс-агентом. Функциональные груп-

пы Х, расположенные на матрице могут быть заряжены различными

гидратированными противоионами (Na+, Ca2+, Н+). В последнем слу-

чае для карбоксильного катионита в Н+-форме ионогенные группы мо-
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* Даже для АУ, структура которых трудно регулируется изменением техноло-

гических параметров карбонизации, возможно введение модифицирующих

добавок или веществ, обладающих четкой пространственной структурой. 

В качестве таких добавок можно использовать фуллерены или нанотрубки,

создающие в сорбенте области, которые определяют селективность к весьма

сложным объемным молекулам, например к вирусам.



гут находиться в диссоциированном (—СОО–Н+) и недиссоциирован-

ном (—СООН) состоянии.

Фиксированные на матрице функциональные группы могут взаимо-

действовать с сорбируемым ионом с образованием ионных связей или

донорно-акцепторных комплексов. В любом случае фиксированный

ион обладает малой осмотической активностью и гидратная вода нахо-

дится в основном в гидратной оболочке противоиона.

Если функциональные группы способны к диссоциации, тогда их

называют ионогенными группами. Ионогенные группы на полимерной

цепи могут находиться в недиссоциированном и диссоциированном со-

стоянии. В последнем случае заряд полииона матрицы нейтрализован

противоионами. Для карбоксильного катионита в процессах ионного

обмена активны диссоциированные карбоксильные (—СОО–) группы.

Заряд полииона определяет избирательную ионообменную активность

ионита и заряд обмениваемых сорбируемых ионов (катионы или анионы).

Для одновалентных (щелочных) металлов в случаях простого ионно-

го обмена, неосложненного комплексообразованием, порядок избира-

тельности по большей части зависит от гидратационных характеристик

ионов сорбируемых металлов. Чем более гидратирован противоион, тем

большую работу необходимо выполнить для переноса его из полярной

фазы раствора в малополярную фазу ионита и, следовательно, тем мень-

ше его сродство к твердой фазе. Степень гидратации ионов, находящих-

ся в одной группе Периодической системы, снижается с увеличением

радиуса негидратированного иона или его массы. Эта закономерность в

основном соблюдается для вариантов обмена M+
1 M2

+ на универ-

сальных сульфокатионитах, сульфогруппы которых поляризуются зна-
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Рис. 1.4. Схема строения матрицы катионита с карбоксильными группами



чительно хуже воды. Так, при обмене одновалентных ионов разность

энергий гидратации катионов I группы Периодической системы зави-

сит от размера негидратированного иона и соответствут прямому ряду

селективности  Хофмайстера [19, 20]: 

Li+ < Na+ < K+ < Rb+ < Cs+.

Обычно чем больше размер атомного радиуса негидратированного

иона М+, тем меньше гидратационной воды привносит он в малополяр-

ную фазу ионита из полярной водной фазы и тем меньше энергии тре-

буется для этого обмена. 

Для щелочных и щелочноземельных металлов при простом ионном

обмене на неполяризующихся ионогенных группах, когда нет эффек-

тивного комплексообразования, селективность в ряду металлов одной

группы Периодической таблицы также преимущественно зависит от их

способности к гидратации. Причем когда вклад гидратации в энергети-

ку обмена доминирует, величины констант обмена для ионов щелочных

металлов обычно невелики и не превышают 1,07. Однако уже при пере-

ходе к щелочноземельным металлам М2+ может наблюдаться инверсия

ряда избирательности из-за различной способности металлов к компле-

ксообразованию.

При сорбции разнозаряженных ионов соблюдается четкая законо-

мерность, чем больше заряд имеет противоион, тем больше связей он

может образовать с полиионом и тем прочнее связь противоион–ионит.

Подобный эффект преимущественной сорбции иона большего заряда

называют электроселективностью. В результате сродство сорбируемых

ионов для некомплексообразующих ионитов падает с уменьшением за-

ряда иона в рядах:

Me(III) > Me(II) > Me(I), An(III) > An(II) > An(I).

Впрочем, это правило справедливо только в случае, когда определя-

ющим является электростатическое взаимодействие между противо-

ионами и фиксированными ионами, как это наиболее часто имеет мес-

то для катионов. 

Для сорбции анионов правило электроселективности четко соблю-

дается лишь для анионов с близким химическим строением:

Для сорбции полизарядных анионов различной химической при-

роды характерны менее однозначные закономерности селективности,

обусловленные спецификой их гидратации. Подобная аномальная
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гидратация связана с относительно большими размерами анионов и с

их высокой способностью к поляризации. Так, для многозарядных

анионов, которые в разбавленном растворе сильнее гидратированы,

чем низкозарядные, наблюдается искаженный или даже обращенный

ряд [18]:

При этом анионы с низким зарядом вытесняются в фазу ионита, а селе-

ктивность определяется структурой воды и взаимодействием аниона с

водой. По этой же причине низкоосновные протонированные амино-

группы обычно имеют меньшую селективность в кислотных средах по

сравнению с высокоосновными группами. 

Для некоторых случаев, которые обычно относят к ионному обмену,

сам акт ионного обмена не всегда однозначен. Примером может слу-

жить сорбция щелочей на слабокислотном катионите или сорбция кис-

лот на слабоосновных анионитах, проходящие по типу реакций нейтра-

лизации:

Исходная форма свободного амина характерна для слабоосновных

анионитов с первичными, вторичными или третичными аминогруп-

пами, относящихся к слабодиссоциированным, но гидратированным

группам, которые после протонирования переходят в сильно диссо-

циированную солевую форму, способную к обычным реакциям ион-

ного обмена. Следует отметить, что именно наличие свободных ами-

ногрупп придает сорбенту гидрофильность, необходимую для

транспорта диссоциированных гидратированных молекул в твердую

фазу. 

Для поливалентных ионов при связи их с 2–3 ионогенными группа-

ми с образованием «двойников» и «тройников» в трехмерной структуре

сорбента возникают стерические трудности, которые можно преодо-

леть за счет пространственного перемещения подвижных фрагментов

полимерных цепей. При больших затратах энергии на изменение сте-

рической конформации полимерных фрагментов и отдельных участков

основной цепи время достижения равновесия значительно увеличива-

ется, что приводит к снижению скорости сорбционного процесса для

поливалентных ионов. Минимизация энергии конформационных пе-

реходов матрицы может быть достигнута введением комплексообразу-
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ющих групп на подвижных шарнирных фрагментах. Так, в случае обра-

зования дисольватных комплексов с двумя фосфоновыми группами

требуется конформационная перестройка по крайней мере двух поли-

мерных цепей. 

В то же время при расположении второй фосфоновой группы на

подвижном алифатическом фрагменте —[СН2]n образование комплекса

требует значительно меньшего расхода энергии на стерические измене-

ния цепи. 

Донорно-акцепторные взаимодействия. В сорбенте могут присутство-

вать неионогенные функциональные активные группы, способные

взаимодействовать с сорбтивом с образованием чисто донорно-акцеп-

торных связей. Прочное удерживание сорбируемого иона в твердой фа-

зе может обеспечиваться либо за счет образования таких связей, либо

когда подобные связи возникают дополнительно наряду с простыми

ионными связями.

Для прогноза и оценки сравнительной прочности донорно-акцеп-

торных комплексов большие возможности дает использование прин-

ципа ЖМКО – принцип жестких и мягких кислот и оснований [12, 20].

По этому принципу к кислотам относят акцептирующие атомы, спо-

собные к взаимодействию с донорами-основаниями. Физический

принцип разделения кислот и оснований на жесткие и мягкие базиру-

ется на величинах энергии заполнения орбиталей донора и свободных

орбиталей акцептора. 

Константу равновесия образования донорно-акцепторных комплек-

сов  можно связать с параметрами силы донора (D) или акцептора (A) и

их способностью к поляризации и образованию прочных донорно-ак-

цепторных комплексов:

где SA и SD – соответственно сила кислоты или основания; σA и σD – па-

раметры, характеризующие способность к поляризации акцептора или

донора, т.е. их жесткость или мягкость. Для жестких кислот величины σA

положительны, для мягких оснований величина σD отрицательны.
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Жесткие кислоты – это сильные акцепторы малого размера с боль-

шим положительным зарядом, отличающиеся способностью к эффек-

тивной поляризации молекул оснований. К акцепторам этого типа

относят ионы металлов, дающие более прочные комплексы с неметал-

лами II ряда Периодической системы, чем с элементами тех же групп

последующих рядов:

F > Cl > Br > I,   N > P > As > Sb,   O > S >Se > Te.

Мягкие кислоты, в отличие от жестких, имеют большие размеры,

малый заряд и соответственно относительно небольшую способность к

поляризации других молекул. К акцепторам этого типа относят метал-

лы, ионы которых предпочтительно взаимодействуют с более легко по-

ляризуемыми атомами второго и последующих рядов, давая следующие

ряды:

F < Cl > Br < I,   N < P > As > Sb,   O < S ≈ Se ≈ Te.

Основания – это доноры, валентные электроны которых поляризу-

ются под действием акцептора, причем мягкие основания – легко поля-

ризуемые доноры, в отличие от жестких, к которым относятся трудно

поляризуемые основания.

Если расположить донорные атомы в порядке увеличения электро-

отрицательности:

As, P < C, S, Se,   I < Br < N,   Cl < O < F,

то мягкие кислоты дают наиболее устойчивые комплексы с левыми чле-

нами ряда, а жесткие с правыми членами ряда. По принципу ЖМКО

жесткие кислоты (величина σA положительна) образуют наиболее ус-

тойчивые комплексы с мягкими основаниями (σD отрицательна).

Принцип ЖМКО в дальнейшем развили Драго и Вейланд [21], пред-

ложив корреляцию теплового эффекта реакции (ΔH) образования до-

норно-акцепторного комплекса от электростатических (EA, ED) и кова-

лентных свойств (CA, CD) молекул донора и акцептора:

–ΔH = СAСD + EAED.

Далее выбрав для унификации шкалы в качестве стандартного ак-

цептора молекулу иода (EA = 1, СA = 1), величины изменения энтальпии

ΔH для различных доноров в этой шкале определяют простым двухпара-

метрическим уравнением:

–ΔH = СD + ED.
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Значения параметров СD и ED могут быть связаны с величинами 

молярной рефракции (RD) и дипольного момента (μD): СD = bRD и 

ED = аμD, которые табулированы для ряда доноров и акцепторов

[12, 21]. Предложенные параметры дают возможность количественно

оценить жесткость и мягкость по соотношению параметров СD /ED. Так,

если это соотношение сравнительно велико, то кислоты или основания

квалифицируют как мягкие и наоборот, если СD/ED мало, то их квали-

фицируют как жесткие.

Подобный подход позволяет оценивать на полуколичественном

уровне сравнительную комплексообразующую способность различных

молекулярных группировок при образовании донорно-акцепторного

комплекса и осуществлять направленный синтез сорбентов с активны-

ми группами, избирательными к выбранному целевому компоненту.

В фазе раствора предсказание рядов устойчивости комплексов может

быть использовано при выборе реагентов для эффективного элюирова-

ния и регенерации ионитов.

Из-за специфики синтеза и малой стабильности некоторых донор-

ных групп можно выделить лишь группы двух типов, практически ис-

пользуемые для комплексообразования в фазе сорбента. Группы пер-

вого типа с электронодонорным атомом азота имеются в сорбентах с

аминогруппами различной степени алкилирования (первичными —

NH2, вторичными —NRH и третичными алифатическими или гетеро-

ароматическими аминами —NR2), образующими внешнесферные

комплексы с переходными металлами. Донорные группы второго ти-

па, например оксидный кислород с неподеленной парой электронов

(Э=О:), наиболее распространены в группировках с различными эле-

ментами. Эта система более разнообразна и позволяет использовать

ряды сродства сорбируемого иона при изменении типа оксидной груп-

пировки:

=C=О:,   =S=О:,   =Se=О:, ≡N=О:,   ≡P=О:

Наиболее эффективно принцип ЖМКО может быть реально ис-

пользован на примере ряда катионитов. Так, поляризуемость и сольва-

тирующая способность полианионов возрастают симбатно со сниже-

нием кислотной силы в следующем ряду различных катионообменных

групп [18, 19]:

—SO3H < —P(O)(OH)2 < —COOH <

< H2O < —P(O)(OH)O– < Ar—OH.
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В зависимости от выбора ионогенных групп можно получить изме-

нение ряда избирательности от прямого ряда Хофмайстера (Li < Na <

< K < Rb < Cs) для сульфат-иона, монофосфонат-иона и карбоксиль-

ных групп, поляризующихся хуже воды, до обратного ряда Хофмай-

стера (Cs < Rb < K < Na < Li) для дифосфонат-иона и фенольных

групп [13, 18, 22]. Причем для бифункционального фосфоновокис-

лотного катионита прямой ряд наблюдается в области рН 6–8, а об-

ратный – в щелочных средах при рН >12.

Образование хелатных структур. Хелатные структуры – это устой-

чивые циклические структуры, которые могут возникать, если сорби-

руемая молекула связывается с молекулой лиганда несколькими свя-

зями с образованием прочных гетероатомных циклов. Причем

выигрыш энергии за счет образования цикла зависит не только от

свойств лиганда и атома комплексообразователя, но и от их совмести-

мости по координационным числам, возможным валентным углам и

напряженности образующегося цикла. Во внутренней сфере такого

комплекса активные группы полилиганда могут занимать несколько

координационных мест.

В принципе, уже начиная с двухвалентных ионов, полимерные ли-

ганды, как полилиганды (т. е. молекулы с несколькими лигандными

группами), образуют несколько связей с активными группами макро-

молекулы, давая при этом циклы различной прочности. Однако в

большинстве своем это многочленные неустойчивые напряженные

циклы, гетероатомы которых не лежат в одной плоскости и при

образовании не дают существенного выигрыша энергии. Более того,

полилигандное связывание сопряжено с расходом энергии для необ-

ходимой пространственной перестройки активных групп в макромо-

лекуле. Действительно, большой выигрыш энергии наблюдается

лишь при образовании ненапряженных, более устойчивых 3–5-член-

ных циклов. Образование подобных устойчивых копланарных циклов

при коплексообразовании сопровождается существенными измене-

ниями энтропийного и энтальпийного факторов и является причиной

высокой избирательности комплексонов. Использование закономер-

ностей устойчивости комплексов растворимых комплексонов и вве-

дение в структуру полимера подобных активных групп позволяют по-

лучить полимерные комплексоны с направленной избирательностью

и четко реализуемым хелатным эффектом.

Так, в случае функциональных групп иминодиуксусной кис-

лоты и М2+ образуются два 4-членных цикла с карбоксильными груп-

пами:
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Еще более устойчивые 4-членные циклы дают иониты подобного

строения с группами иминодифосфоновых кислот. Третичная амино-

группа ≡N: в иминодиуксусной кислоте как электронодонор гипоте-

тически также может участвовать в образовании комплекса, если она не

протонирована. Протонированная аминогруппа может быть активной

лишь как акцептор при сорбции анионов в концентрированных раство-

рах с обменом бетаинового протона на катион металла [23]. Следует от-

метить, что протонирование аминогруппы наблюдается в широком ин-

тервале рН уже при диссоциации первой карбоксильной группы с

образованием внутрисолевой связи.

Обычные карбоксильные катиониты также могут давать полиден-

татный дисольватный комплекс, в котором полимерная фаза является

четырехлигандной за счет двух карбоксильных групп, связывающих

М2+ двумя ионными связями, и двух дополнительных донорно-акцеп-

торных связей с карбонильными кислородами:

Подобные структуры благодаря наличию соответствующих функ-

циональных групп и их пространственному расположению обеспе-

чивают образование различных прочных комплексов «сорбтив–сор-

бент». В этих структурах сорбтив максимально сольватируется

активными группами сорбента и удерживается, как, например, ион

металла, за счет комплексообразующих карбоксильных групп сор-

бента. При полилигандном связывании большое значение приобре-

тает расположение лигандных групп на полимерной цепи. Увеличение

расстояния между группами вызывает необходимость конформа-

ционной перестройки матрицы и сближения групп при образова-

нии двух связей на одну молекулу сорбтива и делает цикл напряжен-

ным.
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Наилучшие условия образования цикла создаются для рядом стоя-

щих активных групп (α, β-дикетонных, диоксимных или дикарбоксиль-

ных при присоединении «голова к голове»), что и наблюдается в экспе-

рименте, например, при комплексообразовании с двухвалентными

металлами. Так, величины констант устойчивости для Cu2+ возрастают

на порядок при образовании дисольватных комплексов с двумя карбок-

сильными группами, находящимися в α- и β-положениях [10, 24–26].

В случае, когда активные группы находятся α- и γ-положениях (при

нормальном присоединении «голова к хвосту»), в комплекс включается

дополнительная метиленовая группа из основной цепи, что существен-

но снижает устойчивость комплекса.

Высокую избирательность можно обеспечить полимеризацией или

поликонденсацией донорно-акцепторных комплексов мономеров с це-

левым комплексообразующим ионом металла. В образующейся трех-

мерной сетке возникает структурная память и подобные полимеры по-

сле регенерации сохраняют пору или нишу, соответствующую

геометрическим размерам целевого иона с оптимально стерически рас-

положенными в полимере комплексообразующими группами. Таким

образом, можно получить настроенные или впечатанные полимеры или

сорбенты (inprinting, templating polymers) [24, 26].

Копланарные взаимодействия обеспечивают многочисленные связи

на поверхности раздела «сорбтив–матрица сорбента» и наиболее проч-

ное удерживание сорбируемой молекулы полимерной матрицей.

Для подобных взаимодействий характерно совпадение объемной или

поверхностной формы лиганда и сорбируемой молекулы по принципу

«ключ–замок» или «антитело–ангиген» с образованием на поверхности

раздела множественных связей, обеспечивающих высокую избиратель-

ность и прочность связывания сорбтива. Один из наиболее эффектив-

ных путей синтеза высокоселективных сорбентов – использование

крупных биоорганических молекул или их фрагментов [27–31], обеспе-

чивающих копланарность с сорбируемой молекулой по большой по-

верхности (рис. 1.5).
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Множественные связи, образующиеся между копланарными по-

верхностями молекул, могут быть ионного и координационного типов.

При этом одна поверхность по геометрии и расположению активных

групп является как бы слепком – антиподом другой, и на одном участ-

ке контакта функциональные группы обеих поверхностей имеют проти-

воположный характер (например, «катионная–анионная» группы или

«донор–акцептор»).

Подобные фрагменты сложных биологических веществ, иммобили-

зованные в полимерной структуре, обеспечивают аномально высокую

селективность к своему антиподу.

В этом случае из двух полифункциональных протеиновых молекул

образуется чрезвычайно прочный комплекс «АТ–АГ», в котором наибо-

лее полно реализуются особенности химического и пространственного

строения обоих его компонентов.

Большие величины пространственно совместимых копланарных по-

верхностей сорбируемой молекулы и ее фиксированного антипода

обеспечивают по принципу «ключ–замок» иммунные механизмы рас-

познавания «свой–чужой» в организме. Следует отметить, что по изби-

рательности иммунокомпетентные вещества, образующие комплексы

«антитело–антиген», являются своеобразными чемпионами среди из-

вестных селективных химических систем. 

Действительно, если иммобилизовать АТ или АГ на полимерной

структуре в виде фиксированных групп и обеспечить их доступность в

полимерной фазе, то копланарные молекулы – соответственно АГ
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Рис. 1.5. Сорбционные взаимодействия по поверхности «сорбтив–сор-

бент»

ФГ – фиксированные специфические группы, А – копланарная к ФГ

молекула сорбата, В – некопланарная к ФГ молекула сорбата



или АТ, находящиеся в растворе, будут образовывать чрезвычайно

прочные связи с сорбентом по всей взаимодействующей поверхности

и обеспечивать наиболее высокое сродство «сорбтив–сорбент»

(см. рис. 1.5.).

В качестве примера достижения высокой селективности можно

привести иммуносорбенты, синтезированные по принципу иммобили-

зации иммунокомпетентного фрагмента в трехмерную структуру поли-

мера [28, 29]. Так, при введении в сорбент гаптоглобина, дающего

прочные комплексы «гемоглобин–гаптоглобин» в крови, получен сор-

бент, селективно извлекающий свободный гемоглобин из крови

[29, 30]. Иммобилизацией иммунокомпетентных антител получили

иммуносорбент, избирательно сорбирующий специфические антигены

головного мозга [30]. Используя систему «токсин–анатоксин», удалось

получить иммуносорбент, селективно извлекающий дифтерийные ток-

сины из крови [31].

Таким образом, общие функциональные свойства сорбентов (равно-

весные и кинетические), обеспечивающие извлечение и связывание в

твердой фазе целевого компонента и движущие силы сорбции, опреде-

ляются двумя основными факторами:

• во-первых, химическим строением макромолекул сорбента, а так-

же возможностью направленного создания набора и взаимного

расположения ионогенных и функциональных групп;

• во-вторых, физической структурой, обеспечивающей достаточ-

ную проницаемость целевого компонента в объеме сорбента в

соответствии с его типом, количеством пор, а также размером

доминирующих пор.

Литература

1. Иониты в химической технологии / Под ред. Б.П. Никольского и

П.Г. Романкова. Л.: Химия, 1982. 416 с.

2. Кельцев Н.В. Основы адсорбционной техники. 2-е изд. М.: Химия,

1984. 591 с.

3. Активные угли. Эластичные сорбенты. Катализаторы. Осушители.

Химические поглотители: Каталог АООТ «Электростальский хим.-

мех. завод. Черкассы: НПО Неорганика, 1996. 124 с.

4. Мухин В.М., Тарасова А.В., Клушин В.Н. Активные угли России. М:

Металлургия, 2000. 352 с.

5. Лурье А.А. Сорбенты и хроматографические носители: Справочник.

М.: Химия, 1972. 320 с.

Литература 65



6. Ионообменные материалы для процессов гидрометаллургии, очист-

ки сточных вод и водоподготовки: Справочник. М.: ВНИИХТ, Гос-

комитет по использованию атомной энергии СССР, 1989. 206 с.

7. Иониты. Сорбенты. Носители: Каталог НПО «Биохимреактив».

Черкассы: Отделение НИИ техн.-экон. исследований, 1983. 94 с.

8. Челищев Н.Ф., Грибанова Н.К., Новиков Г.В. Сорбционные свойства

океанических железомарганцевых конкреций и корок. М.: Недра,

1992. 312 с.

9. Стражеско Д.И., Тарковская И.А. Химическая природа поверхности,

избирательность ионного обмена, поверхностное комплексообразо-

вание на окисленном угле. Адсорбция и адсорбенты. Киев: Наук.

думка, 1972. С. 7–17.

10. Самсонов Г.В., Тростянская Е.Б., Елькин Г.Э. Ионный обмен. Л.: На-

ука, 1969. 333 с.

11. Гельферих Ф. Иониты: Основы ионного обмена: Пер. с англ. М.: Изд-

во иностр. лит., 1962. 489 с.

12. Дятлова Н.М., Темкина В.Я., Колпакова И.Д. Комплексоны. М.: Хи-

мия, 1970. 415 с.

13. Лейкин Ю.А. Исследование в области химии комплексообразующих

фосфорсодержащих полимеров трехмерной структуры: Дис. … д-ра

хим. наук. М.: МХТИ им. Д.И. Менделеева, 1978. 440 с.

14. Салдадзе К.М., Копылова-Валова В.Д. Комплексообразующие иони-

ты. М.: Химия, 1980. 335 с.

15. Кожевников А.В. Электронообменники. М.: Химия, 1966. 272 с.

16. Зицманис А.Х., Лейкин Ю.А. Гибиетис Я.Я. // Журн. прикл. хи-

мии.1988. Т. 61. С. 846–850.

17. Амелин А.Н., Лейкин Ю.А. Термохимия ионообменных процессов.

Воронеж: Воронеж. гос. ун-т, 1991. 273 с.

18. Маринский Я. Ионный обмен. М.: Мир, 1968. 565 с.

19. Лейкин Ю.А., Ратайчак В.М. Химия и технология высокомолек. со-

ед. М.: Химия, 1971. Т. 3. С. 86–138. (Итоги науки).

20. Гурьянова Е.Н., Гольдштейн И.П., Ромм И.П. Донорно-акцепторная

связь. М.: Химия, 1973. 397 с.

21. Drago R.S., Wayland B.B. // J. Amer. Chem. Soc. 1965. Vol. 87.

P. 3571–3577.

22. Дятлова Н.М., Темкина В.Я., Попов К.И. Комплексоны и комплексо-

наты металлов. М.: Химия, 1988. 354 с.

23. Ергожин Е.Е., Уткелов Б.А. Хелатные полимерные реагенты. Алма-

Ата: Наука, 1998. 247 с.

24. Zeng X., Murray G.M. // Sep/Set Technology. Vol. 31. 1996. P. 2403–2409.

66 Глава 1. Сорбенты и их свойства



25. Лобачев А.А. Хелатообразующие полимерные сорбенты с группами

аминокарбоновых и аминофосфиновых кислот: Дис. ... канд. хим.

наук. М.: МХТИ им. Д.И. Менделеева, 1983. 181 с.

26. Эфендиев А.А., Шахтахтинская А.Т., Николаев Н.И. // Докл.

АН СССР. Сер. хим. 1977. Т. 235. С. 398–401.

27. Горчаков В.Д., Лейкин Ю.А. Химия и технология высокомолек. соед.

М: Химия, 1981. Т. 16. С. 212–253. (Итоги науки).

28. А.с. 547104 СССР / Лейкин Ю.А., Лопухин Ю.М., Неронов А.Ю.,

Островерхов В.Г.

29. Неронов A.Ю. Модификация и исследование ионитов для целей экс-

тракорпоральной очистки крови: Дис. … канд. хим. наук. М.: МХТИ

им. Д.И. Менделеева, 1974. 185 с.

30. Морозов Г.В., Чехонин В.П., Лейкин Ю.А., Черкасова Т.А // Докл.

АН СССР, Иммунол., 1988. Т. 302. С. 1511–1513.

31. Пат. 2081170 РФ. / Лейкин Ю.А., Черкасова Т.А., Никитина Л.А.,

Турьянов М.Х.

Литература 67



Глава 2

ОСНОВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА
ПОЛИМЕРНЫХ СОРБЕНТОВ

Полимерные сорбенты отличаются от сорбентов других типов регуляр-

ным строением и содержат специфические повторяющиеся мономер-

ные фрагменты в основной цепи матрицы. Химические закономерно-

сти строения и технологические приемы синтеза таких сорбентов

базируются на общих закономерностях химии высокомолекулярных

соединений, описывающих полимерную природу этих веществ.

В основном полимерные сорбенты получают тремя основными ме-

тодами: поликонденсацией, полимеризацией и полимераналогичными

превращениями (ПАП). Первые полимерные сорбенты были синтези-

рованы поликонденсацией полифункциональных сомономеров, содер-

жащих ионогенные группы, и по аналогии с поликонденсационными

смолами были названы ионообменными смолами [1].

По мере развития химии и технологии высокомолекулярных соеди-

нений наибольшее распространение стали приобретать методы хими-

ческой активации трехмерных сополимеров – методы ПАП. При этом

достигается введение активных и ионогенных групп или химическое

модифицирование функциональных групп матрицы. 

Методы ПАП с введением определенных функциональных групп

могут быть осуществлены на матрицах, синтезированных полимериза-

цией или поликонденсацией. Матрицы полимеризационного типа

позволяют получать иониты с высокой стабильностью в технологиях

синтеза и применения, а матрицы поликонденсационного типа дают

возможность получать более дешевые иониты [1–3] обычно с понижен-

ной стабильностью характеристик в сорбционных процессах.

С развитием производства различных мономеров для синтеза иони-

тов стали применять методы водно-суспензионной сополимеризации

мономеров, уже содержащих в своей структуре ионогенные группы. 

2.1. Особенности формирования полимерных матриц

Основой матрицы большинства ионитов является трехмерная поли-

мерная сетка, в которой продольные линейные цепи основного моно-
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мера, определяющего функциональные свойства ионита, связаны по-

перечными сшивками, образующими узлы сетки. 

Основная (несущая) полимерная цепь матрицы образуется за счет

основного, как минимум бифункционального, сомономера, обеспечи-

вающего формирование линейной цепи. Сшивание линейных цепей

производится введением полифункциональных сомономеров, соответ-

ственно полимеризационного или поликонденсационного типа, в за-

висимости от реакции образования основной несущей цепи [4–6].

Обычно матрица создается за счет одного или двух основных моно-

меров, содержащихся в мономерной смеси в количестве 70–98 мол. %

и обеспечивающих основные функциональные свойства ионитов и

необходимое содержание активных групп. Вторым компонентом моно-

мерной смеси является сшивающий агент (кросс-агент), содержащийся

в количестве 2–30 мол. % от основного мономера и обеспечивающий

образование трехмерной структуры – сетки матрицы. Образующиеся

узлы (мостики между продольными цепями) условно подразделяют на

химические и физические [5, 6].

Химические узлы дают молекулы кросс-агента, входящие в продоль-

ные линейные цепи и разветвляющие их. Дополнительные достаточно

прочные так называемые ионные сшивки могут возникать в процес-

се зарядки сорбента, если сорбируемый ион одновременно связан с

несколькими активными группами ионита, что, например, наблюдает-

ся при сорбции поливалентных ионов. 

Для оценки степени сшивки в трехмерной структуре как полиме-

ризационных, так и поликонденсационных сеток используют не-

сколько параметров: длину цепи основного мономера (nлин), молеку-

лярную массу цепи основного мономера между химическими узлами

сшивки (ММтеор) и плотность сетки полимера ρсетк [6, 7]. Эти сред-

нестатистические параметры рассчитывают для «идеальных» сеток

при равномерном распределении узлов. Их можно оценить по приве-

денным ниже уравнениям, исходя из молекулярной массы основного

мономера ММосн, мольной доли кросс-агента (Nкросс) и его функци-

ональности ( fкросс), т. е. количества отрезков цепей, собранных в

один узел [6].

nлин =
ММтеор

ММосн

; .ρсетк =
1

ММтеор

ММтеор =
2ММосн

fкросс

1

Nкросс

−1
⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ ;
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Теоретический параметр nлин для различных систем «мономер–

кросс-агент» дает четкую степенную зависимость (rcor ≥0,999) от содер-

жания кросс-агента (Gм, мас. %) и его функциональности ( fкросс):

Система nлин/Gм
–1,085

Ст–ДВБ 67,01

Ст–этиленгликольдиметакрилат 102,1

Сульфофенол–фенол ( fкросс = 3) 53,72

Сульфофенол–фенол ( fкросс = 4) 40,29

В перечисленных системах для наиболее используемых на практике

значений сшивки Gм (8–12 мас. %) величины nлин составляют прибли-

женно 10–4 звеньев. Эти величины можно оценить, используя соответ-

ствующие эмпирические параметры (а) по более простым уравнениям,

с учетом того, что степени при Gм близки к единице:

nлин = а/Gм.

Обычно в подавляющем большинстве систем «мономер–кросс-

агент» дифференциальное соотношение числа звеньев мономера и

кросс-агента в полимере (∂[M1]/∂[M2]) в любой момент времени не со-

ответствует их соотношению в реакционной смеси мономеров.

В конце сополимеризации в грануле образуется трехмерная структу-

ра, в которую входят все мономерные компоненты, содержавшиеся в

мономерной смеси. Однако их чередование далеко от идеального, при

котором цепь основного мономера длиной nлин заканчивается попереч-

ным узлом кросс-агента.

Физические узлы возникают при электростатическом взаимодейст-

вии полярных групп в цепи полимера [6]. По большей части они неста-

бильны и могут разрушаться или возникать при изменении конформа-

ции полимерной цепи, например при набухании сетки в растворителе

или при изменении температуры. Физические узлы могут также обра-

зовываться за счет механического запутывания или защемления петель

продольных цепей. Образование подобных, иногда весьма прочных, уз-

лов тем вероятнее, чем больше химических узлов и чем больше гиб-

кость молекулы кросс-агента.

Для гибких цепей основного полимера характерны образование пе-

тель и интрамолекулярная передача цепи, когда обе связи кросс-агента

вместо разветвления входят в одну линейную цепь, давая петлю. При этом

в продольных цепях возникают относительно короткие ответвления, раз-

рыхляющие сетку, снижающие количество физических узлов и уменьша-



2.1. Особенности формирования полимерных матриц 71

ющие расстояния между связями, образующимися из кросс-агента. Если

количество химических узлов сшивки может быть оценено по концентра-

ции кросс-агента в мономерной смеси, то количество физических узлов

нестабильно, зависит от температуры, типа растворителя, степени набу-

хания сополимера и даже от типа и степени гидратации противоиона.

Для реальных сеток при оценке количества физических узлов не-

обходимо учитывать фактор фронта Фф, величина которого равна от-

ношению квадратов расстояния между отрезками гипотетической це-

пи в свободной макромолекуле (r 2
св) и расстояния в реальной цепи r 2

real

[5, 6].

Изменение фактора Фф можно проследить на примере хорошо изу-

ченного блока «акрилаты–ЭГДМА» (ЭГДМА – этиленгликольдимет-

акрилат). Большая разрыхленность сетки и боковые ответвления созда-

ют неблагоприятные условия для образования физических узлов и ве-

личина Фф падает. Так, для гомополимеров метилакрилата фактор

фронта (Фф = 1,5) выше, чем для метилметакрилата (Фф = 1,3). Даль-

нейшего понижения Фф можно достичь в случае алкилакрилатов с бо-

лее объемистыми алкильными заместителями: 

СН3 (1,53) > С2Н5 (1,09) > н-С4Н9 (0,7) > н-С8Н17 (0,019).

Цепи этилового (Фф = 2,18) и н-пропилового (Фф = 2,3) эфиров мет-

акриловой кислоты показывают аномально высокие величины Фф, что

соответствует более плотной упаковке этих сополимеров и более вы-

годным условиям образования физических узлов по сравнению с мети-

ловым эфиром (Фф = 1,3).

Реальная величина межузлового фрагмента Мс может быть экспери-

ментально оценена по данным изопиестических равновесий «пары во-

ды – полимер» [6, 7]. Расчет проводят по Хаггинсу с использованием

двух уравнений:

(2.1)

где as – активность паров растворителя 1 > as > 0; V1 – объемная доля

растворителя; V2 = (1 – V1) – объемная доля полимера; ρп – плотность

полимера; a0 – фактор разбавления, для полимерных сеток можно при-

нять a0 = 1; f – число отрезков линейных цепей, соединяемых в узле; μ–

термодинамический параметр системы «растворитель–полимер» по Хаг-

гинсу.

Величину V2 определяют, исходя из величин: ρп (плотность сухого

полимера), ρж (плотность растворителя) и ΔW (количество растворите-

ln as = lnV1 +V2 + μV2
2 +

ρпV1

Mc

a0
2 V2

3 −
2V2

f
;  Mc = −

2ρпV1

V2
5/3

(1 − 2μ).
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ля, поглощенное 1 г полимера). Уравнение (2.2) применяют при высо-

кой степени набухания полимера (200 об. %) V1 → 1 и as → 1.

(2.2)

Экспериментально определенная плотность сеток с высокой степе-

нью эластичности за счет дополнительных физических узлов всегда выше

теоретической, рассчитанной по содержанию кросс-агента. Для боль-

шинства мономеров, применяемых в синтезе матриц ионитов, величина

Фф значительно больше единицы и обязательно должна учитываться при

прогнозе плотности реальной сетки (для стирола она равна 1,7, для ме-

тилметакрилата – 1,3). Плотность сетки, рассчитанная с учетом фактора

фронта, дает в Фф раз большую величину плотности сетки по сравнению

с теоретической ρф
сетк = Фф/Мс и более соответствует реальной плотности

сетки.

Процессы быстрого набухания и осушки ионитов могут вызывать

перенапряжения сетки полимера вплоть до разрушения не только физи-

ческих, но и химических узлов. Это приводит к потере механической и

осмотической прочности ионита, к изменению степени набухания,

а также к появлению микротрещин или к разрушению гранул.

Поликонденсация. Метод состоит в сополиконденсации как мини-

мум бифункционального основного мономера (или сомономеров) и

трех- и более функционального сшивающего агента. Этим методом

можно получать исходные сополимеры для химической активации или

проводить одностадийный синтез ионита, если бифункциональный ос-

новной мономер содержит ионогенные группы. На начальном этапе

синтеза поликонденсационные методы широко применяли для получе-

ния катионитов и анионитов [1–3].

На практике поликонденсацию проводят в две стадии. На первой ста-

дии поликонденсации (форконденсации) происходит нарастание молеку-

лярной массы и увеличение вязкости реакционной смеси без образования

нерастворимого трехмерного геля. При этом образуется вязкая смола, со-

держащая линейные олигомерные или полимерные цепи основных сомо-

номеров. На второй стадии проводят сшивание с получением твердого ге-

ля.

Образование линейной цепи и трехмерной сетки методом поликонден-

сации основывается на реакциях присоединения или замещения между

би- и полифункциональными соединениями – сомономерами. В общем

виде для случая однотипной реакции на идентичных концевых группах в

полимерной цепи и атакующих групп реагента скорость реакции поликон-

V2 =   1 +
ρ п

ρж ∆W
.
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денсации для двух бифункциональных сомономеров A и B, взаимодейст-

вующих в присутствии катализатора Cкат, определяется уравнением

wпол = kполCкатCACB = k′полCACB. (2.3)

При малом изменении концентрации катализатора (Cкат), эта величи-

на может быть введена в константу (k′кат). Большое значение при образова-

нии поликонденсационной цепи имеет эквимольность концентраций со-

мономеров. В случае CА = CB = Cэкв уравнение значительно упрощается:

wпол = k′полCACB = k′полС2
экв. (2.4)

Средняя степень поликонденсации (
–
Pm) в этом случае увеличивает-

ся во времени:

–
Pm = 1+ k′полCt. (2.5)

Например, одними из первых отечественных ионообменных смол,

селективных к солям драгоценных металлов [2, 3], были смолы типа

ММГ, НО, ТМ, полученные поликонденсацией формальдегида с тиомо-

чевиной или солями гуанидина  в качестве основных сомономеров при

использовании в качестве сшивателя полифункционального меламина.

Производные мочевины или гуанидина с двумя группами —NH2 и

сами могут давать в слабощелочных средах полифункциональные тет-

раметилольные фрагменты, способные к образованию трехмерной

структуры с выделением воды или формальдегида:

При поликонденсации в кислой среде в зависимости от рН среды

и температуры основная цепь построена из фрагментов тиомочевины,

соединенных эфирными или метиленовыми мостиками [8, 9].

Из многочисленных и разнообразных реакций поликонденсации

при синтезе ионитов наиболее часто применяют неравновесную поли-

конденсацию для систем сомономеров: «фенол–альдегид», «ди-

амин–альдегид», «полиамин–эпихлоргидрин», «диамин–диэпоксид».

В качестве мономеров используют различные диамины, сульфофено-

лы, алкилфенолы или простые эфиры фенолов, содержащих функци-

ональные группы в реакциях поликонденсации с формальдегидом и

;

;



74 Глава 2. Основные методы синтеза полимерных сорбентов

фурфуролом. В качестве альдегидного компонента можно использо-

вать производные альдегидов с уже введенными функциональными

группами, например с фрагментами бензальдегидсульфокислоты.

—ZN → Z—CH2OH→ —Z—CH2—O—CH2—Z— → —Z—CH2—Z—,

где Z – остаток фенола или диамина.

Наиболее часто сополиконденсацию проводят в две стадии: на пер-

вой стадии происходит образование линейных олигомеров с увеличени-

ем молекулярной массы, на второй – сшивание относительно коротких

цепей с образованием геля и прочной трехмерной сетки ионита. Напри-

мер, сульфозамещенные фенолы на первой стадии при поликонденса-

ции с формальдегидом дают в условиях низких температур и слабоще-

лоч-ных средах эфирные метилольные мостики между ароматическими

ядрами [10, 11]. На второй стадии при более высоких температурах и в

кислотной среде эфирные мостики переходят в более стабильные мети-

леновые, которые и образуют основную полимерную цепь катионита,

а затем – трехмерный полимерный гель. Количество возможных хими-

ческих связей определяет функциональность ( fкросс) соответствующего

сомономера или кросс-агента. Если замещенный фенол бифункциона-

лен, то в смесь сомономеров добавляют незамещенный (трехфункцио-

нальный) фенол, что позволяет сформировать трехмерную структуру

фенолформальдегидной смолы. Следует отметить, что кроме трех хими-

ческих узлов фенол обычно дает еще один, достаточно устойчивый, фи-

зический узел по гидроксильной группе, поэтому фенол можно рассма-

тривать как четырехфункциональный сомономер. 

Подобное увеличение функциональности снижает значения nлин

всего на 10–25%.

Система nлин/См
–1,085

Сульфофенол–фенол ( fкросс = 3) 53,72

Сульфофенол–фенол ( fкросс = 4) 40,29

Возможно совмещение в одном процессе реакции поликонденса-

ции фенола с сульфированием, как это принято в производстве катио-
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нита марки КУ-1 [2]. При этом реакцию проводят в две стадии в серной

кислоте, являющейся одновременно и катализатором поликонденса-

ции, и химическим реагентом для сульфирования.

В качестве мономеров для получения различных поликонденсаци-

онных катионитов используют простые эфиры фенола, например

резорциловой, β-феноксиуксусной, а также β-феноксиэтилсульфоно-

вой и β-феноксиэтилфосфоновой кислот [10, 11]. При поликонденса-

ции с формальдегидом эти соединения сохраняют все три активных по-

ложения фенола, являются трехфункциональными и могут давать

трехмерные сетки. Способность к присоединению формальдегида об-

ратно пропорциональна кислотной силе присоединяемого по простой

эфирной связи фрагмента:

C6H5OCH2CH2SO3H > C6H5OCH2CH2P(O)(OH)2 >

> C6H5OCH2COOH > C6H5OCH3.

Наиболее часто метод поликонденсации применяют для промыш-

ленного синтеза низкоосновных анионитов с первичными, вторичны-

ми и третичными аминогруппами. В качестве основных сомономеров

используют ди- и полиамины, а для образования и сшивания линейных

цепей – альдегиды или эпихлоргидрин. В качестве аминов применяют

ди- и полиамины: этилендиамин, диэтилентриамин, меламин, аммиак

и полиэтиленполиамин:

H2N—CH2—CH2—NH2, H2N—[CH2—CH2—NH2]2, 

[—CH2—CH(NH2)—]n.

Основная цепь образуется за счет присоединения формальдегида по

NH-связям через полиметилольные производные, в результате чего ди-

амины могут давать четыре линейные цепи и трехмерный каркас. Меж-

центровый фрагмент Z может быть алифатическим или ароматическим.
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В качестве сомономера кроме альдегидов широко используют эпи-

хлоргидрин (ЭХГ), который содержит хлорметильные —СН2Сl и эпокси-

группы, эффективно взаимодействующие по NH-связям с образовани-

ем разветвленных полимерных цепей и трехмерной сетки:

Для более плотной сшивки метилольных производных добавляют

полифункциональные амины с большой функциональностью, напри-

мер меламин. Вторичные и третичные аминогруппы, находящиеся

в основной цепи, являются слабоосновными ионогенными группами.

Поликонденсацией полиэтиленамина с эпихлоргидрином производят

в промышленном масштабе аниониты с вторичными и третичными ами-

но-группами [2] ЭДЭ-10П и АН-31, последний получают с добав-

кой аммиака в качестве сомономера.

В принципе при поликонденсации сомономеров, содержащих

анионогенные группы, можно получать поликонденсационные анио-

ниты в одну стадию. На практике синтез проводят в две стадии, полу-

чая на первой стадии в слабощелочной среде форконденсат с удалени-

ем воды, а на второй – при более высокой температуре в кислотной

среде окончательно отверждают гранулы или блоки ионита. 

Метод поликонденсации позволяет легко модифицировать пористые

сорбенты по объему и поверхности и создавать структуры, которым даны

образные названия «змея в клетке» и «клетка в клетке». При этом поли-

конденсацию проводят в структуре макропористого или гелевого иони-

та, а в качестве сомономеров используют мономеры, содержащие специ-

фические функциональные группы, придающие ионитам селективность

или изменяющие их кислотно-основные свойства. Цепь модифицирую-

щего сорбент поликонденсационного полимера может быть линейной

(«змея в клетке»), и при этом она прочно удерживается в порах гранулы.

Добавка полифункционального сомономера обеспечивает сшивание ли-

нейных цепей с образованием трехмерной структуры («клетка») в порах

исходной клетки сорбента – структура «клетка в клетке». 

При этом конечный сорбент может иметь хорошую механическую

прочность и осмотическую стабильность (от исходного сорбента-осно-

вы) и высокую избирательность (от модифицирующих поликонденса-

ционных фрагментов). Так, поликонденсацией сомономеров в матрице

можно получить иониты типа «змея в клетке». 
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Например, поликонденсацией тиомочевины с формальдегидом

внутри гранул фосфоновокислотного или карбоксильного катионитов

вводят тионные группы, при этом достигается высокая избиратель-

ность к тяжелым металлам [9]. В зависимости от условий поликонден-

сации образуются ди- и тетраметилольные производные тиомочевины.

Степень поликонденсации в линейной цепи «змеи» весьма высока (n =

27÷50) и увеличивается с повышением кислотности катионита. Нали-

чие тетраметилольных производных позволяет получить трехмерные,

прочно удерживаемые сорбентом тиомочевинные фрагменты.

Аналогичным образом можно получить и структуру типа «клетка в

клетке» для таких сомономеров, как соли гуанидина. Так, при поликон-

денсации ионизированного мономера, например ацетата гуанидина,

с формальгегидом образуются лишь олигомерные линейные участки 

(n = 4,6÷0,5), легко вымывающиеся из полимерной сетки катионита.

Если для закрепления коротких линейных цепей в геле катионита в ре-

акционную смесь добавить трифунциональный амин – меламин, даже

при условии образования монометилольных производных аминогрупп,

наблюдается четкое сшивание, предотвращающее вымывание сильно-

диссоциированных гуанидиниевых групп [8, 12, 13].

Перспективным для синтеза растворимых полиэлектролитов являют-

ся полимеры, синтезируемые из бензола и дихлорэтана неравновесной

поликонденсацией в присутствии катализаторов Фриделя–Крафтса с

выделением хлористого водорода [14, 15]. Получаемые таким образом

полимеры типа полифениленэтила показывают хорошую реакционную

способность пара- или мета-замещенного бензольного ядра при суль-

фировании или хлорметилировании.
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В качестве сомономеров для поликонденсации весьма эффективны

легко синтезируемые метилольные производные фосфора, такие, как

триметилолфосфин, триметилолфосфиноксид, тетраметилолфосфоний-

хлорид*.

P(CH2OH)3, O=P(CH2OH)3, P(CH2OH)4Cl.

Эти производные, являясь полифункциональными мономерами с

высокой массовой концентрацией метилольных групп, показывают

прекрасную способность к поликонденсации с полиаминами, фенола-

ми и другими поликонденсационными мономерами. 

Хотя, как правило, для синтеза поликонденсационных ионитов ис-

пользуют необратимые процессы неравновесной поликонденсации,

достаточно сложно получить реальное описание кинетики и корректно

оценить параметры образующейся сетки [16, 17]. Причиной тому явля-

ются различная реакционная способность химически идентичных

групп в полифункциональных мономерах. Аналогичная ситуация на-

блюдается для групп в полимерной цепи и сомономерах. Например,

трудно постулировать равную реакционную способность для трех метил-

ольных групп в феноле хотя бы из-за различных стерических препятст-

вий для реакций первой, второй и третьей метилольных групп.

Прореагировавшие группы, несомненно, изменяют реакционную спо-

собность непрореагировавших групп. По этим же соображениям долж-

на различаться реакционная способность идентичных реагирующих

групп в относительно подвижном сомономере и трехмерной полимер-

ной цепи.

Для формализованного брутто-описания подобной сложной систе-

мы используют схему короткоцепных кластеров-триад, позволяющую в

общем виде учесть эффект соседа, т. е. влияние прореагировавших

групп на расположенные вблизи реагирующие центры [18, 19].

При этом, в зависимости от того, сколько прореагировавших соседей

имеет центральная группа триады, ПАП с одним и тем же химическим

реагентом могут давать различные константы скорости k0, k1, k2.

k0 k1 k2

⊗—⊗—⊗ ⊗—⊗—⊕ ⊕—⊗—⊕

⊗ — непрореагировавшая группа, ⊕ — прореагировавшая группа.

* На основе последнего получены комплексообразующие иониты с группа-

ми триалкилфосфиноксида марки МФО [73].
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Различия в величинах констант скорости для групп триады могут

обуславливаться разными факторами: химическими, диффузионными,

стерическими или их суперпозицией. Следствием нахождения рядом с

реагирующим реакционным центром прореагировавшей группы может

быть изменение набухания или диэлектрической постоянной в микро-

области фазы геля, где проходит реакция, а также дополнительные сте-

рические и диффузионные затруднения при транспорте реагента или

продуктов ПАП в фазе полимерного геля через прореагировавшие ми-

крообласти. Следует отметить, что узлы сшивки в полимерных сетках

с короткоцепными кластерами практически всегда создают диффузи-

онные затруднения. Для реакций поликонденсации доминирующее

влияние могут также оказывать и близко расположенные узлы сшивки.

В короткоцепных кластерах, образующихся при реальных степенях

сшивки, длина межцентрового фрагмента между рядом расположен-

ными узлами невысока: 3–6 мономерных единиц, т. е. на нем можно

расположить 1–2 триады.

При доминировании стерических эффектов и заполнении про-

странства вблизи реагирующей группы для констант в схеме триад ха-

рактерно снижение реакционной способности при появлении прореа-

гировавших соседей: k0 < k1 < k2. В ряде случаев введение в матрицу

некоторых осмотически активных групп существенно изменяет ди-

электрическую постоянную в микрообласти реакции и параметры на-

бухания, что в конечном итоге, может увеличивать концентрацию реа-

гента в полимерном геле.

Химические факторы, изменяющие реакционную способность ре-

агирующей группы, определяются в основном передачей электрон-

ных эффектов заместителей от прореагировавших активных групп на

реагирующие, причем введение прореагировавшей группы может как

уменьшать, так и увеличивать реакционную способность реагирую-

щей группы.

Изменения концентрации триад трех типов С0,t, С1,t, С2,t могут быть

описаны во времени по схеме триад. В исходной сетке сшитого сополи-

мера набор кластеров обычно ограничен размером 4–6-членных коротко-

цепных кластеров с концентрациями C0, C1 и С2. Общая скорость реак-

ции при таком способе формализации выражается относительно

простым уравнением Маккарри с учетом изменений концентраций

триад трех типов во времени (С0,t, С1,t, С2,t):

(2.6)∂Cобщ ∂t/ = −k0C0,t − k1C1,t − k2C2,t .
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Это уравнение может быть использовано для описания сложных

многокомпонентных взаимодействий с изменяющейся во времени ад-

дитивной брутто-константой и скоростями реакции.

Подобный подход применим не только для описания реакций

больших участков цепи (больших кластеров), которые можно условно

замкнуть в кольцевые цепи и обсчитать в алгоритме марковских про-

цессов [18, 19]. Для сшитых полимерных матриц с определенным ис-

ходным набором короткоцепных кластеров содержание различных

реагирующих групп определяется количеством физических и химиче-

ских узлов в полимерной сетке [20, 21] и ограничено размерами

4–6-членных кластеров.

Синтез первых ионитов обычно проводили методом поликонденса-

ции в блоке с последующим измельчением и отбором товарной фрак-

ции. Позднее были разработаны технологии сополиконденсации моно-

меров в несмешивающихся с водой жидкостях (трансформаторное

масло, простые перфторированные эфиры и т. п.) и получением частиц

с формой, близкой к сферической [2, 3, 22].

Метод поликонденсации позволяет легко модифицировать порис-

тые катиониты или аниониты по активной поверхности и создавать

дискретное тромборезистентное покрытие за счет структур, образно

названных «змеей в клетке» и «клеткой в клетке». Для придания тром-

борезистентности в качестве модифицирующих полимеров используют

полимеры, имеющие амфотерную природу, альбумин, поливинилпир-

ролидон или продукт его гидролиза [20].

Так, сшиванием альбумина на поверхности сорбентов удается бло-

кировать активные центры поверхности сорбента, ответственные за ад-

гезию тромбоцитов, исключить первичную «сорбцию» тромбоцитов и

достигнуть эффекта гемосовместимости сорбента с нативной кровью

[20]. В качестве реакций для сшивания по аминогруппам применяют

реакции диазосочетания, поликонденсации с формальдегидом и диаль-

дегидами.

Полимеризация. Метод состоит в сополимеризации основного двух-

функционального моновинильного мономера [C2H3–Y] и более чем

четырехфункционального сшивающего агента. В качестве кросс-агента

могут быть использованы ди- и тривинильные, а также диаллильные и

диэтинильные мономеры. Наиболее часто в качестве кросс-агента при-

меняют дивинильные мономеры общей формулы [C2H3—Z—C2H3], где 

Z – межвинильный фрагмент. При этом образуется трехмерная сетка,

содержащая короткие цепи основного моновинильного мономера,

сшитые молекулами кросс-агента.
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Образующуюся трехмерную сетку можно формально характеризо-

вать мольной долей кросс-агента или массовым соотношением

звеньев основного мономера и кросс-агента (m/n) в полимерной

цепи. 

Для синтеза ионитов и инертных матриц может быть использована

как радикальная, так и ионная полимеризация. Ионная полимериза-

ция позволяет получать стереоспецифические полимеры с четким рас-

положением активных групп, а также регулировать чередование звень-

ев «основной мономер – кросс-агент» в цепи*.

Заместитель Y в случае Ст – ароматическое ядро основной цепи по-

лимера может быть элементом инертной матрицы или ионогенным

фрагментом (для винилпиридина – гетероароматическое ядро, для ак-

риловой кислоты – карбоксильная группа).

В связи с развитием химии мономеров в распоряжении синтети-

ков появился большой ассортимент мономеров, содержащих ионо-

генные или легко активируемые группы. Применение подобных мо-

номеров с уже введенными ионогенными группами позволяет

получать ионообменные материалы полимеризационного типа в од-

ну стадию.

Из наиболее распространенных мономеров этого типа, содержа-

щих ионогенные группы, в первую очередь следует назвать мономеры

акрилового ряда: акриловую и метакриловую кислоты и их производ-

ные (соли, эфиры, амиды и нитрилы). Большей частью их используют

* Литературные ссылки [10–25] относятся в основном к методам синтеза ио-

нитов путем полимеризации и сополиконденсации, а ссылки [23–35] – к

методам ПАП.
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для синтеза карбоксильных катионитов, хотя некоторые эфиры, на-

пример N,N-диметиламиноэтанолакрилат, дают возможность полу-

чать на акриловой основе и аниониты [34]. Далее идут изомеры и

гомологи винилпиридина (4-винилпиридин, 2-винилпиридин и 2-метил-

5-винилпиридин), применяемые для синтеза анионитов и полиамфо-

литов [3, 33].

В опытно-промышленном масштабе для синтеза сульфокатиони-

тов применяют винилсульфокислоту и ее соли или стиролсульфокис-

лоту и ее соли. Для синтеза фосфорсодержащих ионообменных мате-

риалов используют фосфорсодержащие мономеры: винилфосфоновую

кислоту (ее соли, эфиры и амиды), стиролфосфоновую кислоту (ее со-

ли и эфиры), α-фенилвинилфосфоновую кислоту и ее эфиры [23–25]*.

Анионообменные материалы получают на основе аминосодержащих

мономеров: N-винилпирролидон, винилхинолин, винилпиразолы,

этиленимин [15, 26].

Для синтеза инертных и активированных матриц с реакционоспо-

собными бензольными ядрами широко используют стирол,

реже – его гомологи с дополнительными, также реакционоспособ-

ными, метильными группировками: α-метилстирол, изомеры винил-

толуола. Некоторые мономеры с реакционоспособными группами,

например акрилонитрил, винилхлорид, акролеин [35], п-хлорметил-

стирол, дают сополимеры, содержащие легко реагирующие группы,

которые обеспечивают возможность дальнейшей химической моди-

фикации.

Заместитель Z является межвинильным фрагментом в кросс-агенте

и в значительной мере определяет реакционную способность его ви-

нильных связей. В качестве кросс-агентов используют в основном ди-

винильные соединения различных классов и их смеси:

• сопряженные дивинилароматические мономеры (дивинил-

бензолы, бисизопропенилбензолы, диэтинилбензолы, дивинил-

пиридины);

• дивинилалифатические мономеры (бутадиен и его производные,

дивинилсульфид);

• простые дивиниловые эфиры бисфенолов и гликолей (дивинило-

вый эфир, бисвинилфениловый и т. п.);

* Для многих элементоорганических винильных мономеров характер-

ны малая активность и невысокая скорость в гомополимеризации, что

обычно предполагает и неполное вхождение мономеров в сополимеры с

диенами.
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• сложные акриловые эфиры бисфенолов и гликолей (диметакри-

латы этиленгликоля, ди- и триэтиленгликоля, гидрохинона, бис-

фенилолпропана и т. п.);

• бисакриламиды – на основе ди- и полиаминов алифатической и

ароматической природы.

Для промышленного производства ионитов и матриц наиболее рас-

пространена водно-суспензионная сополимеризация с радикальными

мономерорастворимыми инициаторами (пероксными или бисазо-

соединениями) или инициирующей системой «инициатор–активатор»

[36]. В качестве активаторов используют амины или стеараты металлов

Fe(III) и Cu(II). Радиационное инициирование применяют в основном

для получения гомогенных ионообменных мембран и волокон.

Процесс радикальной сополимеризации виниловых мономеров

(общая формула СН2=СН—Y) проходит обычно с α-атакой иниции-

рующего радикала на мономер с образованием полимерного β-мак-

рорадикала, к которому и присоединяется очередная молекула моно-

мера. 

При этом достигается стабилизация β-радикала за счет сопряжения

его с заместителем у β-атома углерода винильной связи; например,

в случае стирола стабилизация достигается сопряжением с бензольным

ядром.

Суммарная константа скорости полимеризации (kсум) определяется

рядом фундаментальных констант: константой скорости распада ини-

циатора (kd,In) и концентрации инициатора [In]; константы скорости

роста макрорадикала (kрост) и константы скорости обрыва цепи (kобр).

(2.7)

При полимеризации до высоких степеней вязкость в блоке или

микроблоке возрастает, что приводит для некоторых мономеров к сни-

жению константы скорости обрыва цепи (kобр) и автокаталитическому

росту суммарной скорости полимеризации (kсум).

В основной цепи большинства мономеров ионогенные группы чет-

ко располагается по типу «голова к хвосту», соответствующему α-атаке

kсум = kd,Inkрост [In]/kобр .
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винильной связи и β-положению радикала на полимере. В случае стру-

ктур «голова к хвосту» ионогенные группы, например карбоксильные,

разделены метиленовой группой —СН2—.

Для некоторых мономеров, например акрилатов, дающих в жидкой

фазе димерные комплексы, частично возможно аномальное присоеди-

нение – «голова к голове». В этом случае ионогенные группы располо-

жены у рядом стоящих углеродных атомов основной цепи, что обеспе-

чивает преимущественное образование дисольватных комплексов для

М2+ (две карбоксильные группы на М2+), и величины констант устой-

чивости переходных металлов возрастают на порядок. 

Образование несущей цепи сополимера происходит за счет основ-

ного мономера, содержание которого в мономерной смеси составляет

70–98 мас. %, и меньших количеств сшивающего агента (2–30 мас. %).

При сополимеризации можно оценить вероятность присоединения

винильной связи молекулы основного сополимера или кросс-агента к

растущей цепи по величине соотношения констант сополимеризации

(r1 и r2), характеризующих соответственно вероятность присоединения

мономера-1 или мономера-2 к растущему радикалу, который заканчи-

вается концевым фрагментом мономера-1 или мономера-2. Для оценки

r1 и r2 используют классическую схему Майо–Льюиса [27]:

Величины констант сополимеризации r1 и r2 определяют по величи-

нам k1 и k2, табулированным для сотен пар мономеров [5, 27, 28].

r1 = k11/k12, r2 = k22/k21. (2.8)

Из этих констант рассчитывают величину относительной реакци-

онной способности Ст, равную 1/r1. Если эта величина меньше едини-

цы, то стирольный мономер более реакционноспособен при присо-

единении к своему радикалу или радикалу мономера-2. При этом

полимер обогащен стиролом и в начальный период имеет меньшую

степень сшивки по сравнению с формально рассчитанной по содер-

П—М*
1 + M1 П—M1—М*

1,
k

11 П—М*
1 + M2 П—M1—М*

2,
k

12

П—М*
2 + M2 П—M2—М*

2,
k

22 П—М*
2 + M1 П—M2—М*

1.
k

21
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жанию кросс-агента в мономерной смеси. В противоположном слу-

чае, если 1/r1 >1, полимер обогащен мономером-2 и в начальный пе-

риод имеет бóльшую степень сшивки. На рис. 2.1 представлены типо-

вые кривые состава сополимера для различных сочетаний констант

сополимеризации в зависимости от содержания мономера-2 в реак-

ционной смеси. 

Кривая 1 (r1 < 1; r2 > 1) показывает вариант однозначного обогаще-

ния сополимера мономером-2 во всем интервале значений f2. Кри-

вая 2 (азеотропная сополимеризация; r1 < 1, r2 < 1) пересекает диаго-

наль в азеотропной точке, где величины f2 и F2 равны. Для подобных

кривых важна величина показателя чередования (r1r2), обычно при

малых величинах (r1r2 << 1) наблюдается чередование звеньев или

блоков сомономеров. Если обе величины (r1 и r2) меньше единицы, то

имеет место четкое чередование сомономеров. При этом в начальный

период сополимеризации сополимер обогащен мономером-2, находя-

щимся в недостатке в смеси, а в конечный период, наоборот, обеднен

мономером-2.

Для симметричной кривой 5, совпадающей с диагональю (см.

рис. 2.1), характерно равенство констант r1 = r2. Кривая 3 (r1 > 1, r2 > 1),

для которой показатель r1r2 > 1, характерна для малореакционоспособ-

ных мономеров и также дает азеотропную точку. И наконец, кривая 4

Рис. 2.1. Типовые кривые зависимости состава сополимера от содержания

мономера в смеси

F2 и f2 – мольные доли мономера-2 в сополимере и мономерной смеси соответственно 
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(r1 > 1, r2 > 1) показывает вариант с обеднением сополимера мономе-

ром-2 во всем интервале значений f2. 

Использование констант r1 и r2 позволяет приближенно оценить:

вероятность присоединения мономеров к основной цепи (PАВ) для двух

простых реакций А•+ В и В•+ А; соотношение различных звеньев в по-

лимере (a/b) в зависимости от их содержания в мономерной смеси (А и

В), а также среднюю длину цепи (n), состоящей из звеньев А.

(2.9)

Подобный подход может быть применен и для описания состава со-

полимера, получаемого из смеси «основной мономер–кросс-агент».

Учитывая, что количество кросс-агента B обычно невелико по сравне-

нию с количеством основного мономера A, его мольная доля в смеси

мономеров легко определяется по уравнению:

B = Aqсш,

где qсш – мольная доля кросс-агента (не более 0,01–0,20).

Имея величины r1, r2 и qсш, можно получить соответствующие выра-

жения для вероятностей присоединения (Р ) обоих мономеров к поли-

мерному радикалу (А•+ В и В•+ А), соотношение мольных долей мо-

номеров (a/b) в сополимере и длину цепи межузлового фрагмента (n).

(2.10)

Содержание звеньев мономера-2 в сополимере (F2) может быть оцене-

но в зависимости от его содержания в мономерной смеси ( f2) по формуле

(2.11)

С учетом соотношений баланса F2 + F1 = 1 и  f2 + f1 = 1, решая урав-

нение относительно F2, можно оценить состав сополимера в начальный

период сополимеризации «мономер–кросс-агент» для наиболее рас-

пространенных сшивающих агентов. Подобный подход обычно дает

хорошую информацию о структуре основной цепи и чередовании в ней

сомономеров. Исключение составляют системы, в которых сомономе-

ры образуют комплекс в растворе, а также системы с поляризующими-

ся мономерами.

Для сомономеров, дающих комплексы в растворе (М1⋅М2), к расту-

щему полимерному радикалу присоединяется не индивидуальный мо-
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номер, а один из мономеров комплекса и следом за ним – второй. При

этом общая схема усложняется по крайней мере четырьмя дополни-

тельными реакциями и соответствующими им константами:

Соответственно количество кинетических параметров ri увеличива-

ется еще на четыре:

r *
11 = k11/k*

11,   r *
12 = k11/k *

12,   r *
21 = k22/k *

21,   r *
22 = k22/k *

22.

Для поляризующихся мономеров существенное влияние на реак-

ционную способность растущего радикала —M•
i —M•

j оказывает не

только тип последнего мономера, содержащего радикал M*
j, но и тип

предыдущего, предконцевого, мономера Mi.

При этом на четыре возрастает и число кинетических параметров:

r1 = k111/k112,   r *
1 = k211/k212,   r 2 = k222/k 221,   r *

2 = k122/k121.

В результате необходимо дополнительно рассматривать восемь ре-

акций, что значительно усложняет схему и увеличивает количество

констант, хотя и позволяет объяснять аномалии процесса роста цепи

для ионизирующихся мономеров со специальными свойствами.

При увеличении количества детерминирующих констант (ri и kj) суще-

ственно возрастают сложности расчета моделей, становятся проблема-

тичными корректное экспериментальное определение концентраций

концевых и предконцевых групп в цепи, а также расчет индивидуаль-

ных констант.

Активность полимерного радикала в реакциях сополимеризации

с другим сомономером зависит от химического строения мономера и

в определенной степени описывается Q–e-системой Алфрея–Прайса

[5, 27]. Эта система базируется на параметрах реакции сополимериза-

ции мономера со Ст и позволяет оценить как полярность мономера, так

и активность образующегося из него радикала, а также использовать

—М•
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•M2 —M1—M1—М•
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k*
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эти параметры при прогнозировании скоростей реакций сополимери-

зации и чередования мономеров в цепи для различных пар мономеров.

Величина Q для выбранного мономера характеризует степень сопря-

жения двойной связи с заместителем при винильной связи и соответст-

венно энергию радикала при сополимеризации его с базовым мономе-

ром – Ст. При значительном сопряжении образующийся радикал

обладает малой энергией и менее реакционноспособен в реакциях со-

полимеризации. В противоположном случае при слабом сопряжении,

радикал высокоактивен, возрастает вероятность его атаки на реакцион-

ную среду и соответственно возрастают скорости обрыва цепи. 

Величина ei характеризует полярность мономера: для электроно-

донорных заместителей у винильной связи величина e отрицательна

(e < 0), для электроноакцепторных – положительна (e > 0). 

Система Алфрея–Прайса позволяет для любой пары мономеров

приближенно оценить по величинам Q1 и e1 особенности кинетических

констант и величин констант сополимеризации. 

r1 = (Q1/Q2)exp[–e1(e1 – e2)],   r2 = (Q2/Q1)exp[–e2(e2 – e1)]. (2.12)

Из этих уравнений видно, что показатель чередования r1r2 зависит

только от полярности сомономеров, чем больше различие в полярно-

сти, тем выше вероятность чередования:

r1r2 = exp[–(e1 – e2)2]. (2.13)

Последнее важно не только для смеси трех мономеров (одного или двух

основных для несущей цепи и одного для сшивания), но и при сополи-

меризации основного мономера с кросс-агентом, когда регулярность

чередования определяет равномерность сшивки и преимущественное

исчерпывание одного из мономеров, обычно кросс-агента, содержаще-

гося в мономерной смеси в количестве 1–20 мол. %.

Параметры Q1–e1-системы получены по данным сополимеризации

Ст с различными мономерами в том числе и с потенциальными кросс-

агентами. Параметры базового мономера стирола приняты следующи-

ми: Q1 = 1, e1 = –0,8. Величины Q2 и e2 определяются по константам со-

полимеризации сo Ст (r1 и r2) по уравнениям:

Q2 = (Q1/r1)exp[–e1(e1 – e2)]; (2.14)

(2.15)

при r1 r2 < 1 e2 = e1 − − ln r1r2( ),

при r1 r2 > 1 e2 = e1 + ln r1r2( ).
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Эти уравнения могут быть получены из системы уравнений основ-

ных констант сополимеризации (rj = f (Qi, ei)) и дают для мономера-2

пару Q2 и e2 из пары значений r1 и r2. Обратный расчет может быть ис-

пользован для прогноза и оценки основных параметров сополимери-

зации.

Сополимеризация винилароматических мономеров представляет

наибольший интерес для синтеза ионитов, а система мономеров

«Ст–ДВБ» пока наиболее распространена в синтезе полимерных мат-

риц. Для стирола известно наибольшее количество сополимеров и изу-

чены закономерности их образования. Не случайно стирол является ба-

зовым мономером для сравнительной оценки способности мономеров

к сополимеризации.

Для наиболее распространенных мономеров, применяемых для

создания матрицы ионитов, в табл. 2.1 приведены рассчитанные из

величин e2 и Q2 основные константы процесса. Обычно используют

такие параметры, как константы сополимеризации (r1 и r2) мономе-

ра-2 со Ст (мономер-1), параметр чередования (r1r2), а также величи-

ны реакционной способности мономеров (1/r1, 1/r2), определяющие

соотношение скоростей присоединения мономера к чужому и своему

радикалу.

Величина 1/r1 = k12/k11 характеризует соотношение скоростей

присоединения «мономер-2 к радикалу Ст» и «мономер-1 (Ст) к ради-

калу Ст». Сомономеры в таблице расположены в порядке уменьшения

величин реакционной способности (1/r1). Как видно, большинство

рассмотренных сомономеров преимущественно присоединяется к по-

лимерному радикалу Ст. Таким образом, на начальной стадии сополи-

меризации в большинстве случаев сополимеры обогащены сомономе-

рами стирола, а затем по мере их исчерпывания наоборот обеднены

ими. Эта закономерность весьма важна для получения гранул с высо-

кой механической и осмотической прочностью на основе систем «Ст –

комбинированный кросс-агент».

Вероятность чередования мономеров определяется величиной про-

изведения констант r1r2; чем меньше эта величина, тем более вероятно

чередование мономеров. Величина 1/r2 = k21/k22 характеризует реакци-

онную способность при присоединении Ст к чужому радикалу сомоно-

мера-2 по сравнению с таковой для системы «мономер-2–радикал-2».

Подобный набор параметров позволяет в определенной степени про-

гнозировать строение полимерной цепи по системе Q–e.

Аналогичную сравнительную оценку можно провести и для систем

«мономер–кросс-агент». В табл. 2.2 приведены основные параметры со-
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полимеризации некоторых дивинильных соединений при постулирова-

нии равной реакционной способности для обеих винильных связей.

Потенциальные кросс-агенты расположены в порядке уменьшения

реакционной способности (1/r1). К сожалению, в эксперименте основ-

ные константы сополимеризации с кросс-агентом могут быть коррект-

Таблица 2.1. Параметры сополимеризации для ряда потенциальных сомономе-
ров со Ст (Ст, сомономер-1)

Тип
Сомономер-2 r1 r2 1/r1 r1r2 1/r2 e2 Q2 кривой

(рис. 2.1)

Метакриламид 0,13 18,3 7,47 2,45 0,05 1,24 1,46 1

Метакриловая кислота 0,13 6,01 7,46 0,80 0,17 0,65 2,34 1

Акриламид 0,16 18,1 6,33 2,86 0,06 1,3 1,18 1

Метакрилонитрил 0,25 4,13 4,06 1,02 0,24 0,81 1,12 1

Акриловая кислота 0,25 3,85 4,04 0,95 0,26 0,77 1,15 1

2-Винилхинолин 0,27 3,85 3,73 1,03 0,26 –0,82 3,79 1

Акрилонитрил 0,34 6,61 2,97 2,23 0,15 1,2 0,6 1

n-Стиролсульфонат

натрия 0,34 2,20 2,95 0,75 0,45 –0,59 2,49 1

Акролеин 0,35 2,60 2,89 0,90 0,39 0,73 0,85 1

n-Стиролсульфонат

калия 0,48 1,21 2,10 0,58 0,82 –0,3 1,41 1

Метилметакрилат 0,52 1,20 1,93 0,62 0,84 0,4 0,74 1

2-Винилпиридин 0,61 1,12 1,65 0,68 0,89 –0,5 1,3 1

п-Стиролсульфо-

кислота 0,62 0,91 1,61 0,56 1,10 –0,25 1,04 2

4-Винилпиридин 0,75 0,73 1,33 0,55 1,37 –0,2 0,82 2

Метилакрилат 0,78 0,97 1,29 0,76 1,03 0,6 0,42 2

Акрилат натрия 0,82 0,65 1,22 0,53 1,53 –0,12 0,71 2

2-Метил-5-

винилпиридин 0,85 0,87 1,18 0,74 1,15 –0,58 0,99 2

Этилакрилат 0,85 0,65 1,18 0,55 1,54 0,22 0,52 2

н-Октилметакрилат 0,87 0,67 1,15 0,58 1,49 –0,31 0,78 2

н-Бутилметакрилат 0,88 0,63 1,14 0,56 1,58 –0,23 0,72 2

п-Метилстирол 0,91 1,52 1,10 1,38 0,66 –0,98 1,27 1

м-Метилстирол 1,03 0,86 0,97 0,89 1,16 –0,72 0,91 4

o-Метилстирол 1,09 0,89 0,91 0,97 1,13 –0,78 0,9 4

α-Метилстирол 1,49 1,78 0,67 2,65 0,56 –1,27 0,98 3

Винилсульфокислота 5,76 0,09 0,17 0,53 10,92 –0,02 0,093 4

N-Винилпирролидон 9,38 0,21 0,11 1,93 4,85 –1,14 0,14 4

Ст –0,8 1,00
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но оценены только в начальный период, до степени превращения 

F < 0,04–0,06 (стадия гелеобразования).

Как видно, в начальный период для первых шести кросс-агентов,

показывающих хорошую степень сопряжения винильной связи с заме-

стителем и большие величины Q2, характерно преимущественное вхо-

ждение молекул кросс-агента в сетку и естественно его более быстрое

исчерпание в мономерной смеси. Для последних четырех кросс-аген-

тов, показывающих слабое сопряжение винильной связи с заместите-

лем и малые величины Q2, характерно преимущественное вхождение в

цепь Ст и обеднение полимерной фазы кросс-агентом, при этом коли-

чество узлов в полимере в начальный период меньше.

Основным недостатком Q–e-системы является сильная зависи-

мость констант Qj и ej от температуры проведения сополимеризации,

Таблица 2.2. Параметры сополимеризации дивинильных соединений со 
Ст ряда потенциальных кросс-агентов

Тип
Потенциальные r1 r2 1/r1 r1r2 e2 Q2 кривой

кросс-агенты (рис. 2.1)

Диметакрилат гидрокси- 0,05 0,87 20,0 0,044 –2,57 82,45 2

дифенилпропана

n-Дивинилбензол

(n-ДВБ) 0,14 0,5 7,14 0,07 –2,43 26,3 2

Диметакрилат

гидрохинона 0,16 1,55 6,25 0,248 –1,981 16,07 1

N,N-Диметакриламид 0,44 2,09 2,27 0,92 –1,09 2,87 1

п-Диэтинилбензол 0,44 1,0 2,27 0,44 –1,706 4,69 1

Этиленгликольдимет-

акрилат 0,49 0,69 2,04 0,34 –1,84 4,69 2

2-Фторбутадиен 0,50 1,55 2,0 0,78 –1,94 4,96 2

м-Дивинилбензол

(м-ДВБ) 0,65 0,6 1,54 0,39 –1,77 3,34 2

Бутадиен 0,78 1,4 1,28 1,09 –0,5 1,01 1

Бисвинилфениловый

эфир 0,91 1,02 1,10 0,93 –1,07 1,37 1

м-Диизопропенилбензол 1,20 0,80 0,83 0,96 –1,002 0,98 4

Дивинилсульфон 1,3 0,01 0,77 0,01 –2,88 4,07 4

Дивинилсульфид 2,21 0,41 0,45 0,91 –1,11 0,58 4

Дивиниловый эфир 39,7 0,02 0,03 0,79 –1,28 0,037 4

Триаллилцианурат 77,5 0,01 0,01 0,78 –1,3 0,02 4
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что создает дополнительные осложнения при использовании этой сис-

темы для прогноза сополимеризации с изменением температуры. 

Шван и Прайс [28] провели дальнейшую модификацию Q–e-систе-

мы, описав температурные зависимости Q и e, что позволило в боль-

шей степени исключить влияние температуры на параметры системы.

При этом параметр Qj для конкретного мономера выражается через ма-

лозависящую от температуры величину энергии резонансной стабили-

зации (qi), а полярность e – через расстояние между зарядами в акти-

вированном комплексе (l) и заряд, индуцированный на каждом из

соединяющихся атомов углерода (ei):

(2.16)

(2.17)

Величины qi и εi табулированы для ряда мономеров [5, 28], некото-

рые из которых приведены в табл. 2.3. Использование модифицирован-

ной системы позволяет прогнозировать константы сополимеризации в

необходимом интервале температур, что чрезвычайно важно для водно-

суспензионной сополимеризации, проводимой в градиенте температур.

Из приведенных уравнений можно получить зависимость параметра

чередования (r1r2) от температуры, причем с увеличением температуры

вероятность чередования возрастает:

(2.18)

Для полимеризационных матриц в качестве кросс-агента или сши-

вающих полифункциональных добавок обычно применяют дивиниль-

ные соединения (ДВБ, диметакрилаты различных этиленгликолей или

диметакриламиды (на основе диаминов), дивинилсульфиды, дивинил-

пиридины) общей формулы

CH2=CH—Z—CH=CH2,

где Z – межвинильный фрагмент в молекуле кросс-агента:

Z = —C6H4—, —CH2—C6H4—CH2—, —C5H3N—, —S—,

—C(O)—[—O—CH2—CH2—]n—C(O)—,

—C(O)—[N(H)—CH2—CH2—N(H)]—C(O)—.

Qi = exp −qj RT(      /    ),  ε i = ei /  lRT ,

lg r1 = 6,79Δq − 3, 63ε1Δε( )/T ,

lg r2 = 6, 79Δq − 3,63ε2Δε( )/T .

r1r T2 = exp
10

2 • 6,79 Δq – 3,63(ε2
1
 – ε2

2
)

.
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Кроме дивинильных возможно использование диэтинильных, ди-

аллильных, а также тривинильных мономеров. В качестве основного

мономера для образования несущей полимерной цепи можно приме-

нять Ст или мономеры, содержащие готовые ионогенные группы, на-

пример изомеры и гомологи винилпиридина или производные акрило-

вой и метакриловой кислот. По этому методу можно получать исходные

сополимеры для химической активации или иониты, если сомономеры

содержат ионогенные группы. 

«Чисто полимеризационные» иониты получают одностадийным син-

тезом путем суспензионной сополимеризации сшивающего агента и мо-

номеров, уже содержащих ионогенные группы (сульфо-, карбоксильные,

пиридиновые, фосфоновые), а также различные комплексообразующие

группы. В оригинальных диссертационных работах имеются исследова-

ния по сополимеризации сульфо-, карбоксил- и фосфорсодержащих мо-

номеров, таких, как производные стиролсульфо- и винилсульфокислот,

стиролфосфоновой, винилфосфоновой, α-фенилвинилфосфоновой кис-

лот и т. п.) [23–25]. В качестве карбоксилсодержащих мономеров кроме

акрилатных мономеров используют малеиновый ангидрид, итаконовую

кислоту и т. п. Общие особенности полимеризации гидрофильных иони-

зирующихся мономеров рассмотрены в монографии [29].

Мономеры, содержащие ионогенные группы, отличаются значи-

тельной растворимостью в водной фазе. Из-за сильного взаимодейст-

вия гидрофильных мономеров с водой в полимеризующейся суспензии

Таблица 2.3. Параметры ε и q идля расчета констант сополимеризации

Сомономер ε q

CH2=CHC6H5 –0,050 1,00

CH2=C(CH3)C6H5 –0,077 0,94

CH2=C(CH3)COOCH3 0,015 0,87

CH2=C(CH3)COOH 0,046 0,97

CH2=CHCHO 0,045 0,74

CH2=CHCOOCH3 0,038 0,81

CH2=CHCOOH 0,058 0,81

CH2=CHCONH2 0,063 0,88

CH2=CHCH2Cl 0,008 0,25

CH2=C(CH3)CH2Cl –0,042 0,15

CH2=CHCN 0,071 0,87

CH2=CH—CH=CH2 –0,05 1,16

CH2=CCl—CH=CH2 –0,031 1,35

CH2=CCl—CCl=CH2 0,0083 1,42
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к суспендирующей системе предъявляют специальные требования.

Это иногда снижает выход и механические характеристики получаю-

щихся ионитов или вызывает необходимость ингибирования гомопо-

лимеризации в водной фазе водорастворимого мономера. 

Наиболее распространенными базовыми мономерами для промыш-

ленного производства ионитов являются мономеры трех типов: Ст, ак-

риловые мономеры (производные акриловой и метакриловой кислот),

а также изомеры и гомологи винилпиридина. Синтез ионитов путем

ПАП на инертных матрицах в промышленном масштабе проводят в ос-

новном на сополимерах Ст, хотя в последнее время для этой цели ак-

тивно применяют и матрицы мономеров акрилового ряда.

Степень сшивки, тип и концентрация сшивающего агента. В целом

физическая структура матрицы полимерного типа и плотности сетки

определяется повторяющимся линейным бифункциональным фраг-

ментом мономерной единицы [—CH2—CH(Y)—]n, а также типом и ко-

личеством (массовой или мольной долей) обычно тетрафункциональ-

ного сшивающего агента (кросс-агент).

Общая схема сополимеризации описывает рост полимерной цепи за

счет основного сомономера, содержащегося в реакционной смеси в

бóльших количествах. Затем, после образования фрагмента цепи ос-

новного сомономера длиной nлин, в цепь входит одна из винильных

связей кросс-агента.

Вторая винильная связь может быть раскрыта при взаимодействии

с радикалом, образовавшимся из инициирующей системы (R•), или

с растущим полимерным макрорадикалом Pol•; при этом создается узел

разветвления цепи:

,
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где Y – структурная единица основного мономера, Z – структурная

единица кросс-агента (межвинильный фрагмент).

В условиях увеличения степени сшивки и соответственно вязкости

полимеризующейся системы или образования геля может иметь мес-

то эффект экранирования радикала – эффект клетки. Этот эффект

наблюдается, когда макрорадикал, находящийся в микрогелевом

фрагменте, во-первых, теряет свою подвижность, а во-вторых, как бы

защищен от агентов обрыва цепи (растворителей, инициаторов и мо-

номеров).

В процессе сополимеризации, и особенно при образовании мик-

рогелевых участков или трехмерной сетки, вязкость реакционной

смеси возрастает. С увеличением количества сшивок жидкая фаза

(агенты обрыва цепи, мономеры и растворители) вытесняется из ча-

стиц микрогеля, при этом снижается вероятность обрыва цепи и ве-

личины константы обрыва kобр. Чем больше сшивок в сетке, тем ин-

тенсивнее идут подобные процессы, в первую очередь вытесняются

«термодинамически плохие» растворители, которые не могут удер-

живаться сополимером за счет набухания. В конечном счете даже при

относительно небольших степенях превращения (более 4–9 мол. %)

и после гелеобразования резко падает скорость обрыва растущей це-

пи и может значительно возрасти  скорость полимеризации [6, 4].

В капле мономера или грануле в присутствии термодинамически

«плохого» растворителя полимеризация проходит не только в мономе-

ре вне фазы раствора, но и в осажденных микрогелевых фрагментах.

Эти фрагменты затем образуют связанные между собой агрегаты, про-

странство между которыми заполнено растворителем. По завершении

сополимеризации после удаления растворителя из гранулы в сильно-

сшитой матрице образуются полые участки – макропоры, сохраняю-

щиеся и в сухом состоянии . 

В реакционной смеси при определенных значениях r1 и r2, а так-

же Qi и ei для пары «мономер–кросс-агент» может наблюдаться не-

равномерность присоединения молекул основного мономера и сши-

вающего агента. Так, если молекулы кросс-агента преимущественно

реагируют с радикалом основного мономера цепи, то наблюдается их

усиленное присоединение в начале процесса и – как следствие – не-

равномерность сшивки различных участков гранулы. Реально обра-

зующаяся сетка отличается от строго регулярной – «идеальной», когда

участки основного мономера со средней длиной nлин содержат на

конце молекулу кросс-агента, создающую поперечный мостик или

узел.
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На рис. 2.2. представлены кривые зависимости состава сополимера

от содержания мономера в смеси [30, 4]. На кривых состава сополиме-

ра наиболее определенной («идеальной») является область, близкая

к диагонали квадрата составов, где составы мономерной и полимерной

фаз весьма близки. Из рассмотренных сшивающих агентов только

в случае дивинилсульфида (ДВС, кривая 4 ), кривая состава для которо-

го лежит ниже диагонали, характерно обеднение полимерной фазы

кросс-агентом и количество узлов в полимере меньше, чем содержание

кросс-агента в мономерной фазе. Для остальных кросс-агентов в на-

чальный период образующийся сополимер обогащен сшивающим

агентом, а в конечный период, наоборот, обеднен им.

Поскольку тепловой импульс в начале микроблочной водно-сус-

пензионной сополимеризации обычно распространяется от внешней

поверхности полимеризующейся капли к центру образующейся грану-

лы, ее внешние слои содержат большее количество сшивающего аген-

та. Быстрое расходование кросс-агента в начальный период приводит к

снижению степени сшивки трехмерного полимера на завершающей

стадии. При набухании подобных гранул наблюдается неравномер-

ность набухания и растяжения сеток. Так, поверхностные, более сши-

тые концентрические слои испытывают большее растяжение сшивок

по сравнению с внутренними слабосшитыми слоями.

Рис. 2.2. Кривые зависимости состава сополимера от содержания мономе-

ра в смеси

F2 и f2– мольные доли кросс-агента (мономер-2) соответственно в сополимере со Ст

и мономерной смеси.

1 – для м-ДВБ, 2 – для п-ДВБ, 3 – для ЭГДМА, 4 – для ДВС
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При синтезе ионитов полимеризационным методом в качестве ис-

ходных сополимеров наиболее широко используют сополимеры Ст и

ДВБ, а также сополимеры акриловых мономеров с ДВБ, бис-акрилата-

ми различных гликолей и бис-акриламидами.

Наиболее распространенным на практике кросс-агентом для синте-

за трехмерных ионитов и матриц полимеризационного типа является

ДВБ. Обычно ДВБ в виде смеси изомеров с содержанием 15–25% полу-

чают дегидрированием смеси изомеров диэтилбензола (ДЭБ) на ката-

лизаторах типа «Ст–контакт» [23, 31]. Затем продукт дегидрирования

ректифицируют до содержания изомеров ДВБ в реакционной смеси

40–60% (технический ДВБ). Этот продукт обычно и применяют в каче-

стве кросс-агента.

Технический ДВБ представляет собой сложную смесь, содержащую

три группы веществ. Первая группа – дивинильные соединения (пара-

и мета-изомеры ДВБ с суммарной концентрацией ~40–60%), вто-

рая – моновинильные мономеры (пара- и мета-изомеры этилстирола

и винилтолуола с суммарной концентрацией ~30–45%) и третья груп-

па – исходные и изомеризованные в результате катализа алкиларома-

тические углеводороды (в основном ДЭБ с суммарной концентрацией

~3–7%).

В условиях дегидрирования проходят побочные реакции дезалкили-

рования и миграции алкильных групп в диалкилзамещенных бензоль-

ных ядрах. В результате этого в смеси содержатся мета- и пара-изомеры

ДВБ и ДЭБ, а также других высококипящих диалкилзамещенных бензо-

лов. Следует отметить, что орто-изомер на стадии дегидрирования либо

изомеризуется, либо дает конденсированный продукт – нафталин.

В этой многокомпонентной смеси кросс-агентами являются только

изомеры ДВБ. Примеси в техническом ДВБ, такие, как моновиниль-

ные мономеры (этил- и метилстиролы) и неполимеризующиеся моно-

и диалкилбензолы (этил- и метилзамещенные), не являются инертны-

ми в реакциях сополимеризации, выполняя роль мономеров или пере-

датчиков цепи и определяя общую скорость обрыва и передачи расту-

щей цепи. В ряде случаев исключение из смеси моновинильных

мономеров и алкилбензолов, переход к чистым изомерам ДВБ приво-

дят к потере эластичности, а также к падению механической и осмоти-

ческой прочности матриц и ионитов на их основе. 

Водно-суспензионная сополимеризация – весьма сложный процесс,

корректные экспериментальные данные по которому могут быть получе-

ны лишь при степенях превращения не более 6–9 мол. %. Проблема рас-

чета параметров сетки осложняется различной реакционной способно-
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стью первой и второй винильных групп кросс-агента в резко изменяю-

щихся условиях сополимеризации в начальный период (в жидкой капле

сомономеров) и в конечный период (процесс идет в вязком геле с изменя-

ющимися условиями диффузии мономеров и инициирующих радикалов).

Водно-суспензионная сополимеризация капли мономерной смеси

проходит в две основные стадии [5, 6, 31].

Первая стадия – до гелеобразования, когда сополимеризация жид-

кой смеси мономеров протекает в условиях, близких к условиям блоч-

ной сополимеризации в микроблоке — грануле. Эта стадия до малой

конверсии наиболее изучена и именно для нее определены кинетиче-

ские константы и константы сополимеризации. До гелеобразования

м-ДВБ более активен, чем п-ДВБ: величины Еакт составляют для м-ДВБ

74,1 для п-ДВБ – 63,2 кДж/моль, для Ст Еакт равна 85,8 кДж/моль.

Вторая стадия наступает после гелеобразования при конверсии бо-

лее 3–6%, когда возрастает вязкость системы и резко меняются скоро-

сти обрыва цепи. Вязкость растет не только за счет образования попе-

речных связей, но и за счет внутримолекулярной циклизации. Так,

специально синтезированный чистый орто-изомер ДВБ не обеспечи-

вает заметной сшивки и образования гель-фракции, а дает лишь внут-

римолекулярную циклизацию в основной цепи*.

Склонность к внутримолекулярной циклизации, т. е. к вхождению

обеих винильных групп ДВБ в одну цепь, возрастает в ряду: п-ДВБ <

< м-ДВБ < о-ДВБ. Последний вообще не дает эффективной сшивки,

очевидно, из-за стерических препятствий при близком расположении

винильных связей.

В указанном ряду возрастает степень набухания и уменьшает-

ся  эффективность изомеров ДВБ как сшивающих агентов. После геле-

образования величины Еакт составляют: для м-ДВБ 50,7 для п-ДВБ —

62,4 кДж/моль.

* Следует отметить, что орто-изомер ДВБ не обнаруживают в техническом

ДВБ, получаемом термическим дегидрированием суммы изомеров диэтил-

бензола на катализаторах типа «Ст–контакт».



2.1. Особенности формирования полимерных матриц 99

В сильновязкой среде для ДВБ характерен автокаталитический период

с уменьшением скорости обрыва и величин Еакт. В автокаталитическом

периоде, когда для полимерного радикала наблюдается эффект клетки, со-

стоящий в изоляции полимерного радикала от передатчиков и агентов об-

рыва. При этом скорость обрыва падает, а общая скорость сополимериза-

ции возрастает. В некоторых случаях, например при гомополимеризации

изомеров ДВБ, параметры сополимеризации и транспорта изменяются и

зависят от температуры и даже степени превращения, которые и определя-

ют вязкость системы. При этом основные параметры сополимеризации и

эффективного транспорта реагентов существенно меняются с увеличением

вязкости и с ростом количества поперечных сшивок. 

В большинстве случаев необходимые характеристики ионита (сте-

пень сшивки, набухание, механическая и осмотическая прочность),

получают эмпирическим путем, варьируя тип кросс-агента или подби-

рая композиции нескольких кросс-агентов, температурные режимы

сополимеризации, концентрацию и тип защитного коллоида.

Качество гранульного сополимера, особенно по механической и

осмотической прочности, существенно зависит от содержания и изомер-

ного состава ДВБ, а также от содержания изомеров ДЭБ, обладающих вы-

раженным телогенирующим эффектом. Следует отметить, что наличие

алкилбензолов в техническом ДВБ в ряде случаев обеспечивает хорошую

эластичность полимерной сетки, а также механическую и осмотическую

прочность сополимеров. Эксперименты по сшивке индивидуальными

изомерами ДВБ или концентрированным ДВБ, выделенным через его

π-комплексы с однохлористой медью [6, 32], не показали реальных

преимуществ в свойствах получаемых матриц. Оптимальные условия по-

лучения качественных гранул сополимера на основе одного и того же

кросс-агента, например ДВБ, от различных производителей могут суще-

ственно разниться.

При этом не только винильные связи изомеров ДВБ существенно

различаются по реакционной способности в реакциях сополимериза-

ции [6, 31], но даже две винильные связи в индивидуальном изомере

ДВБ отличаются друг от друга и раскрываются фактически в различных

состояниях полимерной системы (до и после гелеобразования).

При сшивке 4–8 мас. % относительно короткие линейные статиче-

ские цепи основного гомополимера невелики (nлин = 3–8) и включают

химические узлы сшивки за счет используемого кросс-агента. Кроме

этого, в структуре могут возникать физические узлы (за счет образова-

ния прочных связей между различными звеньями полимерной цепи

или сетки) в количестве 20–100% от числа химических узлов, что зна-
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чительно снижает фактическую эффективную длину межузлового

фрагмента nэф до 2–4.

Полимеризационные фрагменты цепи имеют менее полярную по-

вторяющуюся структуру основной несущей цепи, не гидратирующейся

в водных растворителях. В связи с меньшей поляризацией эта цепь в

равновесии с раствором менее склонна к реакциям деструкции и кри-

тическим осмотическим напряжениям, чем поликонденсационная

цепь. Метод полимеризации наиболее широко используют как для син-

теза инертных матриц и полимерных полупродуктов в последующих

ПАП, так и для непосредственного получения ионитов на основе моно-

меров, уже содержащих активные группы.

Ионная полимеризация. Полимеризацию этого типа реже применяют

при синтезе ионитов, однако для ионизирующихся мономеров извест-

ны процессы, проходящие с ионным инициированием. Так, при поли-

меризации некоторых ионизирующихся винильных мономеров, содер-

жащих аминные и иминные группы, наблюдаются аномалии в

построении основной цепи.

Эти явления связаны с образованием положительного заряда на

аминогруппе при протонировании или N-алкилировании. Образовав-

шийся катионный центр активирует винильную связь и является ката-

литическим центром для дальнейшей полимеризации.

Механизмы подобных реакций подробно рассмотрены на примере со-

полимеризации 4-винилпиридина (4-ВП) [29, 37]. В результате в полимер-

ной цепи возникают участки обычного строения типа поливинилпиридина

(ПВП) с полиэтиленовой основной цепью, а также ионеновые структуры,

в которых чередуются этиленовые и пиридиниевые фрагменты.

В случае ионеновой структуры возможно образование как олигомер-

ных и димерных фрагментов, так и гомополимеров высокой молекуляр-

ной массы. В зависимости от типа и концентрации кислоты можно полу-

чить и полимеры, содержащие только звенья ПВП, и полимеры

практически чистой ионеновой структуры, а также полимеры, в состав
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которых входят эти фрагменты в различных соотношениях. Причем при

полимеризации 4-винилпиридина (4-ВП) константы инициирования и

обрыва не зависят от величины рН реакционной массы, в то время как

константы роста увеличиваются с повышением рН. Для подобных про-

цессов показан специфический механизм цвиттер-ионного инициирова-

ния кватернизованного ВП и его гомологов с последующим ростом цепи

за счет раскрытия винильной связи образующимся анионом винилпири-

диния и переносом заряда по принципу ионной полимеризации [29].

В средах с малой кислотностью (0,3–0,5 моль/л) вне зависимости

от типа кислоты (толуолсульфокислота, серная и соляная кислоты)

содержание ионеновых фрагментов приближается к 100%. В средах с

большой кислотностью (2–20 моль/л) ионеновая форма практически

не образуется и в полимерной цепи доминирует структура ПВП.

Возможна и прививка винилпиридина  к протонированному ПВП

путем N-алкилирования протонированной пиридиновой группы раз-

личными соединениями с винильной связью.

Аналогичный механизм наблюдается при протонировании винили-

мина и последующей его полимеризации с включением гетероатома в

основную растущую цепь по реакции N-алкилирования [15, 29].

—[—CH2—CH2—NH—]n—.

Известны и способы синтеза полиамфолитов типа «змея в клетке»

спонтанной матричной полимеризацией 4-ВП и 2,5-диметил-МВП в

геле сульфополистирольного или макропористого фосфонового катио-

нита [37].

2.2. Особенности водно-суспензионной сополимеризации

Водно-суспензионная сополимеризация, иначе называемая микро-

блочной, гранульной или бисерной, обеспечивает получение гранул

оптимальной для сорбционных процессов сферической формы. Факти-
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чески такая сополимеризация по типу ближе всего к блочной полиме-

ризации или полимеризации в массе. Наиболее часто ее проводят в ми-

кроблоках (капли) сомономеров, диспергированных в водной среде,

содержащей защитный коллоид, необходимый для стабилизации фор-

мы и размеров частиц эмульсии и суспензии.

Сополимеризацию осуществляют с мономерорастворимыми ини-

циаторами и модификаторами, используя реакторы специального типа

с перемешиванием при соотношении объемов органической и водной

фаз 0,2–0,7 и ступенчатом подъеме температуры до 90–95 °С.

Технология водно-суспензионной сополимеризации обеспечивает

высокую степень завершенности реакции и позволяет в определен-

ной степени регулировать размер образующихся гранул и их выход во

фракцию, т.е. долю гранул, укладывающихся в заданные размеры

фракции. Благодаря этому технология получила широкое распро-

странение для синтеза полимерных матриц в промышленном мас-

штабе.

На стадии водно-суспензионной сополимеризации ряд важнейших

свойств полученных гранул (размер и фракционный состав, механиче-

ская и осмотическая прочность, набухаемость и проницаемость) зави-

сят от сложного комплекса факторов. К таким факторам относятся: тип

и концентрация инициатора, тип, молекулярная масса (ММ) и концен-

трация защитного коллоида, а также параметры режима сополимериза-

ции (соотношение водной и органической фаз, постоянство скорости

перемешивания, темпа ступенчатого подъема температуры и времени

выдержки на каждой ступени).

Дисперсность конечного продукта определяется свойствами защит-

ного коллоида и интенсивностью перемешивания. Энергия активации

роста макромолекулы составляет 8–5 ккал/моль, что в 3–4 раза меньше

энергии активации первичного инициирования. Общая скорость реак-

ции водно-суспензионной сополимеризации определяет и повышение

температуры внутри гранул за счет большого теплового эффекта реак-

ции, и возможность снятия тепла реакции в водную фазу*. Причем

* Этот эффект лежит в основе одного из интересных способов исследования

кинетики водно-суспензионной сополимеризации на стадии гелеобразова-

ния и полной полимеризации в гранулах [20]. Способ состоит в измерении

суммарной теплоты, выделяющейся при сополимеризации в пробирке, по-

мещенной в термостатированный сосуд с растворителем, находящимся при

температуре кипения. Скорость испарения и количество испаренного рас-

творителя позволяют оценить выделение тепла во времени.
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обычно эти эффекты лимитируются наиболее медленной стадией ини-

циирования, поэтому выбор инициирующей системы весьма важен для

получения сополимеров высокого качества.

В процессе такой сополимеризации в структуре сополимера могут

наблюдаться определенные аномальные звенья с повышенной реакци-

онной способностью по сравнению с инертной полиэтиленовой це-

пью. Подобные звенья нестабильны и могут влиять на термостабиль-

ность и химическую стойкость матриц, а также на эксплуатационные

свойства ионитов. 

Во-первых, это остаточные незаполимеризованные винильные

связи кросс-агента, которые могут реагировать в химически активных

средах. Наличие таких связей можно определить в матрице бромиро-

ванием.

Во-вторых, условия проведения водно-суспензионной сополимери-

зации не исключают присутствия кислорода в полимеризующейся кап-

ле. Радикальная сополимеризация в присутствии кислорода воздуха в

мономерной или водной фазе сопровождается включением кислорода

в растущую полимерную цепь:

—СН2—СН(Х)—О—О—СН2—СН(Х)—.

Подобные пероксидные участки в основной цепи термически и хи-

мически нестабильны и могут определять места начала химической,

биологической, термической и термоокислительной деструкции, а так-

же являться источниками образования радикалов на полимере с раз-

ветвлением цепи. 

Инициирование. В качестве инициаторов чаще всего используют

те же мономерорастворимые инициаторы, что и при полимериза-

ции в массе. Обычно это соединения с высокоэнергетическими

пероксидными, диазо- и дисульфидными связями (энергии связей

85–210 кДж/моль):

—О—О—, —N=N—, —S—S—.

В таблице 2.4 приведены температуры начала распада возможных

инициирующих систем и схемы распада инициаторов [5, 36].

Как видно из таблицы многие пероксидные инициирующие 

системы имеют относительно высокие температуры начала распада

(50–150 °С). Температура начала распада пероксидов и скорость об-

разования свободных радикалов зависят от типа углеводородного за-

местителя или дополнительного заместителя в бензольном ядре [5,

36]. Разнообразие пероксидных соединений позволяет направленно
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регулировать скорость образования первичных инициирующих ради-

калов и варьировать температурный интервал реакций сополимери-

зации*. Азобисизобутиронитрил показывает более низкие

температуры начала инициирования, а системы «пероксид–восста-

новитель» вообще позволяют сместить этот интервал в область отри-

цательных температур.

Набухаемость и фактическая степень сшивки при одном и том же

количестве кросс-агента заметно зависят от количества инициатора в

реакционной мономерной смеси. Чем меньше содержание инициато-

ра, тем больше участки между узлами сшивки и тем менее жестким и

менее сшитым является сополимер. При этом объемный коэффициент

набухания Кнаб дает хорошие билогарифмические зависимости от со-

держания ДВБ при различном содержании инициатора.

Например, для 0,5% пероксида бензоила в смеси мономеров [6]:

lg Кнаб = 4,853 – 3,827 lg [ДВБ, мас. %] (rcor = 0,988).

* Некоторые инициаторы как системы с конденсированной энергией, на-

пример пероксиды, и особенно перкислоты, в сухом виде при нагревании до

70–100 °С бурно разлагаются, иногда со взрывом. Поэтому их хранят во

влажном виде под слоем воды.

Таблица 2.4. Температуры начала распада возможных инициирующих систем
для водно-суспензионной сополимеризации

Тип инициатора Уравнение распада Температура
начала

распада, °C

Гидропероксиды ROOH → RO• + •OH 80–150

Диалкилпероксиды ROOR → 2RO• 100–200

Диацилпероксиды RС(О)OO(О)СR → 2RС(О)O• → 50–100

2R• + CO2

Перкислоты RС(О)OOН → RС(О)O• + •OH 50–100

Перэфиры RС(О)OOR → RС(О)O• + •OR 50–150

Перкарбонаты (ОR)(О)СOOС(О)(ОR) → 10–80

2RO• + 2CO2

Азосоединения R1—N=N—R2> R1
• + R2

• + N2 50–400

Азобис-изобутиро- (CN)(CH3)2C—N=N—C(CN)(CH3)2 →
нитрил 2(CN)(CH3)2C• + N2 50–80

Диацилпероксиды RС(О)OO(О)R → 2RС(О)O• → –50–20

+ Fe(II) 2R• + CO2
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Для 2% пероксида бензоила:

lg Кнаб = 4,106 – 3,003 lg [ДВБ, мас. % ] (rcor = 0,988).

Влияние защитного коллоида. Для стабилизации суспензии смеси

сомономеров в водную фазу добавляют защитный коллоид, регулиру-

ющий поверхностное натяжение и обеспечивающий достижение чет-

кой сферической формы частиц, а также регулирующий их распреде-

ление по размеру. Защитный коллоид содержит гидрофобные и

гидрофильные участки, располагающиеся соответственно на поверх-

ности раздела органической и водной фаз, и обуславливает величину

стабилизированной внешней поверхности капель мономера и их раз-

меры. Стабилизирующий эффект определяется толщиной слоя колло-

ида вокруг гранулы (до 1000 Å) и его сопротивлением возможной де-

формации при перемешивании, эти факторы препятствуют

непосредственному контакту капель и их агрегации. Поверхностная

активность коллоида снижает межфазное натяжение и способствует

диспергированию мономера в перемешиваемой водной фазе.

В качестве защитных стабилизирующих систем на стадии водно-

суспензионной сополимеризации используют природные (полимер-

ные или неорганические) коллоидные системы в концентрации

0,2–50 г/л. Из коллоидов природного происхождения чаще всего

применяют желатин, картофельный и кукурузный крахмал*. Более

многочисленны и стабильны полимерные коллоиды, в качестве

которых используют поливиниловый спирт, омыленный на 80–90%

поливинилацетат, метил- и карбоксиметилцеллюлозу, полиэтилено-

ксид, сополимеры Ст и малеинового ангидрида, полиакриламид,

а также сополимеры алкилакрилата и натриевых солей акриловых

кислот.

В качестве неорганических стабилизаторов суспензии применяют

нерастворимый в воде гидроксид магния или алюминия, тальк, кар-

бонаты, сульфаты, фосфаты, каолин или тонкодисперсную глину.

Закономерности применения защитного коллоида для мономе-

ров, малорастворимых в водной фазе, носят достаточно общий хара-

ктер. При низкой вязкости или концентрации защитный коллоид

полностью не насыщает поверхность раздела капель мономера.

В этой ситуации устойчивость системы падает, наблюдается умень-

* В ряде случаев картофельный крахмал обеспечивает значительно лучшую

стабилизацию в водно-суспензионной сополимеризации по сравнению с

кукурузным, особенно для систем ионизирующихся сомономеров.
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шение площади стабилизированной поверхности раздела, слипание

и укрупнение капель [6].

Повышение вязкости коллоида увеличивает его защитные свойства,

обеспечивая увеличение площади стабилизированной поверхности

раздела и уменьшение размера капель. Рост вязкости может быть дос-

тигнут за счет увеличения концентрации коллоида или за счет повыше-

ния его молекулярной массы. В общем виде для каждого защитного

коллоида в идентичных условиях сополимеризации можно установить

простые эмпирические зависимости, связывающие размер гранул rпик

(максимальное, пиковое, значение на кривой фракционного состава) и

вязкость водной фазы ηв:

lg rпик = aв – bвlgηв, (2.19)

Большое значение имеет и соотношение гидрофобных и гидро-

фильных участков в молекуле коллоида. Так, если взять систему за-

щитного коллоида с хорошей растворимостью в воде, например со-

полимеры с малой долей гидрофобных участков, то при этом

создаются преимущественные условия для образования мицелл и

снижается выход товарной фракции гранульного сополимера. Чрез-

мерное увеличение вязкости коллоида может приводить к такому же

результату.

Ввиду сложности и комплексности воздействия различных факторов

подбор режима и концентрации вспомогательных реагентов для успеш-

ного проведения водно-суспензионной сополимеризации обычно прово-

дят эмпирически. В технологии получения гранульных сополимеров

весьма важна именно стадия первичного диспергирования мономера в

водной фазе, фактически сопряженная с началом полимеризации и нара-

станием вязкости мономерной смеси. Время диспергирования зависит от

соотношения фаз (Ф0,В), симбатно возрастая в интервале 2–20 мин. Наи-

более опасна для стабильности суспензии область превращения 30–50%,

когда диспергируемая фаза становится липкой и обладает наибольшей ад-

гезией. В процессе сополимеризации ситуация существенно меняется,

величина вязкости мономерной фазы ηм в процессе полимеризации воз-

растает от 0,3 сп для исходной смеси мономеров до ∞ для твердой грану-

лы, в то время как величина ηв падает при подъеме температуры.

Для каждого защитного коллоида в идентичных условиях сополиме-

ризации можно установить простые эмпирические зависимости разме-

ра гранул rпик от вязкости мономера ηм:

lg rпик = aм + bмlgηм.



2.2. Особенности водно-суспензионной сополимеризации 107

Причем с увеличением вязкости мономерной смеси размер гранул воз-

растает. Подобное эмпирическое уравнение удовлетворительно описы-

вает лишь начальные условия. На практике целесообразно использовать

эмпирическое уравнение, связывающее размер гранул с параметрами

аппарата – числом оборотов мешалки (nмеш) и диаметром аппарата

(dапп) – при постоянстве ηм, ηв, Ф0,В, а также при определенных типе и

концентрации защитного коллоида:

lg rпик = a – blg nмеш – сlg dап.

Таким образом, чем больше nмеш и dап, тем меньше размеры образую-

щихся гранул. Более подробно эта важная стадия рассмотрена в моно-

графии [6].

Сополимеризация ионизирующихся и гидрофильных мономеров

сопровождается их переходом в водную фазу с последующей полиме-

ризацией, что приводит к образованию мелких гранул и латексов, агло-

мерации мелких и крупных гранул, к снижению выхода товарной фрак-

ции сополимера и механической прочности сополимера. К подобным

мономерам относят винилкарбоновые и винилфосфоновые кислоты,

а также изомеры и гомологи винильных мономеров с аминогруппами,

например различных винилпиридинов.

Для мономеров, обладающих относительно большой растворимо-

стью в водной фазе (более 0,2 г/л), используют специальные режимы

гранульной сополимеризации, подавляющие переход мономера в вод-

ную фазу и предотвращающие полимеризацию растворенных в ней мо-

номеров. Для снижения растворимости мономеров в водной фазе при-

меняют добавки нейтральных солей (хлориды и сульфаты натрия); для

предотвращения полимеризации добавляют водорастворимые ингиби-

торы, не переходящие в органическую фазу и не препятствующие ос-

новной сополимеризации.

Для модификации свойств ионитов и получения структур типа «змея

в клетке» и «клетка в клетке» проводят полимеризацию или сополиме-

ризацию в геле монополярных ионитов. Так, пропитка сульфо- и фос-

фоновокислотных катионитов винилпиридинами с добавкой мономе-

рорастворимого инициатора обеспечивает получение прочно

удерживаемых линейных цепей в структуре катионита, а добавка в реак-

ционную смесь ДВБ способствует сшиванию линейных поливинилпи-

ридиновых цепей. Аналогичные полиамфолиты можно получить, про-

водя ионную полимеризацию винилпиридинов в геле сульфо- или

фосфоновокислотных катионитов [33, 37].
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2.3. Метод полимераналогичных
превращений

Этот метод заключается в проведении различных химических реакций

на линейных или трехмерных сополимерах путем обработки их жидки-

ми или газообразными химическими реагентами [15–18, 20]. Посколь-

ку такие реакции проходят в каждой элементарной ячейке полимерной

цепи, их и называют полимераналогичными превращениями (ПАП).

Эти превращения проводят в гетерогенной системе на твердой фазе

(набухшем полимерном реагенте), обрабатывая гранулы полимера

жидким (реже газообразным) реагентом.

С целью химической активации инертных матриц, введения или

модификации активных групп ПАП проводят на полимеризационных

или поликонденсационных матрицах, что позволяет синтезировать хи-

мически активные полимеры с различными функциональными группа-

ми, в том числе и различные ионообменные материалы.

Поскольку понятие «молекулярная масса» для трехмерных полимеров

некорректно, величина концентрации реагирующих полимерных групп

базируется на понятии основомоль – количество вещества с 

массой элементарного повторяющегося фрагмента (звено) полимерной

цепи. Например, для полистирола основомоль —[—CH2—CH(C6H5)—]—

равен 104, для полимеризационных матриц основомоль соответствует мо-

лекулярной массе мономера. Концентрацию активных групп в полимере

наиболее целесообразно выражать в моляльной шкале (моль/кг или

ммоль/г обычно на 1 г сухого полимера или ионита). Например, для ли-

нейного полистирола содержание стирольных фрагментов просто вычис-

лить, как концентрацию ароматических ядер в 1 г полимера 1000/ММСт =

= 1000/104 = 9,62 ммоль/г (моль/кг).

Форма записи формальных уравнений для ПАП также основывает-

ся на понятии «основомоль» и отражает изменения в элементарной

ячейке – звене полимерной цепи. В качестве примера можно привести

две типовые формы записи схемы двухстадийного синтеза высокоос-

новного анионита АВ-17 путем хлорметилирования монохлордимети-

ловым эфиром (МХДМЭ) или другими реагентами с последующим

аминированием хлорметильных групп третичным амином:

Pol—C
6
H

5

Pol—C
6
H

4
—СН

2
—NR+

3
Cl–,

Pol—C
6
H

4
—СН

2
Cl             

МХДМЭ, катализ NR3

П П—СН
2
Cl П—СН

2
Cl—NR+

3
Cl–,

МХДМЭ, катализ NR3
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где П – фрагмент элементарной ячейки полимерной цепи полисти-

рольной матрицы, Pol – фрагмент полиэтиленовой цепи полистироль-

ной матрицы.

В случае ПАП удобно давать уравнения только для реагирующих из-

меняющихся активных групп матрицы или их фрагментов:

Одна из первоочередных задач осуществления ПАП – введение воз-

можно большего количества функциональных групп, т.е. выбор опти-

мальных условий для проведения данной реакции (по температуре,

концентрации реагента и времени).

Наибольшую величину емкости можно получить при наибольшей

степени превращения (Ft → 1) исходных реакционноспособных групп.

Методика расчета мольной степени превращения функциональных

групп на трехмерных полимерах с изменением массы элементарного

звена [38] будет рассмотрена далее.

Следует отметить, что слишком жесткие условия синтеза могут

снизить другие важные характеристики ионита, например механиче-

скую прочность и осмотическую стабильность ионита, ухудшить по-

рометрические характеристики сорбента и – как следствие – умень-

шить скорость и полноту превращения на стадии сорбции и

регенерации. Подобной ситуации способствует использование рас-

творителей, вызывающих большое набухание сополимера, а также

длительное пребывание гранул полимера при высокой температуре в

активной реакционной среде. Поэтому выбор условий синтеза в пер-

вую очередь определяется технико-экономическими показателями

ионита, необходимыми для эффективного применения сорбента в со-

временных сорбционных технологиях. Так, в некоторых процессах ре-

ально используется только часть емкости ионита, так называемая бы-

страя емкость поверхностных слоев ионита, а емкость глубинных

слоев практически не используется. При этом коэффициент исполь-

зования емкости достигает не более чем 10–60%. В таком случае доби-

ваться максимального превращения в ПАП вряд ли целесообразно, и

более эффективно применение быстро работающих поверхностно-

слоистых сорбентов с инертным ядром.

Краткий обзор полимераналогичных превращений для синтеза
ионитов. Для синтеза ионообменных материалов (трехмерных и водо-

растворимых ионитов, нейтральных сорбентов и мембран) широ-

ко используют многообразные ПАП, аналогичные известным реак-

NR3—Ar—СН
2
Cl —Ar—СН

2
—NR+

3
Cl–.
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циям в общей органической и элементорганической химии

[20, 39–43]*.

Гетерогенные ПАП, применяемые для синтеза ионитов, обычно

имеют целью получение конечного трехмерного продукта с высоким

содержанием активных групп, определяющих основные функцио-

нальные свойства ионитов. ПАП проходят в твердой фазе между ре-

акционноспособными группами исходного полимера (П) и реаген-

том, чаще всего жидким, с концентрацией [R].

Реальная, или эфффективная, концентрация реагента в твердой фа-

зе [
–
R] вблизи реагирующей группы определяется содержанием реагента

в набухшем полимере или его порах. Причем в зависимости от сродства

реагента к полимерной фазе величины [
–
R] и [R] могут существенно раз-

ниться. Так, при большом сродстве к полимеру реагент может концент-

рироваться в твердой (полимерной) фазе и его реальная концентрация

может быть даже больше, чем в жидкой фазе ([
–
R] > [R]). Для малонабу-

хающих макропористых полимеров концентрация реагента определяет-

ся только удельным объемом пор и полостей в трехмерной матрице.

Распределение реагента между фазами может осложняться раз-

личной полярностью и сильно разнящимися величинами диэлектри-

ческих постоянных фазы исходной матрицы (ε = 1,5÷2,5) и, напри-

мер, водной фазы реагента (ε = 80). При этом полярный жидкий

реагент плохо проникает в гранулы полимера и не удерживается ма-

лополярной полимерной фазой с недиссоциированными группами в

углеводородной матрице. 

Для преодоления подобного барьера и достижения большей дей-

ствующей концентрации реагента в фазе полимера зачастую исполь-

зуют жесткие температурные режимы и значительные концентрации

реагента. Подобная тенденция вынуждает выбирать те реакции, ко-

торые обеспечивают высокие выходы по целевому продукту и в то же

время не дают побочных реакций, необратимо расходующих поли-

мерный реагент. С этой же целью применяют катализаторы межфаз-

ного переноса и добавки растворителей, облегчающих межфазовый

перенос реагента [44, 45]. 

Иногда по мере прохождения реакции, с введением в полимер по-

лярных или диссоциирующих групп, сродство к воде и полярным

* Получить информацию о литературе по отдельным химическим реакциям

в области органической и элементорганической химии можно в серии спе-

циальных выпусков «Реакции и методы исследования органических соеди-

нений» (М., Химия).
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компонентам резко возрастает, что способствует их удерживанию и

замедляет диффузию растворимых полярных продуктов ПАП. На-

пример, вода, образующаяся при сульфировании винилароматиче-

ского сополимера, прочно удерживается сульфированным сополиме-

ром и снижает действующую концентрацию серной кислоты в

полимерной фазе.

Выбор типа сополимера определяется реакционной способно-

стью его активных групп и в значительной степени их исходным со-

держанием. Чем больше в исходном сополимере реакционноспособ-

ных групп, тем большей емкости можно достичь даже при большой

молекулярной массе вводимого химического фрагмента.

Далее кратко рассмотрены наиболее распространенные реакции,

иллюстрирующие большие синтетические возможности метода ПАП

для синтеза полимерных сорбентов и ионитов.

Одно из самых важных применений ПАП, успешно обеспечиваю-

щих синтез необходимого ассортимента ионитов – это реакции

винилароматических сополимеров с непосредственным введением

ионогенных групп в ароматические ядра или с предварительной ак-

тивацией ароматических ядер путем введения в них групп, более ре-

акционноспособных, чем сами ядра.

Непосредственное замещение в ароматическом ядре по —Ar—H-свя-
зям. Для этих целей используют винилароматические сополимеры,

содержащие 7–9 ммоль/г бензольных фрагментов. Наиболее часто

применяют сополимеры стирола, имеющие большое количество ре-

акционноспособных связей —Ar—H, для которых характерно боль-

шинство реакций ароматических соединений. Многие реакции могут

быть проведены и на гетероароматических сополимерах, хотя обыч-

но они менее реакционноспособны по сравнению с моно- и дизаме-

щенными бензольными ядрами.

Первая группа реакций для синтеза катионитов – прямое введе-

ние элементсодержащей группировки в ароматическое ядро путем,

например, сульфирования или фосфорилирования, проводимые с

катализаторами Фриделя–Крафтса:

Сульфирование – обратимая реакция, в процессе которой выделя-

ющаяся в полимерной фазе вода прочно удерживается полярной суль-

—Ar—H → —Ar—SO
3
H,   —Ar—H → —Ar—SO

2
Cl → —Ar—SO

3
H,

—Ar—H → —Ar—PCl
2
 → —Ar—P(O)(H)OH → —Ar—P(O)(OH)

2
.
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фированной фазой. В качестве водоотнимающих средств иногда ис-

пользуют тионилхлорид, реагирующий со следами воды с образовани-

ем только газообразных продуктов и предотвращающий разбавление

сульфирующего реагента. 

Подобные реакции нуклеофильного замещения идут в присутствии

катализаторов Фриделя–Крафтса, а без них – с атакой катиона, обра-

зующегося из реагента, на ароматическое ядро, как это наблюдается,

например, в случае фосфорилирования ароматических ядер в сополи-

мере Ст и ДВБ. Замещение в ароматическом ядре в реакциях подобно-

го типа проходит преимущественно в пара- или мета-положение, в то

время как орто-замещение обычно маловероятно из-за стерических за-

труднений вблизи основной полимерной цепи. Кроме того, наблюдает-

ся миграция, в основном алкильного заместителя, в стерически неза-

трудненное положение [20, 46]. При этом в присутствии катализаторов

реакции проникают с высокими величинами степени превращения,

близкой к теоретической (F = 0,93÷0,99).

Аминогруппы можно ввести в бензольное ядро по реакциям амидо-

метилирования с помощью хлорметильных или гидроксипроизводных

амидов и имидов в присутствии катализаторов.

После снятия амидной защиты получают анионит с первичными

аминогруппами. Амидогруппа защищает амин от побочных реакции

окисления или последующего N-алкилирования, практически это

единственный путь получения анионитов с первичными аминогруппа-

ми (без вторичных и третичных).

По мере роста заместителя в амидогруппе в ряду гидроксипроиз-

водных амидирующих реагентов степень превращения уменьшается

[47]:

фталимид < ацетамид < формамид.

Для реакций с гидроксипроизводными эффективность катализато-

ров увеличивается в ряду:

TiCl4 < H2SO4 < SnCl2.

—Ar—H + [P+Cl
2
][AlCl–

4
] → Ar—PCl

2
 • AlCl

3
 + HCl.

П—С
6
H

4
—H → П—С

6
H

4
—СН

2
–NH—C(O)R →

→ П—С
6
H

4
—СН

2
–NH

2
.
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Активирование ароматического ядра. Для активации* ароматичес-

кого ядра в него вводят группы, более реакционноспособные, чем само

ядро, например хлорметильные, альдегидные или нитрогруппы [4,

20, 48].

Для синтеза анионитов широко используют активирование матриц

введением хлорметильных групп с помощью МХДМЭ в присутствии

различных катализаторов (ZnCl2, TiCl4, SnCl4, SO2Cl2 и т. п.). Реакция

хлорметилирования протекает вследствие атаки карбокатиона, обра-

зующегося из комплекса МХДМЭ с катализатором, на ароматическое

ядро:

Поскольку примеси в МХДМЭ канцерогенны, реакции хлор-

метилирования стараются проводить без выделения МХДМЭ, ис-

пользуя смеси различных реагентов, образующих МХДМЭ (метил-

аль + НCl, смесь метанола, формалина и НCl и т. п.). Проблемы по-

лучения и свойств различных галогенэфиров рассмотрены в

монографии [60].

Хлорметилирование обычно происходит в присутствии катализато-

ров в мягких условиях практически количественно (F → 1) и с высокой

скоростью. Причем в случае слабосшитых сополимеров в жестких усло-

виях, хлорметилируются и звенья кросс-агента (ДВБ), а также две хлор-

метильные группы могут частично войти в одно ядро.

При повышении температуры реакции и переходе на более эффе-

ктивный катализатор, например AlCl3, введенные хлорметильные

группы взаимодействуют с непрореагировавшими ароматическими

* Литературные ссылки [49–60] посвящены способам химической актива-

ции различных функциональных групп сополимеров с образованием изме-

ненных, более реакционноспособных групп. Ссылки [99–108] содержат ин-

формацию о переводе ионогенных групп в диссоциированную форму,

а ссылки [109–116] – о способах введения в сорбент активного комплексо-

образователя без образования ковалентных связей.

—Ar—H + [CH
3
O–][C+H

2
Cl] → —Ar—CH

2
Cl + CH

3
OH.

—Ar—H + CH
3
OCH

2
Cl → —Ar—CH

2
Cl,

—Ar—H + CH
3
OCH

2
OCH

3
 + HCl → —Ar—CH

2
Cl,

—Ar—H + CH
3
OH + CH

2
O + HCl → —Ar—CH

2
Cl.
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ядрами в цепи с образованием дополнительных сшивок и уплотнени-

ем сетки.

Подобные реакции с бисгалогенпроизводными, например, дихлорэта-

ном или бисхлорметилдифенилом, используют для формирования линей-

ных полимеров [14] или сильносшитых микропористых матриц [15, 49].

Один из альтернативных способов синтеза сополимеров с хлор-

метильными группами – это применение перспективного мономера 

п-винилбензилхлорида (ВБХ). Сополимеризация ВБХ с ДВБ обеспечи-

вает получение сополимера регулярной структуры с легкодоступными 

—CH2Cl-группами [14, 15]. Для увеличения реакционной способности

хлорметильных групп в реакциях замещения иногда предварительно

проводят обмен Cl на Br или I или добавляют в реакционную смесь ка-

талитические количества KBr или KI:

Затем реакционноспособные галогенметильные группы используют

в дальнейших разнообразных химических превращениях для синтеза

катионитов, анионитов и полиамфолитов. При этом обычно происхо-

дит атака нуклеофила на карбкатион по схеме:

В качестве нуклеофилов можно применять различные амины, ди- и

полиамины, алкилфосфины, алкилсульфиды, пиридины, пиразолы,

хинолин, гидрооксихинолины и другие полифункциональные соедине-

ния, придающие ионогенной группе высокую селективность по отно-

шению к целевому иону. Реакции аминирования различными аминами

проходят быстро и при относительно низких температурах до высоких

степеней превращения.

—Ar—CH
2
Cl + —Ar—H → —Ar—CH

2
—Ar—.

—Ar—CH
2
Cl —Ar—CH

2
Br,

KBr

—Ar—CH
2
Cl —Ar—CH

2
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KI
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2
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 → —Ar—CH

2
—NR+
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При таком аминировании бóльшее влияние на полноту превраще-

ния оказывает не нуклеофильность агента, а стерические препятствия

для атакующего нуклеофила (амин). В качестве аминов можно ис-

пользовать простые и сложные амины различной степени алкилиро-

вания. Так, при переходе от триметиламина к более нуклеофильному

триэтиламину, степень превращения существенно уменьшается, в то

время как для менее стерически затрудненного трипропилфосфина

достигается практически теоретическая степень превращения [50].

Для первичных и вторичных аминов в процессе аминирования воз-

можно снятие хлоргидрата в твердой фазе избытком жидкого амина и

дополнительное N-алкилирование следующей хлорметильной груп-

пой, вплоть до образования высокоосновной кватернизованной ам-

мониевой группы.

Иониты со структурой, аналогичной известным комплексонам,

можно получить, применяя в качестве аминирующего агента эфиры

иминодиэтиленфосфоновой [51] и иминодиуксусной [52] кислот, после

гидролиза эфирных групп:

Большой интерес представляют сорбенты, получаемые аминировани-

ем хлорметилированных сополимеров производными гетероциклических

аминов (пиколины, пиразолы и т. п.), что позволяет вводить в анионит

кроме аминной дополнительные функциональные группы. Например,

при аминировании глюкозамином, содержащим несколько гидрокси-

групп, получают анионит, селективный к борат-ионам [53],

а при аминировании пиразолом – анионит, избирательный к ионам бла-

П—СH
2
Cl → П—СH

2
NR

2
 • HCl → П—СH

2
NR

2
 →

[(П—СH
2
)

2
NR

2
]+Cl–.
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городных металлов [26]. Ионит с высоким детоксикационным эффектом,

имеющий большую емкость по фенолам, получен аминированием хлор-

метилированного сополимера α-пирролидоном в присутствии KI [54]. 

Для получения катионитов на основе хлорметилированных сополи-

меров по реакциям с нуклеофилами [соединения S(IV) и P(III)] можно

ввести различные элементсодержащие группы в одну стадию:

Так, различные фосфорсодержащие группировки могут быть введены

по реакциям Клея–Киннера–Пиррена или по реакции Арбузова [42, 43]:

Попытки получить дифосфоновые катиониты обработкой хлор-

метилированного сополимера смесью PCl3 + AlCl3 при одновременном

фосфорилировании бензольного ядра и реакции Клея–Киннера–Пир-

рена по —СН2Cl-группам не дали существенного увеличения содержа-

ния фосфоновых групп по сравнению с монозамещением в ароматиче-

ском ядре [55].

Гидролизом хлорметильных групп до групп сополимера бензилово-

го спирта с последующим окислением до групп бензальдегида и далее

до бензойной кислоты можно получить арилкарбоксильные катиони-

ты, имеющие более высокие константы диссоциации по сравнению с

катионитами, содержащими остатки алкилкарбоновых кислот*:

* Реакция образования альдегидных групп, даже проходящая с малой степе-

нью превращения, представляет большой интерес при получении полимер-

ных подложек и полимерных носителей для иммобилизации биологически

активных веществ.

—Ar—CH
2
Cl + Na

2
SO

3
—Ar—CH

2
—SO

3
H,

H
2
O

–NaCl

—Ar—CH
2
Cl + Na

3
PO

3
—Ar—CH

2
—P(O)(OH)

2
,

H
2
O

–NaCl

—Ar—CH
2
Cl + P(OR)

3
 → —Ar—CH

2
—P(O)(OR)

2
.

—Ar—CH
2
Cl + PCl

3
 + AlCl

3
 → [—Ar—CH

2
—PCl

4
] →

→

→

—Ar—CH
2
—P(O)(OH)

2
,

—Ar—CH
2
Cl + P(OR)

3
 → —Ar—CH

2
—P(O)(OR)

2
 →

—Ar—CH
2
—P(O)(OH)

2
.

—Ar—CH
2
Cl →  —Ar—CH

2
OH → [—Ar—CHO] → —Ar—COOH.
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Реакции хлорметильных групп со спиртами или гликолями позво-

ляют получать гидрофобные и гидрофильные сорбенты, например для

сорбции высших спиртов из органической фазы или холестерина из

крови [45]:

Для введения активной хлорметильной группы кроме хлорметили-

рования ароматических ядер можно применять этерификацию карбок-

сильных групп катионита эпихлоргидрином (ЭХГ) [20, 21, 56]. При

большой емкости карбоксильных катионитов на основе акрильных

производных (~9 ммоль/г) можно получить достаточно большие коли-

чества активного хлора (~5 ммоль/г).

Аналогичные реакции можно провести и с фосфоновыми и фосфо-

нистыми кислотами (по =Р(О)ОН-группам), в том числе реакцию

Р-алкилирования (по =Р(О)Н-группам), которая проходит с констан-

тами скорости, в 2 раза меньшими по сравнению с реакцией этерифи-

кации [21]. Полученные реакционноспособные хлорметильные группы

далее используют для аминирования функциональными аминами и

фосфинирования:

Весьма реакционноспособную структуру анилиновых фрагментов

на полимере можно получить нитрованием сополимеров Ст с последу-

ющим восстановлением нитрогрупп до реакционноспособных анили-

новых групп:

Нитрование можно проводить азотной кислотой или ее солями в

присутствии серной кислоты. В последнем случае можно легко регули-

ровать степень нитрования, меняя концентрацию нитратов [57], и ос-

танавливать реакцию на стадии образования мононитрованного бен-

зольного ядра.

Реакция нитрования фосфоновокислотного катионита с после-

дующим восстановлением может быть использована для получения

—Ar—CH
2
Cl → —Ar—CH

2
OR,

—Ar—CH
2
Cl → —Ar—CH

2
OCH

2
—CH

2
OH.

=P(O)OH + ЭХГ → =P(O)—OCH
2
—CH(OH)—CH

2
Cl,

=P(O)H + ЭХГ → =P(O)—CH
2
—CH(OH)—CH

2
Cl.

—Ar—H → —Ar—NO
2
 → —Ar—NH

2
.
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однозвенного полиамфолита с группами цвиттер-иона аминофенилен-

фосфоновой кислоты*. Наличие сильноэлектроноакцепторной аммо-

ниевой группы в цвиттер-ионе значительно повышает величины pKа и

делает фосфоновую группу сильнокислотной.

Последующее N-алкилирование полученных таким образом анили-

новых групп реакционной смесью формальдегида и соединений Р(III)

впервые позволило ввести две фосфоновые группы в одно ароматиче-

ское ядро [59]:

Реакции по аминогруппам. Множество реакций проводят по N—H-свя-

зям, характерным для первичных и вторичных аминов, которые спо-

собны к взаимодействию с целым рядом реагентов и обладают хорошей

реакционной способностью. Одна из самых распространенных реак-

ций для синтеза высокоосновных анионитов – реакция алкилирова-

ния. В качестве агентов алкилирующих N—H-связи, известны галоген-

алкилы, альдегиды, кетоны, винильные соединения, диметилсульфат,

триалкилфосфаты и т. п.

* По данным элементного анализа, мольное соотношение фосфоновых и

нитрогрупп близко к единице.

=NH + RHal → =NR+Hal–,

=NH + RCH= → =N—CH(R)—OH,

=NH + CH
2=CH—X → =N—CH

2
—CH

2
—X,

=NH + R
2
SO

4
 → =N(R)H+[RSO–

4
].
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Для введения дополнительных активных групп используют галоген-

алкилы с функциональных группами, например эфиры или другие про-

изводные хлоруксусной кислоты [52]:

С целью дальнейших превращений весьма перспективно присоеди-

нение эпихлоргидрина по =N—H-связи. Это присоединение может

дать в алкилированном полимере активные хлорметильные груп-

пы, способные реагировать с аминами или фосфинами, или эпокси-

группы, способные реагировать с соединениями, содержащими связи

=N—H, =Р(О)ОH или =Р(О)H:

Низкомолекулярные аналоги с подобными аминогруппами показы-

вают высокую селективность к цианауратам [60].

Для снижения основности аминогруппы и изменения селективно-

сти применяют реакцию N-ацилирования. При этом образующиеся

амидогруппы способны к сорбции сильных и полифункциональных

кислот, например к сорбции примеси хромовой кислоты из концентри-

рованной серной [64]:

Аналогичного эффекта снижения основности аминогруппы и по-

вышения комплексообразующей способности можно достигнуть при

N-оксидировании различных аминогрупп. N-Оксидирование можно

проводить в случае третичных алифатических аминов или пиридинов,

причем N-оксидные группы имеют низкую основность и способность

селективно извлекать сильные и полифункциональные кислоты [62].

Группы =N—H способны взаимодействовать с формальдегидом с

образованием метилольных производных, в свою очередь активно реа-

гирующих с соединениями, содержащими Р—Н-связь. В качестве реа-

гентов можно использовать и метилольные производные фосфоновых

кислот, кислоты Пейджа, или исходные реагенты – формальдегид и со-

единения Р(III), содержащие в таутомерной форме реакционноспособ-

ные Р—Н-связи [20, 42, 43, 58, 59].

=NH + ClCH
2
COOR → [=NH+—CH

2
COOR]Cl–,

=NH + ЭХГ → =N—CH
2
—CH(OH)—CH

2
Cl.

=NH + (CH
3
CO)

2
O → =N—C(O)CH

3
.
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Для третичных аминогрупп существует меньшее число таких реак-

ций, для них характерно только N-алкилирование и N-оксидиро-

вание. N-Алкилирование можно проводить галогеналкилами или

низшими эфирами сульфонатов, диметилсульфатом или триалкил-

фосфатами [63]:

Однако по сравнению с первичными и вторичными аминами

третичные амины обладают значительно большей устойчивостью к хи-

мической, термической и термоокислительной деструкции. Для исчер-

пывающего метилирования аминогрупп используют реакцию Эшвай-

лера–Кларке (обработка формальдегидом и муравьиной кислотой) [61]

или метилирование диметилсульфатом (в присутствии бикарбоната

натрия) [63]. Этот метод позволяет получать третичные аминогруппы

из первичных и вторичных.

Реакции по нитрильным группам. Большие синтетические возможно-

сти для химических превращений обеспечивают нитрильные группы,

способные к ступенчатому щелочному и кислотному гидролизу, давая

амидогруппы и затем карбоксильные группы, а также группы первич-

ного амина [65]:

Реакция щелочного гидролиза нитрильной группы до карбоксиль-

ной позволяет получать на основе сополимеров акрилонитрила и ДВБ

карбоксильные катиониты с высокими емкостью и механической

прочностью [66].

Реакции замещения в алифатической цепи по —С—H-связям. Относи-

тельно малая химическая активность —С—H-связей в алифатических

цепях не дает возможности эффективно проводить большинство реак-

ций, характерных для ароматических соединений. Обычно для актива-

ции алифатической цепи полимеров используют излучения высоких



2.3. Метод полимераналогичных превращений 121

энергий или фотохимические реакции с участием пероксидов или газо-

образного хлора.

При действии пероксидов или излучения высоких энергий в поли-

мерной алифатической цепи образуется радикал, который затем может

взаимодействовать с различными реагентами, в том числе с мономера-

ми, или вызывать реакции сшивания полимерных цепей:

При этом метильная группа, находящаяся рядом с образующимся ра-

дикалом, стабилизирует его за счет резонансной составляющей. Ука-

занные методы активации обеспечивают эффективную прививку мо-

номеров с активными функциональными группами на инертную

основу полиолефиновых волокон или минеральных носителей для

ГЖХ и препаративной хроматографии. Подобные реакции обычно

применяют для синтеза ионитовых мембран, ионитовых волокон и не-

тканых материалов на основе полиолефинов.

Высокие степени превращения характерны для хлорсульфонирова-

ния полиэтилена совместным действием SO2 и Cl2 с получением суль-

фонилхлоридных групп и их последующим гидролизом:

Реакции по метильным группам в ароматических ядрах. Значительно

больше попыток было предпринято для использования в реакциях

ПАП метильных групп. Метильные группы  сополимеров винилтолуо-

ла, α-метилстирола и 2,5-винилметилпиридина весьма активны в реак-

циях окисления или хлорирования:

Обычно хлорирование трудно остановить на стадии образования

моно- или дихлорпроизводных. Доминирующим продуктом этой реак-

ции являются трихлорметильные группы, способные к гидролизу до

карбоксильных лишь в жестких условиях из-за высокой гидрофобности

ди- и трихлорметильных групп.

Реакции по альдегидным группам. Введение альдегидных групп в со-

полимер Ст и ДВБ со степенью превращения более 15–25 мол. % весь-

ма трудно. Однако существует возможность получения сополимера ак-

ролеина и ДВБ с весьма высоким содержанием —СНО-групп,

способных эффективно реагировать с фосфористой и гипофосфори-
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стой кислотами. При этом достигаются наибольшие концентрации фо-

сфорных групп:

Этот сополимер реагирует также со вторичными аминами (NHR2),

например с иминодиуксусной кислотой (ИДУК), давая высокую сте-

пень превращения [35, 112]:

Реакции по метилольным группам. Метилольные группы различной

природы, введенные к электроноакцепторным фрагментам (—Ar—,

=P(О)—, =N—), отличаются от алифатических спиртовых групп

большей реакционной способностью:

Производные, содержащие подобные группы, эффективно взаимо-

действуют с реагентами, обладающими активными Э—Н-связями, и

позволяют создавать различные комбинации для бифункциональных

групп. При этом через метиленовый мостик присоединяется вторая

элементсодержащая группа по реакции Э-алкилирования [20, 59]:

Одной из немногочисленных возможностей для синтеза сульфо-

катионитов является реакция метиленсульфонирования. Эта реакция

может быть использована для получения как метилольных производ-

ных, так и сополимеров с фенольными группами. Ее осуществляют,

например, обрабатывая сополимер смесью формалина и бисульфитов

[20, 59]: 
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В ряде случаев ионогенная группа прикрепляется к метилольной

простой эфирной связью, которая обладает большей гидролитической

стабильностью по сравнению со сложноэфирной:

—CH2—O—CH2—COOH, —CH2—O—CH2CH2—NR2,

—CH2—O—CH2CH2—N(C2H4OH)2.

Превращения метилольных групп широко используют при синтезе раз-

личных сополимеров трехмерной структуры методом поликонденсации.

Реакции по гидрокси группам. Гидроксигруппы (≡С—ОН) участвуют

в основном, в реакциях этерификации с образованием простых и слож-

ных эфиров. В качестве этерифицирующих средств применяют мине-

ральные, карбоновые, фосфорсодержащие кислоты и их производные.

При этом для достижения высокой степени превращения необходимо

присутствие эффективных водоотнимающих средств и катализаторов.

Для модифицирования производных целлюлозы или поливинилового

спирта и других гидроксилсодержащих полимеров широко используют

реакцию фосфатирования [43]:

≡С—OH+H3PO4 →≡С—O—P(O)(OH)2.

Реакции по фосфорсодержащим группировкам. Фосфорсодержащие

соединения благодаря высокой реакционной способности и многооб-

разию возможных реакций позволяют создавать полифункциональные

экстрагенты и комплексоны высокой избирательности, а также реали-

зовать принцип регулирования свойств и направленного синтеза поли-

мерных комплексонов [20, 42, 43, 67, 68]*.

Четырехкоординационная структура фосфора в фосфорильной

группе ≡Р=О: ионита общей формулы —P(O)(R)OH дает возмож-

ность в широком интервале изменять величину электронного эффекта

за счет заместителя R и, таким образом, регулировать кислотность этой

группы и электронодонорность фосфорильного кислорода. Высокая

реакционная способность фосфора позволяет создать большой ассор-

тимент катионитов, анионитов и полифункциональных комплексонов

благодаря использованию различных активных группировок:

—PR3
+X

–
,   —P(R)2(=O:),   —P(OR)2(=O:),

—P(R)(OH)(=O:),   —P(O)(OH)2.

* По фосфорсодержащим ионитам имеется ряд подробных обзоров, в кото-

рых обсуждены в комплексе свойства и синтез сорбентов [69–72], что дела-

ет их весьма ценными.
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Соединения трехвалентного фосфора по сравнению с пятивалент-

ным отличает бóльшая реакционная способность, аналогичная ситуа-

ция сохраняется и для активных групп на полимере*. В случае групп

Р(III) доминирует таутомерная форма четырехкоординационной струк-

туры с Р—Н-связью:

Синтез фосфорсодержащих ионообменных материалов с применени-

ем достаточно многочисленных фосфорсодержащих мономеров –

в основном солей и эфиров винилфосфоновой, стиролфосфоновой

и α-винилфенилфосфоновой кислот – сопровождался большими затруд-

нениями, которые возникли уже на стадии полупромышленного синтеза

мономеров. Эти затруднения связаны со сложностями синтеза и очистки,

а также с низкими показателями чистоты и выхода мономеров**. При

формировании матрицы ионитов методами сополимеризации были обна-

ружены: относительно малые скорости гомополимеризации (кроме случая

стирилфосфиновой кислоты), высокие скорости обрыва и передачи цепи,

неполное вхождение фосфорсодержащих мономеров в сополимер с ДВБ.

Мономеры (диэфиры и дихлорангидрид), синтезированные на ос-

нове производных стиролфосфоновой кислоты позволяют провести

ряд ПАП для получения различных комплексообразующих сорбентов

[20, 23]. Показано, что диэфирные группы в условиях щелочного гидро-

лиза избирательно превращаются в моноэфирные (аналоги селектив-

ных фосфорсодержащих экстрагентов), а при кислотном гидролизе –

фосфоновокислотные группы.

Наибольшее развитие получил метод ПАП на различных сополиме-

рах, что позволило выпустить ряд фосфорсодержащих ионитов в про-

* Количество групп Р(III) определяется в гидрофильных ионитах методом

бромирования с высокой точностью, сопоставимой с точностью определе-

ния емкости кислотных групп [23, 76].

** Следует отметить, что скорости гомополимеризации этих мономеров не-

велики и высокомолекулярные полимеры получены только для стирилфос-

финовой кислоты, для которой такая скорость на порядки выше, чем для

других мономеров [23–25].

.,
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мышленном и полупромышленном масштабе [73]. Используя полупро-

дукты фосфорилирования винилароматических сополимеров с груп-

пами фосфонистой кислоты (—P(O)(H)OH) или ее дихлорангидрида

(—PCl2) и проводя ПАП на сополимерах, можно ввести разнообразные

группировки, содержащие при фосфоре эфирные, алкильные и другие

заместители. Подобные мономерные и полимерные реагенты – это по-

лупродукты основной технологии получения фосфорсодержащих кати-

онитов по схеме [74]:

что позволяет проводить направленный синтез известных аналогов

комплексонов и твердых экстрагентов. Применяя в качестве окислите-

ля элементную серу, получают катиониты с тионфосфоновыми группа-

ми [75]:

Для синтеза неионогенных сорбентов, содержащих группы фосфо-

натов, можно применять реакцию Арбузова на хлорметилированных

сополимерах Ст и ДВБ [41–43]. В процессе реакции сополимер при

повышенной температуре обрабатывают триэтилфосфитом, при этом

образуется псевдофосфониевое основание, которое в соответствующих

условиях дает фосфонатную группировку, способную к избирательному

гидролизу [20, 23].

Фосфорсодержащая компонента для реакции Арбузова может быть

получена и на полимере алкоголизом дихлорангидрида; в этом случае

по реакции Р-алкилирования удается получить катионит с группами

алкилфосфиновых кислот [—P(О)(R)(ОН)], обладающий повышенной

донорной активностью на фосфорильном кислороде [20, 23].
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Высокой степени превращения при синтезе катионитов с группами

алкилфосфиновых кислот (R = С1–С8) можно достичь, обрабатывая

полимерный дихлорангидрид реактивом Гриньяра или исходными реа-

гентами в перфторированных эфирах [20, 22]:

Более просто синтез катионитов, содержащих группы α-гидрокси-

алкилфосфоновых кислот (R = С1–С4) проходит при обработке сопо-

лимера с дихлорангидридными (исходными или гидролизованными)

группами альдегидом [20, 77]:

Этот вариант технологии Р-алкилирования наиболее прост и позво-

ляет, применяя низшие альдегиды, достичь теоретических показателей

емкости на макропористых сополимерах [20, 73, 78]*. Реакции Р-алки-

лирования могут быть использованы для введения к атому фосфора

алкильных заместителей, содержащих в α-, β- и γ-положениях различ-

ные функциональные группы.

Для введения заместителей в α-положение применяют формаль-

дегид и реагенты с реакционноспособными центрами С—Н, Р—Н и

N—Н или их метилольные производные [20, 58, 59]:

Использование гипофосфористой кислоты Н2Р(О)(ОН), обладаю-

щей в таутомерной форме двумя реакционноспособными —Р—Н-свя-

зями, позволяет получать ди- и полифосфоновые фрагменты. 

* Так, катионит СФМ-1 с группами метилолфосфиновой кислоты 

—Р(О)(СН2ОН)ОН выпущен в полупромышленном масштабе, имеет прак-

тически теоретические величины емкости [20, 73, 78] и значительно прево-

сходит по комплексообразующей способности типовой катионит СФ-5, со-

держащий группы незамещенной фосфоновой кислоты —Р(О)(ОН)2.
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Для введения заместителей в β-положение применили различные

винильные мономеры: акриловая кислота, винилпиридины и диэфиры

винилфосфоновой кислоты [20, 58, 59, 79, 113, 114]; в последнем случае

были получены катиониты с группами β-дифосфоновой кислоты:

Кроме винильных мономеров при Р-алкилировании в мягких усло-

виях весьма активны циклические мономеры, этиленоксид, эпихлор-

гидрин и этиленимин [20, 78, 79]:

Полученные структуры не имеют гидролитически нестабильных

связей и позволяют вводить в β-положение к атому фосфора активные

функциональные группы.

Заместители в γ-положение можно ввести путем алкилирования 

Р—Н-связи эпихлоргидрином (ЭХГ). Реакция эффективно проходит в

среде жидкого реагента на Н+-форме катионита, при этом раскрывает-

ся эпоксицикл и сохраняется активная хлорметильная группа, способ-

ная ко всем реакциям по активным связям С—Н, Р—Н и N—Н

[20, 58, 77].

Изменение длины межцентрового фрагмента и трансмиссионного

коэффициента передачи взаимного влияния кислотного и основного

центров обеспечивает [20, 58] большие возможности для регулирова-

ния прочности внутрисолевых форм и следовательно селективности

однозвенных полиамфолитов с группами α-, β- и γ-аминоалкиленфос-
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фоновых кислот. Причем эти реакции успешно проведены как на фос-

форном (Р—Н), так и на аминном центрах (N—Н):

Наибольший интерес с точки зрения комплексообразования пред-

ставляют ионогенные группы, дающие хелатный эффект, например

группы α-, β-, γ-алкилендифосфоновых кислот. Подобные структуры

содержат в одной ионогенной группе две фосфоновые группировки,

разделенные различными межцентровыми фрагментами (С1–С3). Дли-

на и подвижность межцентрового фрагмента определяют пространст-

венные условия при образовании наиболее устойчивых дисольватных

комплексов с комплексообразующими металлами.

Группы α-, β-, γ-дифосфоновых кислот представляет собой полили-

гандные комплексоны*, при этом возможность образования и устойчи-

вость комплексов определяется длиной межцентрового алкиленового

фрагмента и способностью передачи влияний через него.

Комплексоны с группами α-дифосфоновых кислот обычно синте-

зируют из карбонильных соединений и соединений трехвалентного фо-

сфора. Для синтеза ионитов с группами α-дифосфоновых кислот были

проведены соответствующие реакции на карбонильных и фосфориль-

ных реакционных центрах полимера [20, 80, 83]. Из производных кар-

боновых кислот получают фрагменты метилидендифосфоновых кислот

[68, 80] с α-гидрокси- или α-аминозаместителями:

Аналогичные фрагменты можно получить на полимерах с группами

карбоновых кислот, их хлорангидридов и амидов:

* Если считать, что каждая фосфонатная группа –Р(О)ОН обладает двумя

местами связывания (Р=О и Р–ОН), то такие группы четырехлигандны.
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В качестве соединений Р(III) использованы трихлориды и триал-

килфосфиты. Для алифатических карбоксильных групп без дополни-

тельной активации степень превращения не превышает 0,5, в то время

как для групп бензойной и иминодиуксусной кислот она весьма высо-

ка. Для них степень превращения, полученная на пористых матрицах,

достаточно высока (0,70–0,99).

Подобные группы можно ввести и с использованием полимерной

фосфорной компоненты. В качестве фосфорной компоненты приме-

няли полупродукты синтеза фосфоновокислотного катионита,

содержащие трехвалентный фосфор в виде дихлорангидридных

(—РCl2) или фосфонистокислотных (—Р(О)(Н)ОН) групп после ста-

дии гидролиза. Реакцию проводят в две стадии, обрабатывая полу-

продукты сначала альдегидом, а затем – фосфористой кислотой.

В качестве карбонильного реагента использованы альдегиды (уксус-

ный альдегид и бензальдегид). Превращение в расчете на конечный

продукт для уксусного альдегида – практически полное, для бензаль-

дегида – 0,83.

Аналогичный синтез можно провести, применяя в качестве карбо-

нильного соединения уксусную кислоту, ее ангидрид или хлорангид-

рид. Реакция проходит через образование монофосфоновой кислоты,

вторую фосфоновую группу вводят, обрабатывая продукт реакции фос-

фористой кислотой:

Используя заранее синтезированную α-оксофосфоновую кислоту,

этот синтез проводят в одну стадию, что повышает степень превраще-

ния с 0,82 до 0,92*.

Катиониты с группами β-дифосфоновых кислот могут быть получе-

ны обработкой Р—Н-центров на полимере диэфирами винилфосфоно-

* Дифосфоновый катионит СДФ-1 с α-метильной группой выпущен в про-

мышленном масштабе путем обработки уксусным альдегидом и фосфорис-

той кислотой неокисленного полупродукта катионита СФ-5 [20, 80].
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вой кислоты с последующим полным гидролизом эфирных групп

[20, 79, 114].

Катиониты с группами γ-дифосфоновых кислот могут быть синте-

зированы обработкой Р—Н-центров на полимере эпихлоргидрином с

последующим присоединением фосфористой кислоты по хлорметиль-

ной группе [20, 58, 79].

Введение в ионит вещества-модификатора – простой прием для

улучшения его сорбционных свойств. Для модифицирования применя-

ют органические или неорганические вещества с функциональными

группами, обеспечивающими либо увеличение сорбции, либо повыше-

ние избирательности конечного сорбента. Удерживание модификатора

в ионите достигается за счет физических взаимодействий или сродства

«сорбент–модификатор».

Фосфорорганические соединения – модификаторы – хорошо сов-

мещаются с полимерной фазой и удерживаются ею, на этом основаны

способы получения ТВЭКСов. ТВЭКСы содержат в твердой фазе сопо-

лимера или ионита селективные фосфорорганические экстрагенты,

обычно имеющие нейтральные фосфатные или фосфиноксидные груп-

пы. Модификатор, закрепленный на полимере, находится на поверхно-

сти пор и обеспечивает эффективное извлечение целевого компонента

(фенолы, кислоты, комплексообразующие металлы) из водной фазы.

В качестве модификаторов используют трибутилфосфат, триоктил-

фосфиноксид, ди-(2-этилгексил)фосфоновую кислоту. Емкость таких

импрегнированных сорбентов в 1,5–2 раза выше, чем для исходных

экстрагентов. 

Известны также полимеризационные ТВЭКСы, полученные при

сополимеризации Ст и ДВБ, когда в реакционную смесь мономеров

вводят трибутилфосфат. При этом ТБФ более прочно удерживается в

полимерной фазе за счет связей, возникающих при передаче растущей

цепи через алкильные группы фосфата или фосфиноксида [110].

Из неорганических модификаторов известны ионы металлов и их

соединения, обеспечивающие селективность к целевым ионам [110,

111, 115, 116]. Так, соли металлов (медь, кальций), сорбированные на

катионитах, повышают их емкость по аммиаку и аминам за счет обра-
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зования внешнесферных комплексов. Подобный катионит получают,

вводя катионы с помощью модификатора (Cu2+, Ca2+):

Зарядка катионитов модификатором Fe3+ обеспечивает возмож-

ность селективной сорбции судьфид-ионов из водных и газовых сред

[111]. Аналогично этому зарядка анионита гексацианоферратом меди

или никеля (М2+) обеспечивает его селективность к цезию и позволяет

эффективно извлекать его изотопы.

Зарядка фосфорсодержащих катионитов цирконилфосфатом при-

водит к встраиванию фосфатных групп полимера в структуру фосфата

циркония и позволяет повысить сорбционные свойства по некорым ра-

дионуклидам [110].

2.4. Методы описания и моделирования
полимераналогичных превращений

Степень превращения или конверсия в ПАП. Для расчета и моделирова-

ния ПАП необходимо определить мольную (моляльную) степень пре-

вращения (Fm), которую обычно рассчитывают по данным элементного

и функционального анализа в исходном и превращенном в ПАП поли-

мере. Расчет величины Fm в твердой фазе осложняется изменением мо-

ляльной концентрации* определяемых групп за счет изменения массы

реагирующего фрагмента [38].

Величину Fm рассчитывают в моляльных долях по концентрациям

превращенных (Спр) и непревращенных (Снеизм) групп как отношение

концентрации превращенных групп в полимере к общему содержанию

групп [Fm = Cпр/(Спр + Снепр)], где концентрации всех групп выражены в

* Концентрацию ионогенных групп или емкость ионита определяют в

миллимолях или миллиэквивалентах на 1 г сухого сорбента, что соответ-

ствует моляльной шкале в расчете на 1 кг матрицы (ммоль/г, моль/кг или

мэкв/г-экв/кг).
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моляльной шкале (ммоль/г) сухого образца [38]. Причем сумма Спр + Снепр

не равна Сисх из-за возможной изменения массы и аналитической формы

полимерной ячейки.

Рассмотрим основные принципы расчета мольной степени превра-

щения Fm (далее просто F ) на примере двухстадийного синтеза аниони-

та путем хлорметилирования с последующим аминированием. (Полу-

жирным шрифтом выделены изменяющиеся фрагменты.)

C2H3C6H5 → C2H3C6H4—CH2Cl → C2H3C6H4—CH2—[N(CH3)3]+Cl–.

ММПс = 104 ММХМС = 152,5 ММАмин = 211,5

Δ1 = 0,0485 Δ2 = 0,059

В ПАП происходит изменение молекулярной массы (ММ) фрагмен-

та, что приводит к изменению моляльной концентрации всех групп в

полимере. В рассматриваемом случае масса реагирующего фрагмента

или функциональной группы трансформируется от массы фрагмента

полистирола (ММПс) через хлорметилированный полистирол (ММХМС)

до триметиламмониевого фрагмента в форме хлорида (ММАмин). Вели-

чину изменения массы (Δ) при превращении 1 ммоль исходных групп

рассчитывают через молекулярные массы исходного (ММисх) и конеч-

ного (ММкон) звеньев: Δi = (ММкон – ММисх)/1000. Величина Δi может

быть и отрицательна, что характерно для процессов деструкции ионо-

генных групп с отщеплением части реагирующего фрагмента. 

При этом, для расчета величины Δi можно использовать массу

только изменяющейся части группы без расчета массы всего фраг-

мента. Масса 1 г полимера, содержащего Сисх (ммоль/г) превращае-

мых в реакции групп после прохождения ПАП, изменится до Gпр (г)

по формуле:

Gпр =1 + Сисх Δi.

Максимальное изменение массы для 1 г исходного вещества, содер-

жащего Сисх (ммоль/г) исходных групп: GF=1 = 1 + СисхΔi, т. е. каждый

ммоль/г превращенных групп дает изменение массы Δi. Например, для

первой реакции хлорметилирования Δ = (ММ–CН2Cl – ММ–Н)1000 =

= 0,0485. При неполном превращении (Fi < 1) масса превращенного по-

лимера Gпр = Сисх Fi и соответственно измененная масса GF для 1 г при

степени превращения Fi составит:

GF =1 + СисхΔi Fi . (2.20)
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Чтобы привести к одной массовой форме GF, необходимо пересчи-

тать для прореагировавшего сополимера количество основомолей Сисх,

которое изменяется до Скон за счет изменения массы GF:

(2.21)

По этой формуле можно определить максимальное количество вво-

димых групп (Стеор) при Fi = 1:

(2.22)

Следует отметить, что подавляющее большинство ПАП не затраги-

вают группы кросс-агента, находящиеся в узлах сшивки и обычно обла-

дающие пониженной реакционной способностью за счет стерических

препятствий химической реакции или затруднения диффузии реагента

вблизи узла сшивки. Например, фрагменты ДВБ не подвержены ряду

реакций, эффективно идущих на стирольных фрагментах, из-за стери-

ческих затруднений в свободном орто-положении, в то время как пара-

и мета-положения в бензольном ядре ДВБ уже заняты алкильными за-

местителями.

Рассмотрим пример расчета величины концентрации первичных

реакционоспособных групп (бензольных ядер) в сополимере Ст и ДВБ

Сисх. Допустим, что в исходном сополимере Ст массовая доля кросс-

агента Gсш равна 0,1, что соответствует 10 мас. % ДВБ. Примем, что бен-

зольные ядра кросс-агента нереакционноспособны, тогда масса звень-

ев Ст в 1 г сополимера составит (1 – Gсш). В результате содержание

реакционоспособных стирольных фрагментов ССт (ммоль/г) в таком

сополимере составит:

ССт = (1 – ССт)•1000/ММСт = (1 – 0,1)•1000/104 = 8,65 ммоль/г.

Для многостадийных реакций синтеза при определении максималь-

но возможной емкости ионита (Стеор) принимают, что на каждой стадии

наблюдается полное превращение. Для пересчета концентраций от со-

полимера Ст в конечную структуру формы хлорида аммония следует

учитывать величины изменения массы Δобщ на 1 основомоль стироль-

ных фрагментов. Величина Δобщ для принятой шкалы концентраций

(ммоль/г) соответствует разнице молекулярных масс конечного и ис-

ходного фрагментов: 

Δобщ = (ММАмин – ММСт)/1000 = 0,1075.

Cисх =
Cисх

GFi

=
Cисх

1+ Cисх FiΔ i
=

1

1/Cисх + FiΔi
.

Cтеор =
Cисх

1+Cисх∆ i

.
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Привес 1 г исходного сополимера при полном превращении на обе-

их стадиях составит ССтΔобщ. Таким образом, изменения массы 1 г сопо-

лимера полностью превращенного в высокоосновный анионит, равна 

1 + ССтΔобщ, а максимально возможная теоретическая емкость составит: 

В общем случае при неполном превращении (F < 1) сополимер со-

держит превращенные (Спр) и непревращенные (Снепр) звенья Ст. При

этом степень превращения можно определить по содержанию тех и

других звеньев в конечном полимере: 

F = Спр /(Спр + Снепр).

С учетом того, что изменение массы вызывают не все активные

группы исходного сополимера (Сисх), а только превращенные, их моль-

ная доля равна F. При этом прирост массы 1 г исходного сополимера

составит: 1 + СисхFΔ. В соответствии с подобным подходом величины F

рассчитывают по концентрации введенных групп (Свв), содержанию

групп (Сисх) в исходном и конечном сополимерах и величине фактиче-

ского изменения массы для 1 г исходного сополимера. Величины Скон и

F определяют по общим формулам:

(2.23)

Например, после прохождения реакции хлорметилирования сопо-

лимер содержит хлорметилированные ароматические (—Ar—СН2Cl) и

непревращенные стирольные (—Ar—Н) фрагменты:

Количество исходных групп (С—Ar—Н) в основомолях равно сумме ко-

личеств непрореагировавших групп и хлорметильных групп (С–Ar–СН
2
Cl).

Содержание хлорметильных групп в конечном сополимере СХМС можно

определить по содержанию хлора (в % или ммоль/г). Например, при со-

держании хлора 20,87% величина СХМС (равная Свв) составит: 

СХМС = 10 CCl/MMCl = 10•20,87/35,5 = 5,88 ммоль/г.

Количество превращенных групп в эксперименте определяют ме-

тодами функционального или элементного анализа. Метод элемент-

Cтеор =
CСт

1+CСтΔобщ

=
1

+ Δобщ

=
1

+ 0,1075
= 4, 48 ммоль/г .

1
CСт

1
8,65

Cкон =
Cисх

1+CисхF∆
=

1

1
Cисх

+ F∆
,  F =

Cвв

Cкон

=
1

Cисх
−∆

.
1

Cкон

F =
C—Ar—CH

2
Cl

C—Ar—H  + C—Ar—CH 2Cl  
.
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ного анализа азота (по сжиганию), как правило, обеспечивает мень-

шую точность при определении активных аминогрупп

(±0,06–0,15 ммоль/г) по сравнению с данными функционального

анализа (±0,01–0,03 ммоль/г).

На стадии хлорметилирования (Сисх = ССт) прирост массы для 1 г

сополимера (ССтF1Δ1) зависит от содержания превращенных групп,

т. е. обычно от количества введенного хлора (Свв = СCl) при мольной

степени превращения F1. От GF, уравнение (2.20), зависит и количе-

ство групп исходных полистирольных (фениленовых) фрагментов в

превращенном сополимере Скон, которое можно рассчитывать по

формулам:

(2.24)

Система из первых двух уравнений позволяет определить степень

превращения по количеству введенного элемента F1 = f (Свв) или ко-

личество введенного элемента по степени превращения Свв = f (F1).

На следующей стадии аминирования в качестве исходных групп высту-

пают хлорметильные группы (Сисх = СХМС = 5,88 ммоль/г). Величина

привеса составит Δ2 = (ММАмин – ММХМС)/1000 = 0,059. В качестве

Свв в эксперименте наиболее часто используют величины емкости

или содержание элементного азота (Свв = СN = САмин). Так, для содер-

жания аминогрупп в конечном продукте САмин = 4,20 ммоль/г расчет

степени превращения по приведенным формулам дает:

(2.25)

Аналогичные расчеты можно провести исходя из представленных

формул и зная содержание элементного хлора в исходном и конечном

полимере, однако точность определения F и Свв будет несколько ниже.

Образцы непосредственно после синтеза могут содержать удерживае-

мый полимером реагент – триметиламин – или его хлоргидрат, что

Cкон =
CCт

1+CCт F1∆1

=
1

1
CCт

+ F1∆1

,  F1 =
CCl

Cкон

,

F1 = 1 = 1 = 0,95.
CCт −∆1

1
CCl

8, 65 − 0, 04851
5,88

Cкон =
CХМС

1+CХМС F2Δ2

=
1

1
CХМС

+ F2Δ2

,  F2 =
CАмин

Cкон

,

F2 =
1

=
1

= 0,949.
CХМС −Δ2

1
CАмин

5, 88 − 0, 0591
4,20
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приводит к завышению степени превращения. Поэтому необходимо

проводить кондиционирование в цикле Cl– → OH– → Cl–-форма. 

Подобный подход позволяет рассчитать содержание всех функцио-

нальных групп в сополимере на различных стадиях синтеза или в слож-

ной композиции с несколькими конечными группами. Для многоста-

дийных синтезов в качестве показателя оптимальности условий с учетом

всех стадий синтеза можно использовать аддитивную степень превраще-

ния Fадд, рассматривая только исходные и конечные продукты для фор-

мально записанной суммарной реакции. Так, в случае двухстадийной

реакции (превращение исходного сополимера стирола ССт в конечный

продукт САмин) для формальной суммарной реакции дает Fадд = 0,9:

П—С6H5 → П—С6H4—СH2—N(CH3)+
3Cl–,

В ряде работ по расчету кинетики ПАП степень превращения опре-

деляют как массовую (ранее – весовую, Fвес), находя содержание вводи-

мого в полимер элемента (Сэл) и относя эту величину к максимальному

или теоретическому содержанию элемента для данного полимера С теор
эл :

Fвес = Сэл/С теор
эл ,

где Сэл и С теор
эл – содержание элемента (в мас. % или ммоль/г).

Величины Fвес существенно отличаются от истинных мольных сте-

пеней превращения Fm на ±5–12% и для любых кинетических расчетов

мало применимы, причем при больших величинах Δ отклонения Fвес от

истинной Fm еще выше. Расчет констант скорости по величинам Fвес

явно некорректен для описания кинетики процесса, когда требуется

мольная степень превращения.

В табл. 2.5 представлены сравнительные данные расчета Fm и Fвес и

величины абсолютных и относительных погрешностей для реакций

хлорметилирования и аминирования, возникающих при использова-

ниии Fвес вместо Fm.

Величины Fm и Fвес, рассчитанные для идентичных содержаний эле-

мента в полимере, совпадают лишь в точках F = 0 и F = 1. В остальной

области абсолютные отклонения Fвес от Fm весьма значительны и макси-

мально составляют 0,08–0,12. Относительные погрешности использова-

ния величины Fвес составляют 30–40 отн. % в зависимости от величи-

ны Δ и особенно велики для начального участка кинетической кривой,

который обычно и используется для расчета констант скорости.

Fадд =
1

CCт 1/CAмин− Δадд( )
=

1

8,65 1/4,23 – 0,1075( )
= 0, 9.
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Равновесие в ПАП. Теоретическое описание и моделирование рав-

новесия ПАП необходимо в первую очередь для достижения большей

степени превращения и оптимизации условий синтеза: избытка и

концентрации жидкого реагента, а также температуры и времени

синтеза.

В общем виде обратимые ПАП можно схематически представить в

виде гетерогенной реакции, включающей по крайней мере три стадии

(символы с надстрочной чертой относятся к твердой фазе полимерного

геля, без черты – к жидкой фазе реагента)*:

(2.25a)

Реакции ПАП в системе «твердый полимер – реагент в парогазовой

фазе» весьма редки при синтезе ионитов, причем эффективность диф-

фузии и скорости реакции в парогазовой фазе значительно выше.

Рассмотрим систему «твердый полимер – жидкие реагенты или их

концентрированные растворы», доминирующую в синтезе ионитов ме-

тодом ПАП. В подобной системе на первой стадии жидкий реагент пе-

реходит в полимерную фазу 
—
R, и эта стадия может лимитироваться

Таблица 2.5. Сравнительные данные расчета Fm и Fвес и погрешности определе-
ния их расчетных величин в ПАП

Cl, % Cl, Fm Fвес ΔF ΔF N, % N, Fm Fвес ΔF ΔF
ммоль/г абс. отн., ммоль/г абс. отн.,

% %

Хлорметилирование Аминирование

0,61 0,172 0,020 0,028 –0,0082 –40,8 0,42 0,30 0,050 0,067 –0,017 –33,6

1,5 0,423 0,050 0,069 –0,0195 –39,1 0,82 0,59 0,100 0,131 –0,031 –31,3

2,95 0,831 0,100 0,136 –0,0363 –36,2 1,21 0,86 0,149 0,193 –0,043 –29,0

4,33 1,220 0,150 0,200 –0,0503 –33,6 1,59 1,14 0,200 0,253 –0,054 –26,9

6,95 1,958 0,250 0,321 –0,0712 –28,5 1,96 1,40 0,250 0,312 –0,062 –24,7

8,18 2,304 0,300 0,378 –0,0783 –26,1 2,31 1,65 0,300 0,368 –0,068 –22,7

10,5 2,958 0,399 0,485 –0,0862 –21,6 2,90 2,07 0,387 0,462 –0,075 –19,3

12,5 3,521 0,491 0,578 –0,0870 –17,7 3,50 2,50 0,481 0,558 –0,077 –15,9

14,5 4,085 0,589 0,670 –0,0815 –13,8 4,20 3,00 0,598 0,669 –0,071 –11,9

16,5 4,648 0,693 0,763 –0,0691 –10,0 4,80 3,43 0,705 0,765 –0,060 –8,5

18,5 5,211 0,806 0,855 –0,0491 –6,1 5,30 3,79 0,800 0,844 –0,045 –5,6

21,6 6,093 0,999 1,000 –0,0002 0,0 6,27 4,48 0,999 0,999 0,000 0,0

* Для удобства стадии обозначают соответствующими индексами: внутри-

диффузионная – in, внешнедиффузионная – ex, химическая – chem.

R
in

R,   П +R
chem

ПR + Y,   Y
in

Y.
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диффузией реагента в жидкой и твердой фазах. На второй стадии про-

исходит собственно химическая реакция в полимерной фазе активных

полимерных групп 
—
П с реагентом 

—
R, при этом образуются превращен-

ные (прореагировавшие) группы полимера
—
ПR и неполимерный про-

дукт 
—
Y. И на третьей стадии продукт реакции 

–
Y диффундирует из твер-

дой фазы в фазу раствора. Аддитивные показатели равновесия могут,

в принципе, определяться любой из трех стадий. 

Равновесие по реагенту и растворимому продукту реакции обусла-

вливает концентрации этих реагентов в полимерной фазе с помощью

коэффициентов распределения, обычно подчиняющихся закону

Генри:

[R
–] = PR[R] и   [Y

–] = PY[Y].

Обычно ПАП проводят с предварительным набуханием полимера в

реагенте, причем чем больше набухание, тем выше величины коэффи-

циентов распределения реагента R. С учетом этих выкладок можно за-

писать общее выражение для аддитивной константы равновесия:

(2.26)

где [
—
ПR] – концентрация прореагировавших групп в конечном сополи-

мере за время t, [
—
П0

] – исходная концентрация реакционноспособных

групп в сополимере, [
—
Rt

] – текущая концентрация реагента в конечном

сополимере, [
—
Yt

] – текущая концентрация растворимого продукта ре-

акции в конечном сополимере.

Последний терм мало меняется с температурой, особенно в лога-

рифмической шкале, поэтому для интерполяции и экстраполяции

можно использовать кажущуюся константу равновесия Kр
T *

.

(2.27)

Зависимость константы Кр
Т от температуры можно получить с помо-

щью классических подходов при использовании закона Вант–Гоффа

[81]. Прочное удерживание продукта реакции в геле и, следовательно,

большие значения [–Y] снижают величины достигаемой степени пре-

вращения FT
∞, и, наоборот, увеличение концентрации исходного реа-

гента [
–
R] повышает значения F∞

T.

Обычно в типичных условиях проведения ПАП при избытке жидко-

го реагента ([R] >> [Y ]) соотношение коэффициентов распределения

Kp
T ∗

=
ПR t[ ] Y t[ ]

П0 –П t[ ] [        ]RR t

= F∞
T

1 −F∞
T( )[        ]R t

Y t[ ] = F∞
T

Y t[ ]PY

[        ]R t1 − F∞
T( ) PR

,

ln Kp
T∗

= ln
F∞

T

1 − F∞
T + ln

[Y]PY

[R]PR

= ln Kp
T + const.
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(PY/PR) мало меняется с температурой. При этом содержание реагента

в полимерной фазе [–
R] существенно превышает содержание жидкого

продукта реакции ([R]PR >> [Y]PY), что может создавать условия необ-

ратимости ПАП.

Обычно для достижения более высокой степени превращения реак-

ции синтез ионитов проводят в большом стехиометрическом избытке

реагента. Так, в условиях ПАП величина объемного набухания в реаген-

те составляет 50–200 об. %, что заведомо создает большие концентра-

ции реагента в расчете на 1 г сухой матрицы. Причем, для типовых ПАП

реагент 
–
R содержится не только в набухшем сополимере, но и в порах

матрицы вблизи реагирующей группы; при этом доля пор составляет

Vпор = 0,2÷0,9 от геометрического объема гранулы*. В этой ситуации

реагент, содержащийся в начальный период в грануле матрицы 
–
R, со-

стоит из свободного реагента в пространстве пор и реагента набухания

в полимерной фазе. Суммарное количество реагента в грануле может

быть равно или даже многократно превышать стехиометрическое коли-

чество реагента, необходимое для полного превращения активных

групп в этой грануле ([–
П0 – Пt

] << [
–
Rt

]).

Естественно, что значения [
–
Rt

], обычно снижающиеся при стехио-

метрическом соотношении [
–
П0

] ≈ [–
Rt

] за счет расхода в ПАП, во време-

ни мало меняются (менее 2–5%) и значения [
–
Rt

] с учетом погрешности

эксперимента можно полагать постоянным, как и терм соотношения

концентраций продуктов реакции и реагента [Y]PY/[R]PR. В варианте

большой концентрации реагента в полимерной фазе общее уравнение

реакции и выражения для констант равновесия при температуре Т зна-

чительно упрощаются:

где F∞
Т – молярная степень превращения при температуре Т для беско-

нечного времени, хотя в ряде случаев можно использовать и наиболь-

шее экспериментальное время.

* Следует отметить, что для эффективного прохождения ПАП на гелевых со-

полимерах необходимо набухание сополимера в реагенте. В некоторых слу-

чаях для набухания сополимера в реакционную смесь приходится добавлять

дополнительный растворитель, например токсичный дихлорэтан при суль-

фировании серной кислотой сополимера Ст и ДВБ.

[    ][            ]

Kp,R
T = = ,  Kp

T = Kp,Rt

T ,

R
in

, П +RR
chem

ПR,  ,  Kp
T =

П0 –П t R t

[    ]R t

[    ]R t
=

F∞
T

1 − F∞
T( )

F∞
T

1 − F∞
T( )

ПR t[        ]

ПR t[       ]
[             ]П0 –П t
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Концентрация реагента в твердой фазе может быть описана по зако-

ну Генри с использованием массового коэффициента распределения

реагента PR между жидкой (R) и твердой (
–
Rt

) фазами. При малых кон-

центрациях реагента (раствор реагента) может иметь место и концент-

рирование реагента в твердой фазе (PR > 1). В большинстве случаев

проведения ПАП исходный сополимер хорошо набухает в реагенте с

большим массовым коэффициентом распределения PR, обычно возрас-

тающим с ростом температуры.

Зависимость констант равновесия ПАП от температуры в интервале

+120 … –20 °C может быть описана в координатах lnKp = f (1/T) по

Вант–Гоффу с высокими коэффициентами корреляции (rcor ≥ 0,97–0,99).

В свою очередь, величина степени превращения F T
max, максимально

достижимая при температуре реакции Т, может быть спрогнозирована по

величинам констант равновесия Kp
T и KT

p,R с вполне достаточной для пра-

ктических целей точностью:

lnKp
T = ln Kp

# – ΔHp/(RT ),   F T
max = Kp

T/(1 + Kp
T),

lnKp,R
T = ln Kp,R

# – ΔHp/(RT ),   F T
max = Kp,R

T /(1 + Kp,R
T ), (2.28)

где Kp
# – предэкспонента в уравнении изобары Вант-Гоффа.

На рис. 2.3 представлены три возможных варианта зависимости кон-

станты равновесия (кривые 1–3) от обратной температуры. В большинст-

ве случаев зависимость ΔHp от 1/Т в малых температурных интервалах ли-

нейна и величины F T
max и KT

p возрастают с температурой (ветвь 3).

Реальные кривые такой зависимости могут состоять из отрезков прямых

1 и 3, а также 2 и 3.

Рис. 2.3. Возможные варианты зависимости константы равновесия (lnKр
T)

от обратной температуры 1/T
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Кроме основной целевой реакции могут иметь место различные по-

бочные реакции, например реакции деградации превращенных групп,

которые приводят к необратимому снижению величины F T
max со време-

нем и температурой.

Скорость подобных побочных реакций обычно возрастает с повы-

шением температуры, причем если скорость побочных реакций выше,

чем скорость основной реакции, то может наблюдаться снижение F T
max

и Kp
T с температурой (прямая 2) или приблизительное их равенство

(независимость от температуры – прямая 1). Положение максимума

величины lnKp
T по оси температур для кривой, имеющей ветви 2 и 3

или 1 и 3, можно определять, исходя из экспериментальных зависимо-

стей. Это позволяет найти значение оптимальной температуры при

проведении ПАП.

Получение экспериментальных значений F T
max при t → ∞ осложня-

ется малой скоростью прямой реакции в области F → 1 и возможностью

установления ложного равновесия. Поэтому более приемлем расчет

ΔHp по значениям F T
max, полученным при достаточно большом времени

контакта (8–16 ч). При таком подходе точность прогноза F T
max остается

вполне достаточной для практических целей (±0,02–0,04) [20, 78, 81].

В табл. 2.6 представлены величины логарифма предэкспонент lnZp

и энтальпий ΔHp для 15 серий ПАП [20]. Как видно из таблицы, вели-

Таблица 2.6. Параметры равновесия для ряда ПАП

Номер серии Полимерный и мономерный реагенты lnZp ΔHp,
кДж/моль

1 П—P(O)(ОН)—H + CH3—CHO 10,7 28,6

2 П—P(O)(ОН)—H + C3H7—CHO 9,5 25,9

3 П—P(O)(ОН)—H + C6H5—CHO 13,5 41,2

4 П—P(O)(ОН)—H + ЭХГ 25,5 79,6

5 П—P(O)(Н)–ОH + ЭХГ 12,7 40,1

6 П—P(O)(ОН)–ОH + ЭХГ 34,0 98,2

7 П—CH2Cl + P(C3H7)3 10,6 21,3

8 П—CH2Cl + H—N(C2H5)2 12,5 37,9

9 П—CH2–CH(ОН)—CH2Cl + H—N(C2H5)2 8,5 23,5

10 П—NH2 + CH2O + H3PO2 27,6 84,8

11 П—NH3
+ + CH2O + H3PO2 20,7 60,5

12 П—CHO + H3PO2 43,4 138,3

13 П—P(S)(OH)2 + NaOH 38,2 106,4

14 П—P(O)(ОН)—H + CH2=CH—CH2—NH2 3,5 10,9

15 П—P(O)(ОН)—H + 4ВП 46,96 133,5
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чины ΔHp изменяются в широких пределах 10–150 кДж/моль,  при-

чем наибольшие величины характерны для реакций с введением по-

лярных групп и изменением набухания полимерной фазы. Для серии

ПАП показано существование четкой линейной зависимости энталь-

пийной составляющей ΔHp и логарифма предэкспонент lnZp = lnKp
#

[20, 78]:

ΔHp = –2,369 + 3,075 lnZp (rcor = 0,993).

Это свидетельствует о своеобразном компенсационном эффекте эн-

тальпийной и энтропийной составляющих по принципу «чем больше

энергия активных центров, тем меньше их количество».

Даже такой формальный подход и прогноз зависимости степени

превращения и концентрации вводимых групп от температуры в конеч-

ном продукте весьма важен для выбора оптимальной температуры син-

теза ионитов, в особенности если превращенная группа подвергается

побочной реакции или деструкции. Подобный подход позволяет ре-

шить прямую и обратную задачи описания максимально достижимых

степеней превращения для ПАП. На рис. 2.4 представлен график адек-

ватности экспериментальных и расчетных максимально достижимых

степеней превращения FT
max.

Расчетные и экспериментально полученные величины констант

равновесия (см. рис. 2.4) и максимальных степеней превращения, до-

Рис. 2.4. Графики адекватности констант равновесия (а) и величин макси-

мальных степеней превращения (б)



2.4. Методы описания и моделирования полимераналогичных … 143

стигнутых при определенной температуре связаны линейными урав-

нениями:

KT
p = 0,011 + 1,0004 Kp

T
,эксп (rcor = 0,999);

F T
раст = 0,183 + 0,973 F T

эксп (rcor = 0,993).

Как видно, отклонения расчетных величин FТ
расч от эксперимен-

тально найденных  не превышают ±0,03, что вполне сопоставимо с экс-

периментальной погрешностью определения степени превращения.

Рассмотренный подход, несмотря на кажущуюся формальность, может

быть применен для прогноза зависимости максимальной степени пре-

вращения от температуры проведения обратимых и необратимых ПАП.

Кинетика ПАП. Полимераналогичные превращения относят к гете-

рогенным химическим реакциям, когда химическая реакция проходит

в твердой фазе на активных группах полимера, а реагент первоначаль-

но находится в жидкой (редко в газовой) фазе. При этом закономерно-

сти гомогенной кинетики химической реакции существенно осложня-

ются диффузионным транспортом жидкого реагента в твердой фазе и

возможной неоднородностью реагирующих групп в трехмерной поли-

мерной структуре.

Основные задачи кинетики ПАП – моделирование и математиче-

ское описание зависимостей степени превращения, концентраций реа-

гента и реагирующих полимерных групп от времени, а также описание

скоростей реакций и их изменений от условий проведения ПАП. Мно-

гочисленные детерминированные кинетические модели ПАП, пригод-

ные для описания зависимостей «превращение–время» F = f (t), можно

условно разделить на два основных типа. 

Модели первого типа построены в соответствии с принципом Фло-

ри – гомогенность фазы реагирующего полимера. Этот принцип посту-

лирует равную реакционную способность для однотипных активных

групп в полимерной цепи. В моделях такого типа химическая реакция

может сочетаться с внутренней диффузией реагента, при этом сопоста-

вляются расход реагента и его транспорт в микрообласти прохождения

химической реакции. Скорость ПАП может определяться не только

скоростью и энергетикой собственно акта химического взаимодейст-

вия, но и (в связи с полимерной спецификой) скоростью и энергетикой

процессов необходимой конформационной перестройки в твердой фа-

зе реагирующего полимерного центра или изменением конформации

реагента в реакционноспособную форму для сложных органических

молекул [16, 17, 82–85, 20].
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Модели второго типа предполагают возможность изменения реак-

ционной способности для однотипных групп в полимерной цепи по

мере появления прореагировавших групп. Подобные изменения могут

быть обусловлены как стерическими факторами (заполнение простран-

ства вблизи реагирующей группы), так и различными электрическими

эффектами прореагировавших групп. Такие, казалось бы максимально

формализованные, модели более соответствуют условиям реакции в ре-

альной неравномерной полимерной сетке с короткими отрезками це-

пей основного мономера между частыми узлами сшивки – кластерами.

Основными детерминирующими параметрами являются константы

скорости химических реакций для реагирующих групп трех типов (k0,

k1, k2) в соответствии со схемой триад [17, 18, 20].

Модели первого типа для однородной полимерной фазы позволяют

широко использовать закономерности традиционной кинетики жидкост-

ных систем [17, 82], а также разработанный и проверенный на задачах

ионного обмена математический аппарат моделирования диффузион-

ных процессов для описания транспорта реагента в твердой фазе

[6, 10, 84]. 

В общем виде ПАП для синтеза ионитов относят к диффузионно-

контролируемым химическим реакциям, при этом расход реагента, его

концентрация и транспорт определяются скоростями расхода в хими-

ческой реакции и эффективностью диффузии в плотной фазе.

На первой стадии жидкий ПАП в соответствии с уравнениями

(2.25а) реагент R переходит в полимерную фазу R
–

и по механизмам

внешней диффузии в пленке жидкости вокруг гранулы и внутренней

диффузии в полимерном геле подходит к месту прохождения химиче-

ской реакции. 

При исследовании кинетики ионного обмена для подобной стадии

рассматривают диффузионное лимитирование двух типов: внешнюю,

или пленочную, диффузию реагента к поверхности гранулы в жидкой

фазе (обычно быструю) и внутреннюю диффузию реагента в твердой

фазе (гораздо более медленную) с меньшими – на 1,5–2 порядка – ко-

эффициентами диффузии. Внешнедиффузионное лимитирование

характерно лишь для малых концентраций реагента (<0,005 моль/л).

Особенности проведения ПАП для синтеза ионитов (большой стехио-

метрический избыток, высокие концентрации реагента в жидкой фазе,

предварительное набухание в реагенте) с высокими значениями R
–

пра-

ктически исключают заметное влияние стадии внешней дифффузии и

уж тем более нереален вариант внешнедиффузионного лимитирования.

Действительно, сопротивление диффузии в твердой фазе на 1–2 поряд-
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ка выше, чем в жидкой, поэтому внутридиффузионный транспорт яв-

ляется лимитирующим и определяет величины концентрации реагента

R
–

в твердой фазе.

Вторая стадия – собственно химическая реакция – проходит между

реагентами П
–

+ R
–

, уже находящимися в полимерной фазе и определя-

ется именно их концентрациями во времени. Константа скорости реак-

ции определяет расход и изменение концентраций реагентов в твердой

фазе, причем по мере расхода реагента его концентрация [R
–

t
] поддер-

живается за счет внутридиффузионного транспорта.

В общем виде, если реакция обратима, то необходимо учитывать и

влияние конечных растворимых продуктов реакции Y
–

. На третьей ста-

дии продукт реакции диффундирует из твердой фазы в фазу раствора:
in

Y
–

Y.

Первая и третья стадии характеризуют взаимную диффузию реаген-

та R к центру гранулы и диффузию жидкого продукта Y в противопо-

ложном направлении.

В зависимости от того, какая стадия – диффузионная или химическая –

проходит более эффективно, можно отметить модели с чисто химическим

или чисто диффузионным лимитированием [10, 20]. Кроме чистых ви-

дов лимитирования известны и модели смешанного лимитирования с

сопоставимыми вкладами обеих стадий (химической реакции и внут-

ренней диффузии). 

Специфика ПАП заключается в том, что для введения максимально-

го количества функциональных групп обычно применяют относительно

высокие температуры синтеза, а также большие избытки жидкого

реагента, причем используют его концентрированные растворы или во-

обще чистый реагент. В подобных условиях больших концентраций

жидкого реагента внешнедиффузионное лимитирование не может быть

актуальным в отличие от кинетики ионного обмена. В результате

основными детерминирующими параметрами смешанного лимитиро-

вания являются константа скорости химической реакции (kхим) и коэф-

фициент внутренней диффузии реагента в фазе полимера (D
–

). Для

скриннинга моделей применяют критерии смешанного лимитирования,

обычно представляющие соотношения скоростей обеих стадий [10].

Для диффузионных моделей важна и форма реагирующих частиц

(сфера, цилиндр, пластина, волокно, частицы неправильной формы),

причем для первых четырех существуют детерминированные модели

диффузии. Наибольший интерес представляют гранульные иониты

сферической формы, которые по объему производства абсолютно до-



146 Глава 2. Основные методы синтеза полимерных сорбентов

минируют среди ионообменных материалов. Правильная сферическая

форма частиц позволяет успешно использовать хорошо разработанный

математический аппарат диффузии. Этот же аппарат формально со зна-

чительными ограничениями применяют и для частиц неправильной

формы.

Для большинства ПАП формально характерен первый порядок ре-

акции по жидкому реагенту (одна молекула реагента на одно звено по-

лимера), причем при большом избытке жидкого реагента и практиче-

ской неизменности его концентрации в твердой фазе возможен и

псевдонулевой порядок по жидкому реагенту.

В основном, в условиях проведения ПАП большинство реакций могут

считаться необратимыми, поскольку скорости обратных реакций несрав-

ненно меньше скорости прямых целевых реакций. Подбор реакций и ре-

агентов для проведения ПАП, высокая концентрация и большой моль-

ный избыток реагента создают условия кинетической необратимости

таких реакций и исключают влияние жидкого продукта реакции. Однако

иногда продукт реакции может ингибировать прямую реакцию. В качест-

ве примера можно привести реакции сульфирования и десульфирования:

Прямую реакцию сульфирования сополимера стирола и ДВБ прово-

дят в концентрированной серной кислоте при температурах до 100 °С,

выделяющаяся при реакции вода быстро вытесняется в более полярную

фазу серной кислоты, хотя, в принципе, она может разбавлять реагент в

твердой фазе и снижать эффективность и скорость сульфирования. 

Обратная реакция становится заметной только при температуре более

120 °С во время длительного многочасового контакта с перегретой водой,

например при глубокой очистке воды в байпасных линиях АЭС [85].

Скорость ПАП в общем виде при постулировании равной реакци-

онной способности активных групп определяется концентрацией реа-

гирующих групп в фазе полимера [П
–

t
] и концентрацией реагента в по-

лимерном геле вблизи реагирующей группы [R
–

t
]:

vПАП = kПАП
[П
–

t
][R

–
t
], (2.29)

где [П
–

t
] = [П

–
0
](1 – Ft), а Ft – мольная степень превращения.

Реакционная способность активных групп на полимере определя-

ется их химическим строением, электронным влиянием заместителей

и энергией, необходимой для получения нужной пространственной
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конформации полимерной цепи или реагирующей группы. Количест-

во исходных и прореагировавших групп в виде моляльных концентра-

ций (моль/кг, ммоль/г) определяется методами функционального и

элементного анализа. Обычно синтез ионитов методом ПАП в подав-

ляющем большинстве случаев проводят в системе «трехмерный поли-

мер – жидкий реагент». При этом навеску g в (г) сополимера с концен-

трацией активных групп [П0
] (в ммоль/г) приводят в контакт с V (в мл)

раствора реагента с концентрацией [R0
] (в моль/л). Следует отметить,

что для достижения высоких степеней превращения реагент R, как

правило, берут в определенном мольном избытке (η), формальная ве-

личина которого может быть рассчитана по формуле:

(2.29)

Основной проблемой для описания кинетики ПАП является величи-

на эффективной концентрации жидкого реагента в зоне реакции [R
–

t
] и

избыток жидкого реагента [R
–

t
] в фазе полимерного геля в момент време-

ни t. Избыток может изменяться во времени, и он равен отношению

величины [R
–

t
] к концентрации непрореагировавших активных групп

полимера [П
–

0 – П
–

t
]. В некоторых случаях общее количество реагента,

содержащееся в начальный период в грануле, может многократно пре-

вышать количество, необходимое для полного превращения активных

групп, содержащихся в этой грануле [П
–

0 – П
–

t
] << [R

–
t
]. При этом значе-

ние [R
–

t
] за счет расхода в реакции мало меняется и его также можно при-

нять постоянным. При большом избытке реагента в полимерной фазе

его концентрация [R
–

t
] также может быть принята постоянной (псевдо-

нулевой порядок по реагенту) и ее просто вводят в константу реакции:

k*
ПАП = kПАП

[R
–

t
],   vПАП = k*

ПАП
[П
–

t
]. (2.30)

Величина [R
–

t
] в фазе реагирующего геля может существенно отли-

чаться от концентрации в жидкой фазе [R
–

t
]. Для чистого жидкого реа-

гента или его раствора концентрация в твердой фазе [R
–

t
] определяется

величиной набухания или через коэффициент распределения PR по

уравнению [R
–

t
] = [R]PR, причем величина PR может быть как больше 1,

в случае селективного набухания в реагенте, так и меньше единицы при

значительных концентрациях жидкого реагента. В последнем случае

жидкий реагент находится в твердой фазе в недостатке и определяет

скорость ПАП. Снижение концентрации жидкого реагента за счет рас-

хода в реакции может компенсироваться его диффузией к месту реак-

ции из жидкой фазы в твердую (наиболее сложный случай).

η= .0 V0R[ ]
g[ ]П0
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Обычно при проведении ПАП сополимер сначала набухает в реакци-

онной суспензии при низкой температуре для исключения разрывов и

перенапряжений сетки сополимера и лишь затем температура реакци-

онной смеси поднимается для ускорения ПАП. Таким образом, тепло-

вой импульс поступает к внешним слоям гранулы и затем распространя-

ется по концентрическим слоям к центру гранулы. Для подавляющего

большинства ПАП при синтезе ионитов характерны относительно вы-

сокие концентрации реагента и значительный 1,5–6-кратный мольный

избыток реагента. Высокая концентрация реагента в грануле практиче-

ски исключает внешнедиффузионное лимитирование и наиболее веро-

ятно обусловливает внутридиффузионное лимитирование, если исход-

ный сополимер плохо набухает в реагенте, например, как сополимер Ст

и ДВБ в серной кислоте, для предварительного набухания добавляют

дихлорэтан, который затем по мере сульфирования вытесняется из фа-

зы сульфированного полистирола.

Таким образом, баланс реагента и его концентрация в микрооблас-

ти ПАП при постулировании равной реакционной способности иден-

тичных активных групп определяются начальной концентрацией реа-

гента, его расходом в химической реакции и эффективностью

внутридиффузионного транспорта реагента из объема раствора в об-

ласть реакции.

Соотношение потоков «диффузионный транспорт – химическая реак-
ция» лимитирует фактическое изменение концентраций реагента в

твердой фазе вблизи реагирующего центра и скорость ПАП. Обычно

рассматривают поток реагента, расходуемого в химической реакции с

константой скорости kхим, и его возможный диффузионный транспорт

в полимерной фазе с коэффициентом внутренней диффузии D
–

.

Скорость химической реакции в самом простом случае описывается

уравнением (2.31) для реакции псевдопервого порядка по реакционно-

способным группам полимера. При этом общее уравнение линеаризу-

ется в координатах логарифмической скорости:

ln(1 – Ft) = –kхимt,   Ft = 1 – exp(–kхимt). (2.31)

Внутридиффузионное лимитирование предполагает концентри-

ческую диффузию реагента из внешнего раствора к центру гранулы

радиуса r с коэффициентом внутренней диффузии D
–

, определяемым

природой реагента и проницаемостью (набуханием и пористостью)

реагирующей полимерной матрицы.

Математический аппарат внутренней диффузии, который широко

используется и проверен для описания кинетики ионного обмена
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[10, 85, 86], можно применить при внутридиффузионном лимитирова-

нии ПАП. В общем виде для описания процесса внутренней диффузии

в отсутствие реагента в грануле в начальный период времени использу-

ют полный диффузионный ряд по Бойду (2.32) или простое аппрокси-

мационное уравнение (2.33) по Знаменскому, легко решаемое относи-

тельно t:

(2.32)

(2.33)

На рис. 2.5 представлены зависимости скорости внутридиффузион-

ного транспорта реагента в грануле и расхода реагента в химической ре-

акции от степени превращения F в координатах dF/dt. Так при радиаль-

ном движении фронта реакции в грануле целесообразно откладывать

по оси абсцисс величину F вместо безразмерного времени, трудно сов-

мещаемого в химических и внутридиффузионных процессах. Эти ана-

морфозы наиболее информативны для диффузионно-контролируемых

реакций.

Рис. 2.5. Зависимости скоростей внутридиффузионного транспорта (1 и 2)

и расхода реагента в химической реакции (3 и 4) от степени превращения:

Коэффициенты диффузии Din равны: 1 = 10–7 (1) и 1⋅10–8 (2) см2/c;

Константы  kхим равны: 0,001 (3) и 0,005 с–1 (4)

F= 1− 6
π2

1
n2

n=1

∞

∑ exp − Dπ2n2t
r 2

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥ ,

t = −lg 1 − Ft( ) 2r2Ft
π2 D

.
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Следует отметить, что величина F при концентрическом движении

реагирующего слоя тесно связана с радиусом концентрической по-

верхности, на которой во время t проходит и химическая реакция,

и диффузия. 

Зависимости dF/dt = f(F ) на рис. 2.5 рассчитаны при малой концен-

трации реагента для самых жестких начальных условий реакции, когда

первоначально реагент в грануле отсутствует и расход в химической

реакции создает максимально возможный дефицит реагента вблизи

реагирующей группы (кривая 1). В этих условиях в начальный период

при малых значениях F реагирует концентрический внешний слой с

большим r, при этом сопротивление внутренней диффузии мало. По

мере распространения реакции к центру гранулы радиус и поверхность

реагирующей сферы уменьшаются, так же как и величина потока реа-

гента за счет внутридиффузионного транспорта. В принятых анамор-

фозах основные уравнения внутренней диффузии и химической реак-

ции описываются в безразмерных координатах мольной степени

превращения F, не зависящей от абсолютной величины концентрации

активных групп.

Скорость расхода реагента в химической реакции псевдопервого по-

рядка по активным группам полимера (кривые 3 и 4 рис. 2.5) дает пря-

молинейные зависимости dF/dt = f(F ). Причем, выбраны варианты

наиболее быстрых реакций ПАП, показывающие высокие константы

скорости kхим = 0,001–0,003 с–1 с наибольшими экспериментально на-

блюдаемыми расходами реагента, когда внутридиффузионный транс-

порт реагента должен компенсировать наибольшую скорость расхода

реагента в химической реакции.

Оценка скорости внутридиффузионного транспорта проведена для

значений коэффициентов внутренней диффузии D
–

, которые имеют ре-

агенты со средней молекулярной массой (< 400), в ряду с возрастающей

величиной D
–

от 10–8 до 10–7 см2/с (кривые 1 и 2). Все кривые внутри-

диффузионного транспорта имеют вид гипербол, асимптотически при-

ближающихся к осям У и Х и пересекающих кривые расхода реагента в

химической реакции.

Точки пересечения гипербол, определяющих скорости внутри-

диффузионного транспорта (кривые 1 и 2 ), рис. 2.5 и прямых линий,

описывающих скорости расхода в химической реакции (кривые 3 и

4 ), соответствуют равенству потоков «расход–транспорт». На рис. 2.5

слева от точки пересечения возможная скорость транспорта реагента

превышает его расход в реакции, при этом общая скорость процесса

лимитируется химической реакцией. При увеличении kхим (от 3 к 4 ) и
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снижении D
–

(от 1 к 2 ) точка перемещения смещается в сторону мень-

ших значений F и лимитирование смещается к внутридиффузионно-

му. Так, для пары кривых 3 и 1 при kхим = 0,001 с–1 и D
–

= 10–7 см2/с

скорость транспорта много больше скорости расхода в реакции.

При увеличении kхим до 0,005 с–1 и уменьшении D
–

на порядок – до

10–8 см2/с – скорость транспорта становится меньше скорости расхо-

да в реакции (кривые 4 и 2 ). Значительная доля гетерогенных про-

цессов в твердой фазе сорбента определяется на различных участках

как химической реакцией, так и внутренней диффузией реагента или

их суперпозицией. Смешанное диффузионно-химическое лимитиро-

вание в ПАП предполагает сопоставимые вклады внутренней диффу-

зии и химической реакции.

Для смешанного лимитирования необходимо также учитывать об-

ратимость или необратимость химической реакции. Более простое опи-

сание получено для необратимой химической реакции псевдопервого

порядка с внутренней диффузией реагента через концентрические слои

прореагировавшего полимера [10, 20]. Основное уравнение (2.34) опре-

деляется двумя детерминирующими параметрами: D
–

– коэффициент

внутренней диффузии и kхим – константа скорости необратимой хими-

ческой реакции; различный вклад диффузионной и химической соста-

вляющих характеризуется критерием χ:

(2.34)

Первый терм кинетического уравнения описывает вклад необрати-

мой химической реакции с константой скорости kхим, второй – вклад

внутренней диффузии со скоростью D
–

/r 2 для коэффициента диффузии

D
– 

на гранулах с радиусом r. Критерий χ характеризует cоотношение

скоростей химической реакции и внутренней диффузии:

χ = kхимr2/D
–

.

Анализ кинетических кривых может быть проведен в анаморфозах

логарифмической скорости ln(1 – F) = f(t). Вариант чисто химического

лимитирования (kхим << D
–

/r2) наблюдается при величине критерия 

χ → 0, при этом второй терм становится незначимым и сложное кине-

тическое уравнение переходит в простое уравнение химической реак-

ции: ln(1 – F ) = –kхимt.

Для противоположной ситуации, при χ → ∞ наблюдается чисто

внутридиффузионное лимитирование (kхим >> D
–

/r 2), при этом пер-

F = 1+ 3
1

χ tg χ
−

1

χ

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥exp −kхим t( )− 6χ

π2n2 χ− π2n2[ ]∑ exp −
Dπ2n2t

r2

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥.
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вый терм становится незначимым и основное кинетическое уравне-

ние переходит в обычное внутридиффузионное уравнение (2.32). Ряд

в правой части основного уравнения модели при больших величинах

времени быстро сходится, а при F > 0,5 полностью описывается уже

первым членом ряда [86], давая линейную зависимость в координатах

ln(1 – F ) = f(t):

(2.35)

Отрезок A, отсекаемый на оси ординат графика, построенного в ко-

ординатах уравнения (2.35), равен –0,498, а тангенс угла наклона поз-

воляет легко найти величину коэффициента внутренней диффузии D
–

.

В этих же координатах логарифмической скорости ln(1 – F ) = f (t)

обычно проводят анализ кинетических кривых (рис. 2.6). При лими-

тировании скорости ПАП химической реакцией (кривая 1) для ана-

морфоз логарифмической скорости характерна прямолинейная зави-

симость, исходящая из нуля и описывающая процесс, как правило,

до высоких степеней превращения – F > 0,8. В этом случае размер ре-

агирующих гранул не влияет на скорость процесса и даже при их

измельчении зависимость остается неизменной в соответствии с урав-

нением (2.31).

Рис. 2.6. Типовые кинетические кривые ПАП для лимитирования различ-

ного вида

Чисто химическая реакция с kхим = 5⋅10–4 c–1 (1), диффузия после прерывания конта-

кта фаз (2), чисто внутренняя диффузия с Din = 2⋅10–8 см2/c–1 (3)

ln(1−F) = A + Bt = ln
6

π2
− π2D t

r 2
.
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Для чисто внутридиффузионного лимитирования (кривая 3) в от-

сутствие жидкого реагента в грануле в начальный период имеет место

более сложная зависимость, состоящая из двух участков. Конечный

участок (для F > 0,6) линеен и при экстраполяции на ось ординат отсе-

кает отрезок, приблизительно равный –0,498, в соответствии с уравне-

нием (2.35).

Большую информацию о типе лимитирования дает метод прерыва-

ния (кривая 2), при этом понижают температуру реакционной смеси

или разделяют фазу сополимера и реагента на 2–4 ч, после чего фазы

объединяют и проводят ПАП далее. При этом возможны два варианта в

зависимости от типа лимитирования. При химическом лимитировании

скорость реакции остается неизменной и соответствует конечному ли-

нейному участку кривой 3. При внутридиффузионном лимитировании

за время прерывания происходит дополнительная диффузия реагента в

гранулу, что вызывает увеличение скорости после объединения фаз и

соответствует кривой 2.

Для смешанного лимитирования в координатах уравнения (2.35)

характерна линия второго порядка, апроксимирующаяся ломаной ли-

нией (типа 3). Начальный участок, включая точку F,t = 0 (приблизитель-

но до F ≤ 0,4), хорошо аппроксимируется по уравнению ln(1 – F ) = –В0t,

типичному для химической реакции. Конечный участок – от F > 0,6

до 1 – при экстраполяции уравнения ln(1 – F ) = A – Вt на нуль дает на

оси абсцисс величину А, находящуюся в интервале –0,498÷0.

На рис. 2.7 представлены расчетные кривые гипотетической модели

для постоянного коэффициента диффузии D
–

и различных величин ско-

рости kхим необратимой химической реакции. Как видно, при быстрой

реакции (кривые 1 и 2) общая скорость лимитируется внутренней диф-

фузией при больших значениях критерия лимитирования χ > 90. При-

чем в интервале значений kхим = 0,1÷0,005 с–1 критерий χ становится

достаточно большим и после величины χ = 1801÷90 (на рисунке соот-

ветственно кривые 1 и 2) кривые мало отличаются друг от друга, осо-

бенно на конечном участке F ≥ 0,5.

При дальнейшем снижении величины kхим от 0,005 до 0,0005 с–1 и

замедлении химической реакции наблюдается переход к чисто химиче-

скому лимитированию, когда транспорт реагента обеспечивает доста-

точное для этой скорости реакции поступление реагента к месту реак-

ции (кривые 3 и 4 ), чтобы компенсировать расход реагента в реакции и

поддержать его концентрацию, близкую к исходному уровню.

Более сложный вид имеет модель для внутренней диффузии реаген-

та в обратимой химической реакции (скорость прямой реакции k1 и об-
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ратной k2) с постоянным коэффициентом диффузии в твердой фазе D
–

.

При этом обобщенный критерий

χ = k2r 2/D
–

.

Общее уравнение дает два сходящихся ряда:

(2.36)

где F0 = D
–

/r2, μ1,n и μ2,n – ненулевые корни уравнений.

Несмотря на кажущуюся громоздкость формул и большой объем

вычислительной работы, уравнение вполне применимо для расчетов с

помощью современной вычислительной техники.

Кинетические модели с движущейся реакционной границей. Многие

ПАП на гранулах могут быть успешно описаны с использованием моде-

лей с движущейся концентрической реакционной границей [84, 87]. Как

уже отмечалось для ПАП в системе «полимерная гранула – реагент»,

m
g
, м

эк
в/

г

Рис. 2.7. Кинетические кривые при смешанном лимитировании «внутрен-

няя диффузия + химическая реакция» для Din = 5⋅10–8 см2/с и различных ве-

личин скоростей химической реакции:

1 –  kхим = 0,1 с–1, χ = 1800; 2 –  kхим = 0,005 с–1, χ = 90; 3 –  kхим = 0,001 с–1, χ = 18; 

4 – kхим = 0,0005 с–1, χ = 9

F = 1− B1,n exp −μ1,n
2 F0( ) − B2,n∑∑ exp −μ 2,n

2 F0( ),
n=1

∞

n=1

∞

μ1,n
2 =

2χn2π2

Z
 и μ 2,n

2 =
Z
2

,

B1,n,B2,n = f χ, K1/K2, μ1,n, μ 2,n( ).
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тепловой импульс и фронт концентрации реагента движутся от перифе-

рии к центру гранулы. При этом для внешних концентрических слоев по

сравнению с внутренними создаются более благоприятные условия про-

хождения химической реакции по температуре и концентрации реагента.

Далее, когда последовательные концентрические внешние слои реагиру-

ют и фронт реакции продвигается к центру гранулы, площадь сферы

уменьшается, так же как общий поток диффузии реагента.

При равномерном распределении по объему гранулы ионогенных

или активных групп реакционный фронт движется с постоянной ради-

альной скоростью к центру гранулы, создавая прореагировавшую кон-

центрическую сферу вокруг непрореагировавшего ядра. В принятых

терминах степень превращения Ft соответствует отношению объема

(Vпр) прореагировавшей полой сферы (rс – rf) ко всему объему реагиру-

ющей гранулы (V0) с внешним радиусом rс:

(2.37)

где rс – радиус исходной частицы, rf – радиус границы реакционнной

зоны или радиус непрореагировавшего ядра.

Рассмотрим наиболее напряженный по транспорту реагента вари-

ант, когда в начальный период реагент в грануле отсутствует. Внутрен-

няя диффузия однозначно предполагает заполнение концентрических

поверхностей от внешнего радиуса гранулы к центру. При этом диф-

фундирующий реагент на пути к свободной непрореагировавшей

активной группе проходит концентрический слой уже прореагировав-

шего сорбента с определенным сопротивлением диффузии, характери-

зующейся коэффициентом внутренней диффузии D
–

. От соотношения

двух потоков – расхода в химической реакции и возможного диффузи-

онного транспорта реагента в геле – зависит величина эффективной

концентрации реагента в твердой фазе [R
–

t
]. Сравнение этих потоков

для определенной концентрической поверхности (например, с радиу-

сом rf ) позволяет оценить стадию, лимитирующую скорость всего про-

цесса.

Ft =
Vnp, t

V0

= 1 ,−
rf, t
r0

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

3
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Постулат однородности твердой полимерной фазы реагирующей

сферы соблюдается на обычных гелевых и микропористых сополиме-

рах, когда размеры микронеоднородностей (пор) невелики – не более

100 Å. Однако этот постулат может не соблюдаться на макропористых

матрицах из-за большого количества и размера пор при чередовании

сплошной фазы набухшего сополимера и сечения крупной поры.

В этом случае можно использовать усредненные параметры поверхно-

сти сферы по диффузионному сопротивлению и плотности реагирую-

щего вещества.

Подобные процессы хорошо описываются с помощью математиче-

ского аппарата теории зародышеобразования, когда на реакционной по-

верхности возникают активные точки с высокой энергией (зародыши),

с которых и начинается реакция. Реагент из жидкой фазы диффундиру-

ет через слой прореагировавшего вещества с постоянным коэффициен-

том диффузии. В этом случае нарушается эстафетный механизм пере-

носа диффундирующего компонента, когда диффундирующий ион как

бы перескакивает в направлении диффузии к центру зерна от занятого

места фиксации к следующему свободному. В результате имеет место

диффузия через образующийся прореагировавший концентрический

слой – диффузия через слой золы. По такой модели хорошо описыва-

ются системы «жидкость–твердое», а также реакции в гранулах с невза-

имодействующим инертным ядром.

Наиболее разработан и известен ряд химико-диффузионных моделей

с постоянной скоростью продвижения концентрической реакционной

границы (hmov, см/с) [77,84,87]. Подобный подход позволяет описывать

процессы с химическим, внутри- и внешнедиффузионным лимитирова-

нием, а также варианты со смешанным лимитированием. Для ПАП

наибольший интерес представляет вариант «химия + внутренняя диффу-

зия». Как критерий скриннинга моделей используют безразмерный кри-

терий λ, пропорциональный соотношению коэффициента внутренней

диффузии (D
–

) и скорости продвижения реакционной границы (hmov):

(2.38)

Величина t∞ – время полного прохождения реакции и достижения

реакционной границей центра гранулы rc = hmovt∞. Подобная модель

применима для гранул с невзаимодействующим ядром при синтезе сор-

бентов с активным внешним слоем. Для упрощения получаемых урав-

нений переходят к новой, более удобной для расчетов геометрической

6D

hmovrc
=

6Dt∞
r c

2
,   ∞ =

r0
hmov

=
λ r0

2

6
.

D
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переменной Zi = rf,t /r0√ 1 –Ft. Общее уравнение для модели со смешан-

ным лимитированием химической реакцией и внутренней диффузией

представляется следующим [84]:

(2.39)

Величина t∞ при Ft → 1 весьма важна при оптимизации технологии

синтеза и прогноза времени синтеза для достижения максимальной

конверсии в ПАП, однако в эксперименте ее весьма проблематично

проверить. Поэтому предпочтительно использовать не абсолютную ве-

личину ti, а величины безразмерного отношения ti ко времени для экс-

периментально определяемой реперной точки tреп. Реперными опор-

ными точками можно считать величины реального времени t0,5 (F = 0,5)

и t0,9 (F = 0,9), по которым нормируются значения ti:

(2.40)

Для химической реакции при эффективном диффузионном транс-

порте реагента с большим D
–

и малой скоростью перемещения реакци-

онной границы h критерий λ → ∞ и уравнения (2.39) и (2.40) значитель-

но упрощаются:

(2.41)

Это уравнение формально соответствует химической реакции дробного

порядка n = 2/3, проходящей по объему гранулы с постоянной скоро-

стью перемещения концентрической реакционной границы.

При малой концентрации реагента или невысокой скорости пере-

мешивания теоретически может наблюдаться и внешнедиффузионное

лимитирование, описываемое простым уравнением:

ti/t∞ = Fi; ti /t0,5 = 2Fi. (2.42)

В случае лимитирования процесса внутренней диффузией при ма-

лом коэффициенте D
–

и относительно большой скорости движения ре-

акционной границы hmov (λ → 0), уравнение преобразуется до сравни-

тельно простого кубического уравнения:

ti/t∞ = (1 – Zi)
2(1 + 2Zi) = 1 + 3Zi

2 + 2Zi
3. (2.43)

ti
t0,5

=
1– Zi( )2

1+ 2Zi( ) + λ 1– Zi( )
0,1101+ 0,2063λ

, 

ti
t0,9

=
1– Zi( )2 1 + 2Zi( ) + λ 1 – Zi( )

0,0035 + 0, 0345λ
.

ti
t∞

=
1− Zi( )2 1+ 2Zi( ) + λ 1− Zi( )

1+Zi

.

ti /t∞ = 1– Zi =1– 1− Fi
3 .

3
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Решение прямой и обратной задач наиболее просто можно провес-

ти в анаморфозах ti = f(Fi). Для уравнения в виде Fi = f (ti) получается

значительно более сложное кубическое уравнение, решаемое с исполь-

зованием тригонометрических функций.

На рис. 2.8 представлено семейство подобных кинетических кри-

вых, полученных при постоянном коэффициенте внутренней диффу-

зии Din и различных значениях скорости движения реакционной грани-

цы hmov. Начиная с величины критерия λ ≥ 10 форма кривых

практически не меняется, что соответствует λ → ∞, когда скорость диф-

фузии велика и процесс лимитируется скоростью химической реакции.

В случае быстрой химической реакции λ ≤ 0,30 внутренняя лиффузия

практически полностью лимитирует процесс (кривые 5 и 6 ) и дальней-

шее увеличение скорости реакции не изменяет форму кривых. Кривые

с величинами 10 ≥ λ ≥ 0,3 являются типичными случаями смешанного

диффузионно-химического лимитирования.

Рис. 2.8. Кинетические кривые реакции на поверхности раздела при по-

стоянном  значении Din = 10–7 см2/с для гранул r0 = 0,0425 см и различной

величине λ и скорости движения реакционной границы hmov:

1 – λ = 1000; hmov = 3,32 ⋅ 10–7; 2 – λ = 10; hmov = 3,3 ⋅ 10–5 ; 3 – λ = 3,32; hmov = 1 ⋅ 10–4; 

4 – λ = 1,00; hmov = 3,3 ⋅ 10–4; 5 – λ = 0,03; hmov = 1,11 ⋅ 10–3; 6 – λ = 0,001; 

hmov = 0,333 cм/с
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Из-за экспериментальных трудностей и больших погрешностей при

определении t0,9 в качестве реперных точек вместо отношения ti/t0,9 ча-

сто используют ti/t0,5. Особенно часто это происходит в случае, когда

экспериментальные данные определены для ограниченного интервала

степени превращения (F ≤0,6).

Тип лимитирующей стадии сильно зависит от структуры матрицы.

Для гелевых малопроницаемых матриц более вероятен внутридиффу-

зионный механизм; для макропористых матриц с развитой внутренней

поверхностью для F до 0,5 – в основном химический.

В реальных условиях ложные равновесия наиболее часто обнару-

живают по резкому увеличению максимальной емкости S с повыше-

нием температуры, изменением концентрации раствора и времени

контакта. Такое явление особенно характерно для диффузионных

процессов с F > 0,8, когда в эксперименте скорость процесса резко

падает, что приводит к кажущемуся ложному равновесию. Для устра-

нения ошибок, связанных с установлением ложного равновесия,

в частности, в случае химических превращений, проходящих с не-

большой скоростью и конверсией F < 1 при относительно низкой

температуре, целесообразно применить нормированные координаты,

например ti /t0,5.

Подобное нормирование позволяет установить стадию, определя-

ющую скорость процесса для предельных и переходных случаев той

или иной кинетики. Наиболее благоприятные области определения

ti/t0,5 < 0,5 или 0,6. Критерии применимости модели могут быть полу-

чены при построении экспериментальных кривых в безразмерных ко-

ординатах для различного типа лимитирования (рис. 2.9).

Для различных лимитирующих стадий характерны различные 

степенные зависимости времени от величины прореагировавшей

сферы (ri или rj). Так, для двух различных точек кинетической кривой

соотношение времен (ti/tj) дает следующие пропорциональные зави-

симости:

для внутренней диффузии ti/tj = f(rI/rj)
–2,

для внешней диффузии ti/tj = f(rI/rj)
–1÷–2,

для химической реакции ti/tj = f(rI/rj)
0.

В табл. 2.7 приведены величины безразмерного времени, необходи-

мые для расчета. Определяя для различных точек кривой степени пре-

вращения (F) и соответственно радиусы прореагировавшей сферы,
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Рис. 2.9. Кинетические кривые гетерогенной реакции с движущейся гра-

ницей для различных скоростей лимитирующих стадий в координатах 

Ft = f(ti/t∞):

1 – ex-лимитирование, внешняя диффузия; 2 – chem-лимитирование, химическая ре-

акция λ = 0; 3 – in-лимитирование, λ → ∞

Таблица 2.7. Величины безразмерного времени ti/t0,5 при лимитирующих 
стадиях различного типа

F Лимитирующая стадия

внешнедиффузионная химическая внутридиффузионная

0,05 0,1000 0,0821 0,0077

0,15 0,3000 0,2556 0,0430

0,25 0,5000 0,4432 0,2139

0,35 0,7000 0,6484 0,4439

0,45 0,9000 0,8758 0,7822

0,55 1,1000 1,1327 1,2560

0,65 1,3000 1,4312 1,9076

0,75 1,5000 1,7937 2,8102

0,85 1,7000 2,2718 4,1144

0,89 1,7800 2,5249 4,8246

0,93 1,8600 2,8496 5,7254

0,97 1,9400 3,3413 6,9961
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можно идентифицировать лимитирующую стадию на определенном

интервале значений степени превращения и даже определить область

смены лимитирующей стадии. Однако из-за возможной погрешности в

определении значений F целесообразно применять только широкие

интервалы этих величин.

В случае дефицита реагента в твердой фазе расход в быстрой хими-

ческой реакции обусловливает изменение концентрации реагента [R
–]

во времени, не компенсируемое внутренней диффузией. Этот вариант

по аналогии с кинетикой ионного обмена может быть описан моделью

химической реакции, проводимой при дефиците реагента с концентра-

цией, изменяющейся за счет его расхода в реакции [84].

Наиболее удобно представлять процессы с химическим лимитиро-

ванием в анаморфозах ln(1 – F ) = f(t). Кривые выходят из нуля и мо-

гут не достигать F =1 (запределиваться) в зависимости от соотношения

концентрации реагентов в различных фазах, характеризуемой величи-

ной ω. Основной признак чисто химического лимитирования процес-

са – независимость скорости процесса от размера гранул, вплоть до из-

мельчения их в порошок.

Общее уравнение реакции ионного обмена для стехиометрической

реакции

преобразуется в кинетическое уравнение

При этом кинетические коэффициенты могут в общем случае не

соответствовать стехиометрическим ni ≤νi. В подавляющем большин-

стве задач по описанию ПАП и сорбции предполагают ионогенные

группы формально «однофункциональными, или одновалентными»

(nА = nВ = 1), что значительно упрощает рассмотрение кинетических

уравнений в общем виде. 

При корректном рассмотрении скорости собственно химической

реакции, проходящей в объеме твердой фазы, необходимо в качестве

реально действующих концентраций использовать концентрации в

твердой фазе. Причем именно удерживающая способность полимера и

концентрация реагента в твердой фазе [R
–

t
], а не общая концентрация

во внешнем растворе [Rt] определяют скорость ПАП. В таких реакциях

с малонабухающим полимером концентрация в твердой фазе [R
–

0
] мо-

жет быть ниже, чем таковая в жидкой фазе [R0], что радикально меняет

скорость ПАП.

nA П + nB R    продукты.

νA П +νB R
kхим

   продукты

kхим
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Диффузионные модели предполагают ситуацию, когда концентра-

ция реагента в твердой и жидкой фазах определяется эффективностью

внешней или внутренней диффузии реагента. Концентрации в твердой

фазе существенно отличаются от соответствующих концентраций в

жидкой фазе и могут быть связаны с ними с помощью коэффициентов

распределения жидкого реагента РR:

[R
–] = [R]PR.

Основное дифференциальное уравнение для реакции второго по-

рядка (по концентрации ионогенных групп и жидкого реагента), хара-

ктеризующего кинетику заполнения ионогенных групп П
–

или расхода

реагента R
–

t в общем виде представляется следующим: 

–d[—
Пt

]/dt = kхим
[—
Пt

][—
Rt

].

Рассмотрим в этом аспекте простую реакцию взаимодействия окси-

да этилена с карбоксильным катионитом:

Рассчитывая общее количество активных карбоксильных групп

(GВ), получаем:

GВ = Sg g,

где Sg – содержание карбоксильных групп в полимере (емкость ионита,

ммоль/г), g – навеска полимера (г).

Затем, рассчитывая общее количество активных полимерных групп

(GВ = [П
–

0
] g) и жидкого реагента в системе (GR = R0Vжф), получаем па-

раметр ограниченности раствора (ω) или формальный избыток реаген-

та Zos. Величина ω характеризует долю реагента, расходующуюся при

полном превращении всех реакционноспособных групп полимерной

фазы. Величина Zos определяет сверхстехиометрический избыток «ре-

агент–полимер», остающийся после полного прохождения реакции:

(2.44)

Далее удобно описать кинетическую кривую, применяя безразмер-

ный параметр Хt [6, 82]:

при q = νB/νA = 1   Xt = 1 – Ftω.

ω =
П0[ ]g
R0Vжф

=
Sg g

R0Vжф

, Zos =
1

ω
−1 =

R0Vжф

Sgg
− 1.



2.4. Методы описания и моделирования полимераналогичных … 163

При использовании параметра избытка реагента (Zos) обычное ки-

нетическое уравнение для любого соотношения реагирующих веществ,

кроме стехиометрического, преобразуется в следующее выражение:

(2.45)

где Ft – степень прохождения реакции (в мольных долях), R0 – исход-

ная концентрация реагента в растворе, kхим – константа реакции второ-

го порядка. 

При Zos → ∞ (ω → 0) стехиометрическое соотношение фаз обеспечи-

вает большой избыток жидкого реагента и уравнение соответствует та-

ковому для химической реакции псевдопервого порядка по реагирую-

щим группам твердой фазы:

ln(1 – Ft) = –k *
хим

[—
П0

]t,   k *
хим

= kхим
[—
R0

]. (2.46)

Для стехиометрического соотношения фаз (ω = 1, Zos = 0) основное

кинетическое уравнение трансформируется в линейное, относитель-

но Ft, уравнение:

Ft / (1 – Ft) = k *
хим

[—
R0

][—
П0

]qt.

На рис. 2.10 приведено семейство кинетических кривых при посто-

янной константе скорости (kхим), а также различных величинах параме-

тра ограниченности раствора (ω) и сверхстехиометрического избытка

жидкого реагента (Zos).

Для варианта ω = 1 характерно стехиометрическое соотношение ре-

агентов в фазах. При дальнейшем уменьшении величины ω мольный

избыток реагента Zos возрастает; симбатно растет и скорость реакции

при переходе от кривой 5 к кривой 1.

При относительно больших избытках реагента кинетические кри-

вые близки к линейным (кривые 1–3), когда значения dF/dt практиче-

ски не изменяются в большом интервале F до 0,7–0,9. В этих случаях

величина R остается практически постоянной и может быть введена в

константу равновесия. Для случая практической неизменности кон-

центрации реагента (±5 отн. %), что наблюдается при ω → 0 или его ма-

лых значениях (ω < 0,1), кривые практически совмещаются друг с дру-

гом. Причем в координатах логарифмической скорости ln(1 – F ) = f(t)

эти кривые исходят из нуля и сохраняют линейность до высоких значе-

ний степени превращения. 

При увеличении ω, уже начиная с весьма небольших значений 

ω ≥ 0,06, кинетические кривые в координатах логарифмической скоро-

ln
Xt + Zos

Xt Zos +1( )
⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥ = ln

1− Ftω
2

1− Ftω

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥ = kхимZos R0qt.
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сти ln(1 – F ) = А – Вt распадаются на два участка. Первый из них прак-

тически показывает А ≈ 0 (до F ≤ 0,6). Второй участок (F ≥ 0,65) также

дает линейную зависимость, однако величины отсекаемого отрезка на

вертикальной оси графика указанной выше зависимости А ≥ 0 с ростом

ω возрастают в области А ≥ 0 в отличие от области А ≤ 0, типичной для

внутридиффузионного лимитирования. Таким образом, знак коэффи-

циента А – это определенный критерий для лимитирования внутрен-

ней диффузией или химической реакцией. Аналогичную форму кривой

в тех же координатах дает и внутридиффузионное лимитирование при

значениях F в пределах 0,5–0,9. Однако в этом случае они имеют об-

щую точку по оси ординат, равную –0,498.

Модели первого типа адекватно описывают кинетику ПАП для го-

могенных полимерных гелей, когда можно постулировать равномер-

ность свойств гранулы по концентрации и реакционной способности

полимерных групп и жидкого реагента, а также по коэффициенту

диффузии геля. Для трехмерных полимерных матриц реагирующие

группы в участках вблизи узла сшивки и в середине межузлового от-

резка цепи основного полимера находятся в различных условиях.

Особенно явны эти различия для макропористых полимерных мат-

Рис. 2.10. Кинетические кривые реакции второго порядка (kхим = 0,001 с–1)

с различной величиной параметра ограниченности раствора (ω)

1 – для ω = 0,1 Zos = 11,1; 2 – для ω = 0,4 Zos = 2,5; 3 – для ω = 0,5 Zos = 2,0; 

4 – для ω = 0,8 Zos = 1,25; 5 – для ω = 0,9 Zos = 1,11
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риц, в которых диффузия в гелевых участках разительно отличается от

диффузии в макропорах. 

Реакционная способность групп в плотных участках даже набухше-

го полимера существенно снижается из-за стерических затруднений,

создаваемых полимерными цепями и объемистыми заместителями

вблизи реагирующих групп. Все эти влияния можно квалифицировать

как эффект соседей и принять для таких затрудненно реагирующих

групп измененные константы скорости ПАП. Определенное примене-

ние для описания сорбции затрудненных субстратов находит и теория

триад, позволяющая описывать ПАП на линейных и сшитых матрицах

с короткоцепными кластерами [20, 87].

На схеме представлен фрагмент сетки – кластер гипотетического

сополимера стирола и п-ДВБ, содержащий три звена Ст между узлами

сшивок, находящихся в первом и последнем звеньях цепи. Видно, что

только среднее звено в исходном сополимере не имеет стерически за-

трудненных соседей. Формально изображенный участок соответствует

усредненной ячейке сополимера с 25%-й мольной сшивкой, где каж-

дое четвертое звено представляет собой кросс-агент. Эта модель допу-

скает также построение трехмерных гомополимеров п- или м-ДВБ,

в которых сетка строится с образованием двух полиэтиленовых цепей,

соединенных между собой в каждом звене. При минимизации энергии

такого фрагмента сетки по компьютерной программе CS Chem3D Pro

именно среднее звено вытесняется из объема ячейки сетки, располо-

женной между двумя узлами сшивки, на противоположную сторону

полимерной цепи.
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Таким образом, образование большого количества химических и

физических узлов в сшитых сополимерах Ст и ДВБ при сшивке более

8 мас. % сопровождается образованием короткоцепных кластеров с не-

большой длиной межузлового фрагмента порядка 3–5 мономерных

единиц Ст. При этом содержание кластеров различного размера в ис-

ходном сополимере однозначно определяется типом и количеством

сшивок. К таким полимерам относятся большинство матриц для синте-

за ионитов со степенью сшивки 8–20 мас. % ДВБ.

Предполагается [16–18], что скорость реакции на полимере зависит

от того, какое количество прореагировавших соседей имеет реагирую-

щая группа. Наиболее простая модель, представленная ниже, рассмат-

ривает три рядом стоящие реакционноспособные группы в цепи поли-

мера – триаду. Для акта атаки реагента на триады полимерной цепи в

момент времени t возможны три варианта: первый – когда реагирую-

щая группа в триаде не имеет прореагировавших соседей P0,t, второй –

когда она имеет только одного прореагировавшего соседа (только спра-

ва или только слева) P1,t и третий – когда реагирующая группа имеет

двух прореагировавших соседей P2,t (Pi,t – концентрация триад соответ-

ствующих типов во времени).

Допустим, что в полимере к моменту времени t имеется Р0,t групп, не

имеющих прореагировавших соседей справа и слева (константа скоро-

сти k0), Р1,t групп, имеющих одного прореагировавшего соседа только

справа или только слева (константа скорости k1) и, наконец, Р2,t групп,

имеющих двух соседей справа и слева (константа скорости k2). В ре-

зультате конечную скорость можно описать аддитивным уравнением

Маккарри:

–∂Робщ/∂t = k0Р0,t + k1Р1,t + k2Р2,t. (2.47)

При значительном объеме молекулы реагента и близком располо-

жении активных групп превращение на одной группе может сущест-

венно изменять ее реакционную способность и константу скорости ре-
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акции на рядом стоящей непрореагировавшей группе. Несмотря на то,

что в начальный период все группы обладают равной реакционной

способностью, после акта реакции рядом стоящие группы испытыва-

ют эффект соседа, и дают измененную константу скорости – ki. По-

добный подход позволяет формализовать отклонения в реакционной

способности полимерных активных групп с помощью 2–3 различных

констант скорости согласно теории триад. В этом случае могут учиты-

ваться различные причины изменения реакционной способности: из-

менение концентрации жидкого реагента в полимере, диффузионных

параметров среды или электронных влияний заместителей вблизи ре-

агирующей группы. 

В матрице сильносшитых сополимеров количество стерически

незатрудненных групп незначительно и их вкладом можно пренеб-

речь. Это позволяет уменьшить количество детерминирующих (опре-

деляющих) констант скоростей до двух или постулировать, что при

введении прореагировавшей группы возникает определенное средне-

статистическое количество групп с измененной реакционной способ-

ностью [20, 50].

Общая модель подобного химического лимитирования получена

исходя из содержания групп двух типов: исходных Р0, не имеющих про-

реагировавших соседей, и измененных Ризм (например, стерически за-

трудненных) групп, реакционная способность которых изменена из-за

электронных эффектов или стерических затруднений, создаваемых со-

седней прореагировавшей группой. При этом введение каждой прореа-

гировавшей группы дает N затрудненных групп, которые реагируют,

показывая измененные константы скорости kизм:

(2.48)

Прореагировавшие группы из исходных (П0
пр) и измененных (П0

изм)

дают общее количество прореагировавших групп Ппр
общ.

Основное уравнение модели определяется всего двумя детермини-

рованными константами k0 (для исходных групп) и k2 (для затруднен-

ных групп):

(2.49)

Величина N показывает степень взаимного влияния различных

групп в плотной структуре матрицы с близко расположенными актив-

ными группами. Чем больше соседних групп испытывают влияние про-

P0
k0⎯ →⎯ Ппр

0 + NPизм,  Pизм

k2⎯ →⎯ Ппр
изм,  Ппр

общ = Ппр
0 +Ппр

изм.

Ft = 1− 1−
Nk0

k0 − k2

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥exp −k0t( ) − Nk0

k0 − k2

exp −k2t( ).
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реагировавшей группы, тем выше величина N. Подобные двухэкспо-

нентные зависимости весьма часто встречаются в гетерогенных и гомо-

генных процессах в виде формально общих координат логарифмиче-

ской скорости [10, 20, 86]:

ln(1 – Ft)= a1exp(–b1t) ± a2exp(–b2t).

Например, при N → 0 уравнение 2.49 превращается в простое уравне-

ние для химической реакции с одной константой k0, а при N → 1 оно

переходит в известное уравнение для последовательных реакций.

Константы, полученные по этой модели, дают хорошие корреляции

с электронными эффектами заместителей в различных шкалах. Напри-

мер, для реакций макропористого хлорметилированного сополимера

Ст и ДВБ с пятью различными фосфинами (трибутил-, трипропил-,

триэтил-, трифенил- и тригидроксиметилфосфинами) получены

корреляционные уравнения для констант начальных скоростей ПАП

βR = k0(1 – N ) по Гаммету с использованием констант σR
ф по Кабачни-

ку и σ* по Тафту [88, 89]:

Подобные четкие корреляционные зависимости получены для той

же реакции в присутствии катализатора KI, а также для ряда других ре-

акционных серий с различными реакционными центрами [88, 89].

П—PCl2 + RMgBr,   П—CH=O + HP(O)(OX)2, 

П—P(O)(OH)H + R—CH=O.

Определяемые по схеме триад константы скорости k0 и k2 включают

влияние не только электронных эффектов заместителей в прореагиро-

вавшей группе, но и стерических постоянных заместителей (Es ), что

следует из корреляций постоянных заместителей R в альдегиде для ре-

акционной серии фосфонистая кислота + альдегид при 120 °С:

Изменения констант скорости k0 и k2 в зависимости от температуры

синтеза обычно хорошо описываются по Аррениусу с высокими rcor. 

В качестве примера приведены корреляции зависимости всех трех па-

lnβR = −4,999− 0,474 σR
ф∑  rcor = 0,998( ),

lnβR = −3,488− 0, 444 σ∗∑  rcor = 0,998( ).

ln k0 = −6, 707− 2,311 σ R
ф + 2,158Es  rcor = 0,99( ),

ln k2 = −9, 036− 2,942 σ R
ф + 1,867Es  rcor = 0,99( ).



2.4. Методы описания и моделирования полимераналогичных … 169

раметров рассматриваемой модели от температуры для реакции фосфи-

нирования макропористого хлорметилированного сополимера трипро-

пилфосфином [50]:

lnk0 = 7,450 – 40,8/RT (rcor = 0,994),   lnk2 = 6,364 – 48,4/RT (rcor = 0,964),

lnN = 3,405 – 89,5/RT (rcor = 0,997),   (ΔH выражена в кДж/моль).

Как показал эксперимент, подобные зависимости позволяют опи-

сать температурный блок кинетики и равновесия ПАП в достаточно

больших температурных интервалах.

Формально аналогичные основному кинетическому уравнению

двухэкспонециальные уравнения известны также для описания в про-

цессах сорбции по смешанной модели с лимитированием внутренней

(in) и внешней (ex) диффузии [20, 77, 78]. В этом случае можно опреде-

лить βex, 
–
D, Bi и долю процессов, лимитирующихся внутренней диффу-

зией, используя основное уравнение как опорное:

βex = k0(1 – N ),   
–
D = k2r/π2,   Bi = βex r2/(3

–
D). (2.50)

Доля внешнедиффузионного лимитирования может быть определе-

на как отношение максимальной степени превращения, лимитирую-

щейся внешней диффузией, к общей степени превращения:

(2.51)

В табл. 2.8 представлены ПАП с различными реакционными цент-

рами и жидкими реагентами [20].

В сериях 1–3 рассмотрены взаимодействия реакционных центров

фосфонистой кислоты П—Р(O)(OH)—Н на полимере с жидкими альде-

гидами:

П—Р(O)(OH)—Н +R—CН=О → П—Р(O)(OH)—CН(R)OH.

В серии 12, наоборот, реакционный альдегидный центр сополимера ак-

ролеина и ДВБ взаимодействует с гипофосфористой кислотой в растворе:

П—CН=О + Н3РO2 → П—CН(OH)—Р(O)(Н)OH.

В сериях 4–6 рассмотрены взаимодействия реакционных центров

фосфонистой (П—Р(O)(OH)—Н) и фосфоновой (П—Р(O)(OH)2) кислот

Qex = exp = exp .
⎛

⎝
⎜

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

⎞

⎠
⎟

1−k2k0(1− N ) 1− π2

3Bi

ln
Nk0

k0 − k2

ln
Nk0

k0 − k2
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на полимере с эпихлоргидрином (ЭХГ) по реакциям алкилирования —

Р—Н-связей (серия 4) и этерификации —РО—Н-связей (серии 5 и 6):

В серии 7 представлены реакции фосфинирования реакционных

хлорметильных центров трипропилфосфином:

П—СH2Cl + Р(C3Н7)3 → П—СH2—Р+(C3Н7)3Cl–,

Таблица 2.8. Общая зависимость величин предэкспонент ln Z0 и энергии 
активации в уравнении Аррениуса в сериях реакций ПАП [20] для различных
констант по модели (2.49)

k0 k2 N

ln Z0 ln Z2 ln ZN

1 –Р–Н + СН3СН=О 9,46 52,9 6,41 50,5 –5,82 –15,8

2 –Р–Н + С3Н7СН=О 0,61 23,0 2,03 38,3 –7,92 –22,2

3 –Р–Н + С6Н5СН=О –1,17 20,8 4,68 49,0 –6,32 –18,0

4 –Р–Н + ЭХГ 5,13 43,0 20,2 101,1 –1,87 –4,38

5 –Р(О)(Н)ОН + ЭХГ –8,44 –0,763 –18,7 –19,1 –7,51 –22,0

6 –Р(О)ОН + ЭХГ 3,25 32,5 –8,64 7,11 –9,65 –26,9

7 –CH2Cl + P(C3H7)3 0,64 30,9 0,641 30,7 – –

8 –CH2Cl + HN(C2H5)2 –3,44 18,9 –20,9 –27,1 –56,8 –167,5

9 –эпокси + HN(C2H5)2 –6,09 9,63 –47,4 –109,9 –78,1 –237,3

10 –NH3
+ + CH2O + H3PO2 –2,82 12,6 –4,08 17,0 –6,69 –17,0

11 –NH2 + CH2O + H3PO2 0,947 26,9 4,67 48,2 –5,53 –15,1

12 –CH=O + H3PO2 0,845 28,5 3,04 25,3 –17,6 –53,8

13 –P(S)(O–)2 → –P(O) (O–)2 0,105 24,6 12,7 61,2 –9,94 –26,1

Примечание. Уравнение Аррениуса: k = Z0exp(–Eакт/RT).
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а в серии 8 – реакция аминирования диэтиламином хлорметильных

центров в β-гидроксипропил-γ-хлорфосфоновых кислотах:

П—P(O)(OH)—CH2—CH(OH)—CH2Cl + HN(C2H5)2 →

П—P(O)(OH)—CH2—CH(OH)—CH2—N(C2H5)2HCl–.

Следует отметить, что серия 7 при расчете основного кинетического

уравнения показала малые значения N (→0), в результате чего эта серия

была описана [50] по одноэкспонентному уравнению с высокими зна-

чениями rcor (>0,99). Подобная аномалия может быть объяснена не-

большими стерическими трудностями в реакциях алкилгалогенидов и

триалкилфосфинов. В то же время при аминировании триэтиламином

скорость реакции и максимальная степень превращения резко падают

по сравнению с реакцией аминирования триметиламином.

В серии 9 представлена реакция эпоксицентров на полимере с ди-

этиламином:

В сериях 10 и 11 рассмотрены реакции Филдса–Кабачника на амино-

группах полимера с гипофосфористой кислотой H3PO2. Серия 11 соот-

ветствует ПАП на сополимере Ст и ДВБ с аминогруппами в ароматиче-

ском ядре:

П—NH2 + CH2O + Н3РO2→ П—NH—CН2—Р(O)(OH)Н.

Аналогичная реакция (серия 10) исследована на амфолите СФА, со-

держащем группы аминофенилфосфоновой кислоты в цвиттер-ионной

форме.

В серии 13 представлены параметры реакции таутомерного щелоч-

ного гидролиза групп тиофосфоновой кислоты до фосфоновой:

NaOH
П—Р(S)(OН)2 → П—Р(O)(ONa)2 +Na2 S.

Для всех исследованных серий характерна изокинетическая линей-

ная зависимость [20, 88] предэкспоненты ln Z0 и энергии активации в

уравнении Аррениуса Еакт,0.

На рис. 2.11 представлена изокинетическая зависимость Eакт для

констант k0 в исследованных сериях: 

Еакт,0 = 25,09 + 2,943 ln Z0 (rcor = 0,981).

→

→
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Как видно из этой зависимости, повышение температуры при-

водит к росту константы скорости k0, не измененной эффектом сосе-

да. Величины энергии активации изменяются в широких пределах

(0–60 кДж/моль); наименьшие величины Еакт характерны для реак-

ций по связям —N—H и —PO—H с участием эпоксигрупп, наиболь-

шие Еакт получены для реакции алкилирования по —Р—Н-связи.

В общую зависимость попадает и серия 7 [20, 50], для которой N = 0 и

реакция полностью описывается константой k0 до конечных степеней

превращения (0,95–0,99).

Рис. 2.11. Общая зависимость величин энергии активации и предэкспо-

ненты уравнения Аррениуса в серии реакций ПАП для констант k0 по дан-

ным табл. 2.8

Рис. 2.12. Общая зависимость величин энергии активации и предъэкспо-

ненты в уравнении Аррениуса для серии реакций ПАП для констант k2 по

данным табл. 2.8
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Для константы k2, измененной эффектом соседа, характерен боль-

ший интервал Еакт,2 (от –110 до 110 кДж/моль, рис. 2.12) с равным раз-

махом в положительной и отрицательной области:

Еакт,2 = 32,08 + 2,990 ln Z2 (rcor = 0,993).

В сериях 8 и 9 в отличие от k0, наблюдается снижение константы k2

при повышении температуры (серии 8 и 9). Такая ситуация имеет мес-

то в основном для реакций аминирования диэтиламином эпоксидных и

хлорметильных групп на полимере. Это может быть объяснено увели-

чением диэлектрической постоянной фазы полимера с появлением

аминогрупп или их хлоргидратов по мере протекания реакции, а также

возможным гидролизом эпоксигрупп за счет наличия воды в набухшей

полимерной фазе.

Четкая линейная корреляция величин энергии активации Еакт,N и

предэкспоненты ln ZN в уравнении Аррениуса наблюдается и для кон-

стант N по данным табл. 2.8:

Еакт,N = 1,9236 + 3,0382 ln ZN (rcor = 0,999).

На рис. 2.13 представлена зависимость Еакт = f(ln Z0) для исследо-

ванных серий ПАП.

Все рассчитанные величины Еакт,N отрицательны, и с ростом темпе-

ратуры для всех исследованных серий наблюдается снижение парамет-

ра N, характеризующего количество затрудненных групп при введении

Рис. 2.13. Общая зависимость величин энергии активации и предъэкспо-

ненты в уравнении Аррениуса для серии реакций ПАП для констант N по

данным табл. 2.8
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прореагировавшей группы. Можно предположить, что основной вклад

в величину N вносит стерический фактор, который уменьшается с тем-

пературой за счет увеличения подвижности фрагментов полимерной

цепи и снижения стерических затруднений в реакции ПАП.

Большинство ПАП базируются на достижениях современной органи-

ческой и элементоорганической химии или синтеза комплексонов и из-

бирательных аналитических реагентов. В качестве примера возможного

многообразия ПАП достаточно привести лишь некоторые известные ре-

акции модификации и синтеза ионитов, представленные ниже, которые

были эффективно проведены на обычных сополимерах Ст и ДВБ с реак-

ционноспособными ароматическими бензольными кольцами.

Обычно, в ПАП на полистирольных фрагментах заместители ориен-

тируются в пара-, мета-положения бензольного ядра; орто-положение

в подобных фрагментах, как правило, стерически затруднено и доступ-

но только для относительно малых заместителей, например для хлорме-

тильных групп. В эксперименте по определению равновесных сорбци-
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онных и кинетических характеристик, за исключением реакций сопо-

лимеризации, существенных различий в случае пара- и мета-замещен-

ных групп не наблюдается. Это можно объяснить близкими величина-

ми электронных эффектов и стерических затруднений у этих изомеров.

Подобная химическая неоднородность существует в большинстве кати-

онитов и анионитов на основе Ст и четко видна в ИК-спектрах. ПАП с

катализаторами Фриделя–Крафтса дополнительно обеспечивают изо-

меризацию алкилароматических углеводородов, при этом смесь проду-

ктов реакции обычно обогащается мета-изомером [20].

Сорбенты на основе сополимеров Ст весьма многочисленны; их от-

личает стабильность физико-химических и механических свойств и воз-

можность выбора селективных функциональных групп, обеспечиваю-

щих избирательное выделение и концентрирование целого ряда

элементов и сложных веществ. В результате подобного модифицирова-

ния емкость и избирательность сорбентов по целевым ионам в 2–3 раза

выше по сравнению с природными немодифицированными сорбентами.

Многочисленные специфические реакции, известные из органической

химии фосфора, проведены с целью синтеза высокоэффективных комп-

лексонов [67, 68] и селективных комплексообразующих ионитов [20, 78]. 

В последнее время четко прослеживается тенденция к широкому

применению различных акриловых мономеров для промышленного

синтеза катионитов, анионитов и полиамфолитов методами ПАП. Ма-

лая молекулярная масса мономерного акрилового фрагмента позволяет

достигать значительно большего содержания активных групп по срав-

нению с сополимерами Ст.

Метод ПАП широко используют для одно- и многостадийных син-

тезов, а также для химической модификации активных групп ионооб-

менных материалов. Следует отметить, что в сравнении с методами по-

лимеризации и поликонденсации мономеров, содержащих ионогенные

группы, большинство полимерных сорбентов и ионитов синтезируют

путем ПАП на трехмерных полимерных матрицах, обрабатывая трех-

мерные полимерные гранулы жидкими химическими реагентами. Ис-

пользование пористых и макропористых матриц позволяет повысить

степень превращения в гетерогенных ПАП с затрудненной диффузией

реагента по сравнению с гелевыми сополимерами.

Применение синтетических сорбентов предполагает большие капи-

тальные затраты на их первоначальную загрузку и дозагрузку, что оку-

пается возможностью организовать высокоэффективные, технологиче-

ски стабильные процессы «сорбции–десорбции» и процессы тонкого

хроматографического разделения.
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2.5. Проблема направленного выбора 
и модифицирования свойств сорбентов

Для направленного модифицирования полимерных сорбентов или вы-

бора сорбента при проведении конкретного сорбционного процесса с

целью повышения избирательности и емкости по целевому компонен-

ту используют возможности варьирования комплекса химических и

физических факторов. Физические – структурные – факторы (тип

кросс-агента, степень сшивки, тип и содержание регулирующих струк-

туру добавок, размеры и тип пор) определяют пространственную объе-

мистую структуру гранулы, величины набухания и перенос воды между

фазами, а также в основном кинетические и динамические характери-

стики сорбента в процессах сорбции и десорбции. Химические факто-

ры (тип, строение и взаимное расположение ионогенных и комплексо-

образующих групп) определяют химическое строение фазы ионита,

функциональную силу групп и, в конце концов способность к связыва-

нию сорбтива в твердой фазе.

Решение реальной сорбционной задачи обычно начинают с выбора

химических факторов – типа и строения ионогенных и дополнитель-

ных функциональных групп, обеспечивающих избирательность к целе-

вому иону или веществу, т. е. с выбора и направленного синтеза сорбен-

та. Затем на последующем этапе оптимизируют физические факторы,

кинетические и динамические показатели сорбции и десорбции целе-

вого компонента, варьируя структуру матрицы, тип кросс-агента, сте-

пень сшивки, размер и общий объема пор.

2.5.1. Свойства, определяемые физическими

(структурными) факторами

Пространственная структура трехмерной матрицы может определять

как равновесные, так кинетические и динамические свойства ионитов.

Практически все сорбенты проявляют ситовой эффект, т. е. снижение

или даже отсутствие емкости и дополнительные кинетические затруд-

нения при сорбции ионов, размер которых соизмерим с эффективным

средним диаметром пор или больше проходного сечения пор. Сущест-

венные преимущества при формировании такой структуры дают напра-

вленное модифицирование и создание оптимальной физической стру-

ктуры трехмерных полимеров (размер и доля пор в грануле полимера),

а также реальная возможность получения более однородной, воспроиз-

водимой пористой структуры.
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Тип и способ формирования структуры полимерной цепи матри-

цы и ионогенных групп определяют и многие потребительские свой-

ства ионитов, по которым судят о проницаемости и эффективности

ионита. К таким свойствам относят набухание, проницаемость, спо-

собность к быстрой и полной регенерации, химическую и термиче-

скую стабильность, устойчивость к биодеструкции, осмотическую и

механическую прочность. Для большинства процессов весьма важна

также способность выдерживать многократные циклы «сорбция–ре-

генерация» без растрескивания, разрушения гранул или изменения

набухаемости, а также без снижения основных функциональных и

кинетических показателей.

Матрица ионита обусловливает ряд контролируемых характери-

стик сорбента: расстояние между узлами сшивок, подвижность фраг-

мента между узлами, количество и размер пор, набухаемость, меха-

ническую и осмотическую прочность, а также расходы реагентов на

стадии регенерации и величину проскока сорбируемого компонента

(рис. 2.14).

При построении макромолекулы сополимера Ст–ДВБ в компью-

терном варианте на плоскости видны сильносшитые микрогелевые

участки, поры и петли, выходящие за пределы плоскости (на рис. 2.14

обозначены звездочками) на фоне слабосшитого сополимера. Для

подобной системы в широком интервале содержания ДВБ (2–20%)

Рис. 2.14. Схема трехмерной сетки для сильносшитых и макропористых

стирол–дивинилбензольных матриц

– Ст,              – – дивинилбензол
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получаются матрицы, имеющие в сухом состоянии микропоры с ра-

диусом менее 50–80 Å, хотя иногда и способные в набухшем состоя-

нии к сорбции достаточно крупных молекул.

Классификация традиционных непористых в сухом виде ионооб-

менных материалов (гелевая структура) может быть проведена по ти-

пу матрицы и строению кросс-агента. Наиболее распространен в ка-

честве кросс-агента ДВБ. В зависимости от его количества в смеси

сомономеров формирующиеся матрицы условно подразделяют на

следующие:

• слабосшитые, соответствующие сшивке менее 4% ДВБ, с набу-

хаемостью >30 об. %;

• гелевые, соответствующие сшивке ~8% ДВБ, с набухаемостью до 

30 об. %.

• сильносшитые, cоответствующие сшивке более 10% ДВБ, с набу-

хаемостью <10 об. %.

Превалирующее влияние на набухаемость и проницаемость матри-

цы, получаемой в отсутствие инертного растворителя или модификато-

ра сшивки, оказывает количество кросс-агента. В научной литературе,

чтобы корректно сравнивать эффективность различных кросс-агентов,

принято выражать их содержание в реакционной смеси «бифункцио-

нальный мономер – кросс-агент» в мольных долях, в отличие от техно-

логической практики и описаний товарных ионитов, когда предпочи-

тают использовать массовые или объемные проценты. В общем виде

изменение объема при набухании трехмерных ионитов с хорошей сте-

пенью приближения описывается уравнением:

(2.52)

где Vнаб, Vсух – объем ионита в набухшем и сухом состояниях; Ссш –

концентрация или доля кросс-агента (сшивающий агент), дающего по-

перечные связи в матрице.

Наличие в мономерной смеси неполимеризующихся и модифици-

рующих добавок, например инертных растворителей или передатчиков

цепи, содержащихся в товарном ДВБ, может существенно изменять

структуру образующегося сополимера. Так, при больших концентраци-

ях ДВБ (более 10–15 об. %) создаются условия, характерные для осади-

тельной сополимеризации. Выпадение полимерных агломератов в реа-

гирующей мономерной смеси приводит к образованию пористых

сополимеров. На рис. 2.15 представлены схематические области обра-

зования сополимеров Ст и ДВБ различного типа.

lg
Vнаб −Vсух

Vнаб

= A+B lgCсш ,



2.5. Проблема направленного выбора и модифицирования… 179

Гелевые слабосшитые сополимеры имеют сетки, расширяющиеся

при набухании, и обычно микропористую структуру, при этом, как вид-

но из рисунка, они обладают малой сорбционной способностью по ор-

ганическим веществам (менее 0,1 г циклогексана на 1 г сорбента).

Макропористые частые сетки (Cт–ДВБ) могут образовываться в

области относительно высоких содержаний ДВБ (более 10–14%

сшивки) в мономерной смеси. Макропористые сополимеры по срав-

нению с гелевыми сорбируют больше органических веществ (более

0,1 г циклогексана на 1 г), отличаются внутренним набуханием* и мо-

гут не изменять внешний размер гранул даже при значительной сорб-

ции органических веществ. При увеличении доли винильных компо-

нентов в реакционной смеси (Fm) количество сшивающего агента,

необходимого для образования прочных макропористых сеток, также

возрастает.

Направленное модифицирование матрицы, так же как и выбор ее

структуры для конкретного разделения, можно проводить в двух напра-

влениях: уплотнение или разрыхление структуры трехмерной полимер-

ной сетки и направленное формирование доминирующих пор опреде-

ленных размеров.

Рис. 2.15. Области образования сополимеров макропористой структуры

Fm – доля винильных компонентов в реакционной смеси

* Внутреннее набухание – это заполнение набухшим полимером пор и по-

лостей внутри гранулы сорбента. При этом размер гранул может не изме-

няться.
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Уплотнение структуры трехмерной сетки ионита достигается благода-

ря использованию более эффективного кросс-агента и большей степе-

ни сшивки, характеризующейся, например, содержанием ДВБ или сте-

пенью набухания ионита в воде или органических растворителях.

Уплотнение сетки ужесточает ситовой эффект, исключает сорбцию бо-

лее крупного или сильнее гидратированного иона и придает иониту из-

бирательность к малым или слабогидратированным ионам.

Товарные крупномасштабные иониты в России, которые базируют-

ся на 8%-й сшивке ДВБ, – это гелевые иониты. Полупромышленными

модификациями являются более плотные матрицы с 12–20% ДВБ. Ио-

ниты уплотненной структуры могут быть получены и полимеризацией

мономера, содержащего ионогенные группы, например соли стирол-

сульфокислоты, в геле исходного катионита. Ситовой эффект может

быть реализован и ужесточен при поверхностном покрытии гранул

тонкой пленкой полимера (микрокапсулирование). Этот прием широ-

ко применяют для исключения сорбции больших молекул, например

при извлечении ионов металлов из белковых сред.

Обычный недостаток приема уплотнения сетки – увеличение диф-

фузионного сопротивления при сорбции и десорбции, что значительно

снижает эффективность использования сильносшитых уплотненных

ионитов в технологической практике.

Разрыхление структуры ионита увеличивает проницаемость матрицы

в набухшем состоянии, снимает ситовой эффект или повышает грани-

цу его обнаружения до более высоких величин молекулярных масс сор-

бируемых веществ.

Первая реальная возможность разрыхления структуры ионита –

переход к слабосшитым матрицам со степенью сшивки 2, 4 и 6% ДВБ.

Подобные матрицы и иониты на их основе показывают большую набу-

хаемость при гидратации и большие изменения объема при переходе из

одной ионной формы в другую. Так, когда набухаемость превышает

40 об. %, величина объемной емкости снижается и зачастую становит-

ся неэффективной работа в неподвижном слое.

Вторая возможность – применение метода телогенирования,

т. е. введения в процессе полимеризации веществ, передающих радикал

от растущей полимерной цепи и снижающих величину полимерного

фрагмента между узлами сшивок. При этом в структуре образуется мно-

го коротких цепей основного мономера возле узлов сшивки. В качестве

телогенов используют вещества с большими константами передачи це-

пи: алкилзамещенные ароматические углеводороды (толуол, ксилол),

хлорорганические соединения (CCl4, хлор-, бром- или иодуксусные
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кислоты), а также соединения с атомами серы и первичными и вторич-

ными аминогруппами.

Сорбенты на основе матриц подобного типа отличаются высокой

набухаемостью и находят практическое применение как своеобразные

полимерные гели для разделения и сорбции биологически активных

веществ большой молекулярной массы, а также для сорбции нейтраль-

ных веществ из ионных растворов. Большие успехи достигнуты на по-

ристых сополимерах Ст и ДВБ или сополимерах ДВБ (типа «порапак»,

«полисорб» или ХАD), обладающих хорошим сродством к органиче-

ским соединениям и способностью к разделению таких соединений

различных классов. 

Специфическими свойствами обладает сорбент типа «поролас», полу-

ченный сополимеризацией Ст и ДВБ в присутствии большого количест-

ва толуола, как передатчика цепи. Сорбент обладает эластичной сеткой,

набухающей в органических растворителях; его выпускают в двух моди-

фикациях – неполярной (Sуд = 500÷1000 м2/г; Vпор = 0,75÷1,25 мл/г;

dсредн = 30÷60 Å) и полярной (Sуд = 100÷800 м2/г; Vпор = 0,7÷1,5 мл/г;

dсредн = 40÷130 Å). Такой сорбент обладает оптимальной емкостью в на-

бухшем состоянии. 

Третья возможность разрыхления структуры ионита – использова-

ние длинноцепных сшивающих агентов, дающих более редкую сетку с

малыми порами в сухом состоянии и большими порами в набухшем со-

стоянии. Использование таких кросс-агентов с жестким фрагментом

между винильными связями позволяет получать сорбенты с заметной

пористостью в сухом состоянии. В качестве длиноцепных кросс-аген-

тов известны диметилакрилаты полигликолей и бисфенолов. Подоб-

ные сорбенты, называемые макросетчатыми, промышленно важны;

они способны к сорбции крупных ионов и сохраняют пористость в су-

хом состоянии.

Формирование структуры сетки методом осадительной сополимери-
зации наиболее часто применяют в промышленном масштабе для по-

лучения макропористых матриц и сорбентов. По этому методу в смесь

мономеров добавляют инертный растворитель, не входящий в поли-

мерную цепь. В качестве растворителя выбирают термодинамически

плохой растворитель, растворяющий смесь мономеров, но осаждаю-

щий из смеси сомономеров даже относительно короткие полимерные

цепи, тем более разветвленные олигомерные фрагменты.

Инертный растворитель обычно вводят на стадии полимеризации в

реакционную смесь – «мономер–кросс-агент–инициатор». Достигнув

определенного размера, полимеризующаяся цепь в виде сшитого клуб-
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ка выпадает в осадок из раствора. Полости, остающиеся после удаления

растворителя, обеспечивают пористость подобных сорбентов в сухом

виде. Для обеспечения жесткой нерелаксирующей структуры количест-

во кросс-агента должно быть весьма значительным (10–30 об. %). В ка-

честве инертных растворителей используют различные углеводороды и

их смеси (гептан, октан, бензины различных марок, синтин) или выс-

шие спирты (С4–С8) в количествах 60–200 об. % по отношению к сме-

си мономеров. Доля пор, достигающаяся таким технологическим при-

емом, составляет 0,4–0,7 от общего объема гранул, средний размер пор

характеризуется на порограмме интервалом 400–1500 Å.

Аналогичный эффект пористости может быть достигнут и введени-

ем в реакционную смесь инертных веществ, не растворяющихся в сме-

си мономеров, например парафина и некоторых неорганических солей,

которые после их извлечения оставляют свободные поры в грануле [6].

Достаточная жесткость сетки обеспечивает сохранение поровой струк-

туры и в сухом виде.

Известны настроенные сорбенты, получаемые полимеризацией или

поликонденсацией комплексов «мономер–сорбтив». При этом образу-

ется трехмерная структура, «запоминающая» пространственно выгод-

ную для сорбтива структуру сетки, формирующуюся вокруг целевого

иона, и создаются наиболее благоприятные стерические условия для

образования связи «сорбтив–сорбент». Поверхностные взаимодейст-

вия при копланарности поверхностей сорбируемого вещества и внут-

ренней поверхности поры обеспечивают возможность образования

многочисленных связей между этими поверхностями [90]. Форма поры

является как бы слепком с сорбируемой молекулы и сорбируемая моле-

кула входит в пору с малым зазором.

Матрицы настроенных сорбентов могут создаваться в процессе фор-

мирования трехмерной структуры. Размер и форма поры по принципу

настроенных сорбентов, когда твердая фаза формируется вокруг моле-

кулы целевого вещества, могут сохраняться после его удаления и обес-

печивать копланарность для части поверхности сорбируемой молекулы

(объект 2 на рис. 1.2). 

Направленное регулирование поровой структуры относительно жест-

ких матриц неорганических сорбентов по размерам и форме пор сопро-

вождается большими проблемами из-за неопределенности типа и фор-

мы пор, а также из-за необходимости сочетания сорбирующих и

транспортных пор. Несмотря на слабость и малую энергию каждой от-

дельной связи, большая поверхность взаимодействия и многочислен-

ность этих связей позволяют обеспечивать в высшей степени прочную
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структуру сорбата для подобных матрично-настроенных сорбентов.

К таким сорбентам относят, например, сополимеры винилпиридина с

ДВБ, полученные в присутствии солей меди, которые затем предпочти-

тельнее сорбируют ионы меди. После вымывания этих солей остаются

поры, в определенной степени повторяющие форму сорбируемой мо-

лекулы или иона. Последующая сорбция в настроенных порах (объект 2

на рис. 1.2) создает возможности взаимодействия частицы сорбируемо-

го вещества с поверхностью сорбента по большей части контура сорби-

руемой частицы.

Некоторые соединения с кристаллической и полукристалличе-

ской или объемной структурой («хозяева») как бы «настроены» на

молекулы определенного типа («гости»). Структура таких соедине-

ний, например соединений включения (в том числе краун-эфиров),

содержит поры или пустоты (полости) определенных размеров, в ко-

торые могут входить и прочно удерживаться «гости» (молекулы или

ионы). Такая сложная объемистая структура и «эффект памяти» мо-

гут частично нарушаться при циклировании сорбента или в процессе

длительной работы.

Подобные настроенные, или впечатанные, полимеры (inprinting,

templating polymers) могут быть успешно использованы при создании

селективных детекторов для аналитических целей. Так, формирование

тонкого слоя настроенного полимера на внешней поверхности волокна

позволяет создавать сенсоры для определения малых и следовых коли-

честв целевого вещества. Например, можно получать мембранные

электроды с высокой чувствительностью и четкой линейной функцией

ЭДС от lg Cэл в интервале четырех порядков концентрации Cэл. Так, по

относительно простым неорганическим ионам предел определения для

солей Pb2+ весьма мал (20 ppb), несколько большие концентрации оп-

ределяют для сложных органических молекул (30 ppb по зарину) [91]. 

В настоящее время можно выделить несколько основных типов важ-

ных в прикладном отношении модифицированных матриц, выпускае-

мых в промышленном и полупромышленном масштабе. Их получение

основано на рассмотренных ранее приемах создания модифицирован-

ных полимерных сеток, широко известных в химии высокомолекуляр-

ных соединений.

Макропористые матрицы, содержащие поры относительно большого

размера (более 200–300 Å), устойчиво получают методами осадитель-

ной водно-суспензионной сополимеризации при относительно боль-

шой сшивке ДВБ (13–40%) и содержании инертного растворителя

30–200%. Соответственно для макропористых матриц указывают коли-
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чество как ДВБ, так и инертного растворителя, добавляемого для поро-

образования. Например, маркировка «15–100 октан» соответствует со-

полимеру, полученному с 15% ДВБ в присутствии 100% октана, а мар-

кировка «20–150 БР» (бензин БР) соответствует сополимеру с 20% ДВБ

и 150% бензина БР [6]. Инертный растворитель малоактивен в реакци-

ях передачи цепи и создает полости между участками микрогеля. Пос-

ле завершения полимеризации и удаления растворителя сополимер за

счет этих полостей становится в сухом состоянии оптически неодно-

родным (матовым) по сравнению с прозрачным гелевым. 

Как видно из ниже приведенного рисунка, микропористый сополи-

мер (а) имеет мелкие поры, практические не создающие в сухом состо-

янии оптической неоднородности. Макропористый сополимер (б)

представляет собой островки микрогеля, достаточно жестко связанные

в грануле мостиками сшивки, с большим количеством крупных полос-

тей между ними. Срезы специально обработанных микропористых и

макропористых сорбентов различаются размерами и количеством та-

ких полостей. В конечном счете плотность сетки зависит только от до-

ли сшивающего агента в реакционной мономерной смеси, а количест-

во инертного растворителя определяет долю полостей в грануле.

Методы определения порометрических кривых сорбента дают рас-

пределение величины или доли объема пор в зависимости от их радиуса.

К сожалению, этот метод отличается малой воспроизводимостью. Не-

посредственно в эксперименте можно определить ряд показателей,

характеризующих поровую структуру сорбента, например долю пор

(Vпор = 0,5÷1,2 см3/г), насыпную и истинную плотность, а также удель-

ную поверхность (Sуд = 5÷1000 м2/г). Чем больше Sуд и чем меньше Vпор,

тем меньше средний размер пор и больше доля микропор [6, 20, 92]. Да-

лее, постулируя сферическую форму пор и имея объем и поверхность

пор, формально рассчитывают средний радиус dсредн сферических пор

как соотношение Vпор к Sуд:

dсредн = 6(Vпор/Sуд). (2.53)

а б



2.5. Проблема направленного выбора и модифицирования… 185

Размер реальных пор может изменяться от 60 до 3400 Å, при этом

доля микропор (менее 100 Å) может составлять 0,1–0,95 от всего объе-

ма пор. Диаграммы пористости строят в координатах «доля инертного

растворителя–доля кросс-агента» (рис. 2.16), соединяя на плоскости

точки с равной величиной Sуд. Нижняя область под кривыми на рисун-

ке (Sуд < 10 м2/г) соответствует макропористой структуре и наибольше-

му среднему радиусу пор.

Как видно, при получении макропористой структуры необходимо

увеличивать количество инертного растворителя, обеспечивающего от-

носительно большие объем и долю макропор. Для поддержания жест-

кости сетки необходимо повышать и количество кросс-агента при наи-

меньшей величине удельной поверхности.

Телогенированные матрицы содержат короткие разветвленные цепи

линейного полимера, полученного введением в мономерную смесь до-

бавок с высокой константой передачи цепи, передающих радикал от

растущей цепи полимера на жидкую фазу [5, 6, 93]. При этом, несмот-

ря на большую степень сшивки, сополимер содержит множество ко-

ротких линейных цепей, закрепленных в узлах сшивки только одним

концом. При введении большого количества сшивающего агента в

присутствии передатчика цепи получаются специфические макропо-

Sуд, м2/г

Рис. 2.16. Номограммы величины удельной поверхности Sуд в зависимо-

сти от содержания п-ДВБ в мономерной смеси «Ст – ДВБ» при добавлении

инертного порообразователя н-гептана

Sуд, м2/г: 1 – 10; 2 – 30; 3 – 50; 4 – 60; 5 – 70
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ристые в набухшем состоянии матрицы типа «поролас». Подобные ма-

трицы не содержат ионогенных групп, но способны эффективно сор-

бировать органические соединения за счет взаимодействия последних

с матрицей.

Макросетчатые матрицы получают введением дивинильных соеди-

нений с большим и подвижным разделительным фрагментом типа

метакриловых диэфиров моно-, ди- и триэтиленгликоля или бисмет-

акриламидов с различной длиной алкильного фрагмента между ами-

догруппами. Получаемые матрицы содержат не только подвижные

линейные цепи основного мономера между узлами сшивки, но и бо-

лее подвижные по сравнению с ДВБ межвинильные фрагменты в

кросс-агенте. Матрицы отличаются высокой набухаемостью (более

300 об. %), а также относительно большими порами в набухшем со-

стоянии.

Специальные матрицы с комбинированной сшивкой содержат химиче-

ские узлы различных типов. Обычно наблюдается тенденция увеличе-

ния частоты сшивки по количеству химических и физических узлов.

«Змея в клетке» – так была образно названа система, которая полу-

чается при образовании линейного полимера – «змеи» – в сетке исход-

ного сополимера – «клетке». Линейный полимер может быть сформи-

рован в сетке методами радикальной, ионной и радиационной

полимеризации или поликонденсации. При этом заполняются поры

исходного сополимера и возникают дополнительные физические узлы

и запутанные петли. В результате этого получается структура типа по-

лимерного войлока и увеличивается частота сшивки.

Взаимно проникающие сетки формируются при добавлении кросс-

агента к предыдущей системе и сшивании линейных молекул «змеи».

Возникающая при полимеризации новая сетка дает собственные хими-

ческие и физические узлы, а также, переплетаясь с исходной сеткой,

образует дополнительные физические узлы. Подобная система иногда

называется «клетка в клетке» и также связана с заполнением пор исход-

ной матрицы, уменьшением их размера и большим увеличением часто-

ты сшивки.

Дополнительно сшитые матрицы получают различными способами

обычно из слабосшитых матриц путем их активации с образованием

химических узлов на линейных участках основного мономера исход-

ной сетки. Активировать линейную цепь можно путем образования на

ней радикалов, например, облучением или введением пероксидного

радикального инициатора в набухший сополимер. Образующиеся по-

лимерные радикалы рекомбинируют друг с другом, давая дополни-
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тельные химические узлы. Аналогичного эффекта можно достигнуть,

вводя бифункциональные реагенты, способные присоединяться к

линейной цепи по реакциям поликонденсации. Так, подобные матри-

цы синтезируют, добавляя бисхлорметильные производные и катали-

заторы сшивания в слабосшитый сополимер Ст. Химические узлы по-

лучаются за счет реакций ароматических ядер полистирольной цепи и

бисхлоралкильных соединений, например дихлорэтана или ксилиден-

дихлорида. Известны «сверхсшитые матрицы», получаемые допол-

нительной сшивкой бисхлорметильными производными слабосши-

того сополимера Ст и ДВБ. Выпускаемые промышленностью

подобные нейтральные сорбенты принадлежат к трем группам с различ-

ным суммарным объемом пор и весьма большими величинами удель-

ной поверхности (Sуд > 3200 м2/г). Первая группа: Sуд = 800÷1000 м2/г,

Vпор = 1÷1,1 мл/г, вторая: Sуд = 800÷1000 м2/г, Vпор = 0,6÷0,8 мл/г, тре-

тья: Sуд = 1000÷1300 м2/г, Vпор = 0,2÷0,4 мл/г. Формальный расчет сре-

днего диаметра пор однозначно соответствует микропористой структу-

ре, хотя, по данным авторов, сополимер является изопористым и

содержит мезопоры 300–950 Å.

Большая активная поверхность пор в этих сополимерах способству-

ет специфическому удерживанию и сорбции органических соединений

за счет поверхностных взаимодействий и матричной селективности.

2.5.2. Свойства, определяемые химическим строением 

ионогенных групп

К химическим факторам, определяющим важнейшие параметры ио-

нитов, относят в первую очередь химическое строение функциональ-

ных групп полимерного фрагмента ячейки матрицы и их взаимное рас-

положение во фрагменте. Один из основных факторов ионной

избирательности – преимущественный заряд фиксированного на по-

лимерной матрице полииона. Обменивающиеся гидратированные ио-

ны, нейтрализующие заряд матрицы имеют, соответственно противо-

положные заряды.
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Способность к избирательному обмену катионов или анионов обу-

славливается зарядом матрицы и типом ионогенных групп на полимер-

ной цепи. Если заряд на основной полимерной цепи отрицателен («–»,

полианион), то полиэлектролит способен к обмену катионов, и, наобо-

рот, если заряд положителен («+», поликатион), то полиэлектролит спо-

собен к обмену анионов. Полиионы, как правило, обладают малой ос-

мотической активностью и мало гидратированы по сравнению с

гидратированными противоионами.

Концентрации ионогенных и функциональных групп выражаются

по данным функционального анализа, в основомолях на 1 г сухого сор-

бента и определяют в мольной (эквивалентной) шкале на единицу мас-

сы сухого ионита (мэкв/г, экв/кг и ммоль/г, моль/кг) или в молярной

шкале на единицу объема набухшего ионита (ммоль/мл, моль/л,

мэкв/мл, экв/л) для динамики сорбции. В случае эквивалентной шка-

лы необходимо указывать валентность или форму сорбируемого иона.

Содержание ионогенных и функциональных групп определяет теоре-

тическую емкость сорбента – максимальное количество целевого ком-

понента, которое может удерживаться твердой фазой. По концентра-

ции этих групп можно рассчитать величины максимально возможной

емкости, исходя из химического строения сорбата и стехиометрии сор-

батного комплекса.

Сродство диссоциированных ионогенных групп для простых ионо-

обменных систем, например для не комплексообразующих однова-

лентных металлов, по сути, не зависит от химического строения такой

группы. Оно в большей степени определяется типом входящего иона и

количеством гидратационной воды, привносимой в ионит этим ионом:

чем это количество выше, тем ниже сродство. Так, константы обмена,

характеризующие сродство сорбируемого иона к сульфогруппам сор-

бента, и ионные объемы (или удельные объемы ионита в форме целево-

го сорбируемого иона) линейно растут в ряду щелочных металлов от

Cs+ к Li+, причем эти величины связаны друг с другом весьма простым

линейным уравнением: 

rгидр = 3K/(4aN0), (2.54)

где K – константа обмена, rгидр – радиус гидратированного иона, N0 –

число Авогадро, a – коэффициент пропорциональности для катионов

одного типа.

Однако и в этих простых системах (в ряду щелочных металлов) уже

возможны исключения. Так, Скогсайд (см. [94]) синтезировал катио-
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нит, избирательный к калию, вводя в полимер группы дипикрилами-

на. Это был один из первых высокоизбирательных ионитов,

селективность которого обусловлена химическим строением ионоген-

ных групп. Группы дипикриламина дают со слабым комплексообразо-

вателем (ион калия) слабодиссоциированное внутрикомплексное со-

единение (ионная пара). Впоследствии катиониты, селективные в

ряду катионов щелочных металлов, были получены введением в поли-

мерную структуру краун-эфиров и валиномицина – фрагмента, селе-

ктивного к иону калия. Емкость подобных ионитов по калию превы-

шает емкость по натрию.

В подавляющем большинстве систем набор и концентрация

функциональных групп определяют прочность связи целевого ком-

понента с твердой фазой. При этом наиболее важная возможность

образования полидентатных комплексов зависит от подвижности

сегментов матрицы и способности фиксированных групп к повороту

для достижения оптимальных валентных углов в конечном сорбат-

ном комплексе.

Для прогноза порядка избирательности сорбентров при сорбции

ионов различных элементов Периодической таблицы на однотипных

функциональных группах можно использовать такие фундаменталь-

ные константы, как потенциал ионизации (Ip), ионный потенциал

(Рi), величины электронного сродства (Эс) и групповую константу

(K ) [95]:

Ip = kB/ri,   Рi = Z/ri,   Эс = Z2/ri,   Kj = Ip
2ri, (2.55)

где B – коэффициент Косселя, отвечающий валентности иона Z, ri –

радиус негидратированного иона, Kj – групповые константы элемен-

тов.

Если величины ионного потенциала Рi меняются в зависимости от

типа иона, то величины групповых констант Kj остаются достаточно
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постоянными в пределах принятых аналитических групп металлов. Так,

величины Kj следующим образом изменяются по группам:

I группа (щелочные металлы) 1,35–1,4

II группа (щелочноземельные металлы,

Be, Mg, Eu, Yb) 2,14–2,20

III группа

• подгруппа сульфидов [Mn, Co, Ni, Zn] 2,28–2,43

• подгруппа гидроокисей М3+

[Fe, Cr, Mn, V, Ti, Al, Y, La, Sc, Ga, In] 2,65–2,84

• подгруппа гидроокисей М4+

[Ti, Ge, Sn, Zr, Th,Ce] 2,97–3,12

IV группа

• подгруппа хлоридов [Cu, Ag, Au(I), Tl(I)] 1,73–2,04

• подгруппа сульфидов [Cu(I), Cd, Hg(II),

Pb(II), Pt(II)] 2,43–2,59

V группа [As(V), Sb(V), Mo(VI), W, Re(VII)] 3,09–3,38

Направленный синтез высокоизбирательных низкомолекулярных

аналогов ионитов (растворимые комплексоны, экстрагенты и аналитиче-

ские реагенты) дает возможность в значительной степени прогнозировать

чисто химическую селективность соответствующих функциональных

групп в ионитах, зная ряды селективности и устойчивости комплексов с

растворимыми аналогами. При этом для растворимых систем «ме-

талл–лиганд» известны склонность металлов к образованию прочных

комплексов, типы гибридизации и пространственные структуры лиган-

дов, а также порядок изменения констант устойчивости комплексов. 

Пространственная специфика фрагмента лиганда и его преиму-

щественная способность к образованию комплексов определенного

типа дают возможность прогнозировать зависимости «строе-

ние–сродство (избирательность)». В результате ряд избирательности,

известный для модельных низкомолекулярных аналогов, может быть

реализован при синтезе ионитов с группировками такого типа, если

обеспечить доступность и подвижность групп лиганда в полимерной

структуре. Исключение иногда составляют системы, в которых гид-

рофильные функциональные группы, образующие комплекс, обычно

вводят в негидрофильную полимерную матрицу, что затрудняет или

исключает вхождение гидратированных ионов в малополярную по-

лимерную фазу.

В значительной мере прочность образующихся комплексов с ио-

нами различных металлов определяется сродством к электронодо-



2.5. Проблема направленного выбора и модифицирования… 191

норным центрам лиганда трех основных типов: =O: < ≡N: < =S:.

При выборе лиганда и типа активных групп в сорбенте для целевого

металла определенную ориентацию дает классификация Сиджвика

(см. [68, 96]), который разделил металлы на три группы по сродст-

ву к наиболее часто встречающимся электронодонорным группи-

ровкам:

1. Связь с группой =O: сильнее, чем с группой ≡N:

Mg, Ca, Sr, Ga, Tb, Ti, Zn, Th, Ge, Sn, V5+, V6+, Nb5+, Ta5+, Mo5+,

Fe3+, Co2+.

2. Связи с группой =O: и группой ≡N: равноценны

Be, Cr3+, Fe2+.

3. Связь с группой ≡N: прочнее связи с группой =O:

Cu+, Ag+, Au+, Cu2+, Cd, V3+, Co3+, Ni3+.

Высокую специфику связи с диалкилсульфидными группами =S:

показывают тиофильные металлы: ртуть, благородные металлы, плати-

ноиды и некоторые цветные металлы.

Показательной является и способность металлов к образованию

низко- и высокоспиновых комплексов, в которых металл сольватирует-

ся органическими лигандами, а гидратационная вода вытесняется из

комплекса. Глубокое проникновение электронов лиганда на более низ-

кие электронные уровни (в низкоспиновых комплексах) обеспечивает

более прочную связь в комплексе и лучшую сольватацию сорбирован-

ного иона с частичным или полным вытеснением воды из его гидрат-

ной оболочки.

Проникновение электронов лиганда только на высшие орбитали

металла дает, как правило, менее прочные высокоспиновые внешне-

сферные комплексы, в которых ион металла (а более точно, его соль)

частично гидратирован и дополнительно сольватирован лигандами.

В подобных комплексах лиганды могут частично или даже полностью

вытеснять гидратационную воду из окружения сорбируемого металла.

В случае некоторых металлов подобное взаимодействие и степень пере-

дачи заряда могут быть оценены по мёссбауеровским спектрам, а также

по спектрам ЭПР.

Иногда для образования подобных внешнесферных комплексов не-

обходимо, чтобы полимерная фаза обладала  хотя бы минимальной гид-

рофильностью, способствующей первоначальному проникновению

гидратированных ионов к связывающим их функциональным группам.

После образования сольватированного комплекса внешнесферные ли-

ганды вытесняют воду из полимерной фазы комплекса иона металла и
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анионов, компенсирующих его заряд. Примером подобной ситуации

является сорбция переходных металлов на анионитах с первичными,

вторичными и третичными аминогруппами, при которой требуется

протонирование на 10–15% низкоосновных аминогрупп [97]. 

Большой эффект дает и введение в структуру сорбента различных

активных фрагментов, обеспечивающих одновременное образование

ионных и координационных связей с целевым ионом. При этом четкое

образование хелатной структуры, имеющей устойчивые копланарные

циклы с соответствующими валентными углами, зависит от стериче-

ского расположения групп лиганда. В качестве фрагментов, содержа-

щих набор функциональных групп, избирательных к одному или не-

скольким металлам (М) одной группы Периодической системы, можно

привести структуры активных групп хелатных сорбентов:

При образовании хелатных структур по набору избирательных груп-

пировок бoльшое значение приобретают слабокислотные и слабо-

оснóвные группы, способные к образованию донорно-акцепторных

комплексов и хелатных соединений. К этим группировкам принадле-

жат фенольные, диазо-, карбоксильные, фосфоновые и арсоновые

группы, а также группировки 8-гидроксихинолина, 8-меркаптохиноли-

на, 3,5-диметилпиразола, бисглиоксимные и бисгидроксиметилиденди-
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фосфоновые. Обычно такие группировки дают устойчивые комплексы

при полном вытеснении молекул воды из сферы сорбируемого иона и

показывают при сорбции определенные ряды избирательности по ме-

таллам, причем порядок селективности обычно идентичен для поли-

мерных структур и их низкомолекулярных моделей.

Из катионообменных электоронодонорных групп наибольший инте-

рес представляют фосфорсодержащие группировки =Р(=О)—ОН. Раз-

нообразие химических реакций фосфорорганических соединений позво-

ляет широко варьировать химическое строение ионогенных групп 

П—P(R)(=O)OH. Наличие двух заместителей при фосфоре (П и R), один

из которых полимерный, дает возможность в широких пределах изменять

кислотную силу и электронодонорность фосфорильного центра. Выбор

основного мономера для построения полимерной цепи (производные ви-

нилфосфоновой или стирилфосфоновой кислоты) уже обуславливает

большое различие в кислотной силе арил- и алкилзамещенных фосфоно-

вых кислот. Заместитель R можно варьировать на стандартной пористой

матрице – от сильных электронодонорных алкильных заместителей

(С4–С8) до электроноакцепторного во фторметильной группе —СН2F.

Так, значения pKа ионитов, содержащих подобные группы, лежат в обла-

сти от 2 до 8, т. е. от сильнокислотных до слабокислотных катионитов.

Для групп с большей электронодонорностью, например для инди-

видуальных фосфорильных групп, возможны различные механизмы

связывания даже в случае сорбата формально одного и того же дисоль-

ватного строения (две фосфорильные группы на одну молекулу метал-

ла). В качестве примера приведены механизмы сорбции уранилнитрата

UO2(NO3)2 на фосфоновокислотном катионите с образованием ди-

сольватных комплексов:

Механизм 1 – чисто координационный, когда катион M2+ удержи-

вается за счет двух электронодонорных фосфорильных групп ≡Р=О,

причем молекула соли сорбируется целиком и заряд уранила компенси-
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руется зарядами двух нитрогрупп. Иногда этот механизм называют экс-

тракционным по аналогии с механизмом экстракции уранилнитрата

трибутилфосфатом [(BuO)3P=O:]2⋅UO2(NO3)2.

Для ионно-координационного механизма 2 характерно образование

трех связей: тех же двух координационных связей плюс одна ионная.

При этом происходит сорбция мононитрата [UO2(NO3)]+ с образова-

нием одного четырехчленного цикла и вытеснением одной нитрогруп-

пы из сферы металла [98].

И наконец, для ионно-координационного механизма 3 характерна

полная сольватация катиона уранила с вытеснением обоих нитрат-анио-

нов. При этом образуются четыре связи UO2+
2  —фосфорил: две ионные и

две координационные связи, а также имеет место четкий хелатный эффект

за счет образования двух четырехчленных циклов. Причем в последнем

случае в фазе сорбента находятся только слабогидратированные ионы.

Следует отметить, что емкость по металлу для всех трех механизмов

постоянна и стехиометрически соответствует дисольвату, хотя устойчи-

вость этих комплексов весьма различна [20, 98].

При полной сольватации иногда требуется и определенная конфор-

мационная перестройка подвижного фрагмента полимерного лиганда.

Для полилигандов она может быть связана с определенными простран-

ственными затруднениями, снижающими кинетические и даже равно-

весные характеристики сорбента при образовании подобных сорбатов.

Исключить энергетические затраты на необходимую конформацион-

ную перестройку такого фрагмента можно, вводя группы, определяющие

полилигандное связывание. В этом случае обе комплексообразующие

группы находятся рядом друг с другом, разделены химически четким

межцентровым фрагментом и обеспечивают стерические условия образо-

вания полилигандных комплексов. Примером таких групп являются ана-

логи гидроксиэтилидендифосфоновых или этилиденфосфонкарбоновых

кислот, содержащих 5–7 потенциальных комплексообразующих центров.

Подобные функциональные группы с четким химическим строением бы-

ли получены с высокой степенью превращения (F ≥ 0,8) на продуктах фо-

сфорилирования макропористых сополимеров Ст и ДВБ [20, 59, 80]:
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Для жестких неорганических катионов большого эффекта можно

достигнуть, вводя в полимерную структуру циклические лиганды.

При этом строение такого лиганда и размеры внутренних полостей

циклов, а также тип и расположение донорных групп в этом лиганде

позволяют достигать полной сольватации входящего в полость кати-

она и четко разделять катионы металлов с различными ионными ра-

диусами.

Для получения подобных высокоизбирательных фрагментов в по-

лимерную структуру вводят высокоспецифические группы типа краун-

эфиров, например бензо-15-краун-5:

или гетероциклические соединения типа азакриптандов, например,

криптанд [2,2]:

Подобные сорбенты содержат «внутримолекулярные» поры, кото-

рые соответствуют «слепку иона» определенного размера и вследствие

этого обладают высокой избирательностью к металлам одной группы

(в основном одновалентным). Гетероатомы кислорода и азота с неподе-

ленной электронной парой, входящие в состав криптанд- или краун-

лигандов («хозяева»), обеспечивают эффективное электронодонорное

взаимодействие с включенным внутрь молекулы лиганда ионом метал-

ла («гость») [99].

Мощное средство для регулирования избирательности ионитов –

введение в их структуру полииона, имеющего одноименный заряд с

сорбируемым противоионом. Например, при сорбции катиона металла

Mn+, последний конкурирует за полианион —Р(О)О– с поликатионом

—
+
NH2—. Поскольку концентрация Mn+ в растворе для сорбционных

процессов обычно невелика (0,001–0,05 моль/л), а концентрация поли-

катиона в геле на 2–3 порядка выше (1–1,5 моль/л), то даже при селек-

тивной сорбции конкуренция складывается в пользу поликатиона

[100]. Причем, полиамфолиты в отличие от монополярных ионитов од-

новременно содержат катионные и анионные центры и в принципе
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способны к сорбции анионов и катионов в зависимости от величины

рН раствора. 

Таким образом, для полиамфолитов наблюдается эффект конку-

ренции одноименно заряженных сорбируемого иона и полииона за

счет образования внутрисолевых (ВС) связей различной прочности

между поликатионом и полианионом, причем только при ее расщеп-

лении возможна сорбция противоионов. Прочность ВС-связи снижа-

ется при уменьшении силы образующих ее кислотных и оснóвных

групп. При этом можно выделить несколько типовых вариантов клас-

сификации солей, образованных сильными или слабыми кислотами и

основаниями:

1. Сильная кислота – сильное основание.

2. Сильная кислота – слабое основание.

3. Слабая кислота – сильное основание.

4. Слабая кислота – слабое основание.

При переходе от типа 4 к типу 1 возрастает прочность ВС-связи, что

приводит к резкому снижению сорбции катионитов М+ и М2+, не даю-

щих комплексы, и к возрастанию избирательности к целевым комплексо-

образующим и поливалентным ионам. 

Изменение прочности ВС-связи даже при малом выборе ионоген-

ных групп позволяет варьировать селективность ионитов при разделе-

нии металлов с близкими свойствами. При этом в случае разнозвенных

полиамфолитов можно регулировать их избирательность и проводить

направленный синтез.

Для третичных аминогрупп имеются реальные синтетические воз-

можности изменения основности путем их N-оксидирования с пони-

жением оснóвности или N-алкилирования галогеналкилами с повыше-

нием основности:

П—NR2=O ← П—NR2 → П—NR3
+X–.

Например, прочная ВС-связь, образованная сильнокислотными

сульфогруппами и сильнооснóвными пиридиниевыми группами поли-

амфолита, практически не расщепляется. При этом полиамфолит сор-
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бирует анионы или катионы только за счет нестехиометрии пиридиние-

вых и сульфогрупп, а также за счет групп, которые не могут образовать

ВС-связь из-за стерических затруднений. Величины pKа для подобной

ВС-связи лежат в нейтральной области ≈7.

В полиамфолитах с пиридиновыми и слабокислотными фосфоно-

кислотными группами ВС-связь легче расщепляется, и подобный по-

лиамфолит способен к селективной сорбции комплексообразующих

металлов [20, 52, 58].

В однозвенных полиамфолитах кислотность и оснóвность групп оп-

ределяются их четким взаимным влиянием. Обычно катионный и анион-

ный центры разделены межцентровыми метиленовыми фрагментами

(n = 1÷3):

—P(=O)(OH)—[CH2]n—NR2 —P(=O)(O–)—[CH2]n—
+

NR2H,

—NH—[CH2]n—C(O)OH —
+

NH2—[CH2]n—C(O)O–.

В подобных структурах характерно сильное взаимное влияние про-

тонированного катионного центра и аниона кислотной группы, пере-

даваемое через метиленовый фрагмент, разделяющий разнополярные

центры. Так, при протонировании слабоосновной —NR2-группы созда-

ется сильноэлектроноакцепторный катионный центр —N+R2H, к кото-

рому смещается электронная плотность; при этом значительно усили-

вается кислотная сила фосфоновокислотной группы – эта группа

фактически становится сильнокислотной (рКа < 1,5). То же самое про-

исходит и с карбоксильной группой (рКа < 2). В случае диссоциации

кислотной группы, образующаяся электронодонорная группировка

аниона (—СОО—) увеличивает электронную плотность на третичном

амине —NR2 и делает его практически сильноосновным. 

Передача электронных эффектов через межцентровой фрагмент оп-

ределяется величиной трансмиссионного коэффициента ρ, который

для —СН2-группы составляет 0,42, что близко к таковому для пара-по-

ложения бензольного ядра. С увеличением длины фрагмента величина ρ
падает до 0,16 в случае —СН2—СН2- и до 0,06 в случае —СН2—СН2—

СН2-фрагмента. Для групп однозвенных полиамфолитов может быть

характерна и бетаиновая структура, внутренне нейтрализованная ВС-

связями и неспособная к расщеплению солей в разбавленных растворах

[20, 89].

Однако даже бетаиновые формы полиамфолитов могут одновремен-

но удерживать катион и анион из молекул нейтральных солей или из их

концентрированных растворов по принципу ионной задержки. Этот
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принцип используют при сорбционном или хроматографическом раз-

делении диссоциированных нейтральных солей и недиссоциирован-

ных веществ, а также при разделении веществ с различными изоэлект-

рическими точками.

=N+H—CH2—COO– + M+Cl– → [ =N+(Cl–)—CH2—COO–M+].

Наличие в полиамфолитах дополнительных координирующих

групп обеспечивает избирательность к комплексообразующим полива-

лентным металлам Мn+ по сравнению со щелочными и некоторыми

щелочноземельными металлами. Одновалентные, например К+, и не-

комплексообразующие поливалентные металлы благодаря большой

концентрации поликатионных фрагментов эффективно вытесняются

из фазы полиамфолита, который переходит во взаимно нейтрализован-

ную ВС-форму. При сорбции комплексообразующих металлов образу-

ются сорбатные комплексы с 3–6-членными циклами.

Наиболее выгодно образование прочных 4-членных циклов в вари-

анте с ионом двухвалентного металла М2+, который дает большой вы-

игрыш энергии и обеспечивает высокое сродство сорбирующегося ве-

щества к иониту.

В случае фосфоновокислотных групп аминоалкиленфосфоновых

кислот благодаря сильному электроноакцепторному влиянию полика-

тиона кислотность второй гидроксильной группы —Р(О)(О–)ОН зна-

чительно возрастает. При этом может образоваться ион металла полно-

стью сольватированный фосфоновыми группами.
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Обычно из-за конкуренции полииона при сорбции одноименно

заряженного противоина полиамфолиты показывают меньшие вели-

чины емкости, особенно по некомплексообразующим ионам, но, как

правило, высокую избирательность к комплексообразующим ионам.

Таким образом, сродство целевого иона или молекулы к твердой фа-

зе лимитируется набором ионогенных и функциональных групп сор-

бента с учетом прочности образующихся связей «сорбтив–сорбент»,

которая определяется химическим строением лиганда. Следует отме-

тить, что комплекс взаимодействующих с целевым ионом функцио-

нальных групп должен быть расположен в порах, размер которых

превышает размер целевого иона. В противном случае малая доступ-

ность или подвижность ионогенных и координирующих групп может

значительно снизить емкость сорбента вплоть до полного отсутствия

сорбции больших молекул. Это положение используют при выборе

типа матрицы с оптимальной структурой для направленного синтеза

сорбента.

Принцип фиксации молекулы и ее антипода применяют для созда-

ния диссимметрических сорбентов, селективных к отдельным оптиче-

ским изомерам и работающих по принципу образования рацемата в по-

лимерной фазе. Для создания диссимметрических сорбентов на

полимере фиксируют один из оптических изомеров; при этом, фикси-

руя D-изомер, получают сорбент, селективный к L-изомеру и наоборот.

Обычно отдельные изомеры или смеси, обогащеннные одним из изо-

меров, получают расщеплением рацемата. Например, при сорбции на

группах с фиксированным L-изомером раствор обогащается D-изоме-

ром, а L-изомер можно получить элюированием сорбента.

Для сложных органических молекул стабильный избирательности

можно достичь лишь при молекулярной настройке, фиксируя на матрице

крупные биологически активные молекулы с четкой пространственной

структурой. Так, наибольшая избирательность, известная в современной

химии и биохимии, проявляется в системах «антиген–антитело» для им-

мунокомпетентных молекул или их фрагментов. Хорошее соответствие

сорбируемой молекулы («гость») и полости «хозяина» (для нее предназна-

ченной) по размерам, форме поверхности и месту расположения актив-

ных центров должно исключать неспецифическую сорбцию и прочную

фиксацию сложной молекулы в сорбенте по принципу «замок–ключ».

Сила функциональных групп. Понятие «сила функциональных

групп» широко используют для оценки способности к диссоциации

растворимых кислот или оснований, а также донорно-акцепторной

способности функциональных групп.
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Для трехмерных полиэлектролитов под силой ионита чаще всего

понимают способность ионогенных групп расщеплять соли сильных

кислот и оснований*. Сильнодиссоциированные ионогенные груп-

пы, способные вытеснять сильные кислоты или основания, являются

сильнофункциональными (соответственно сильнокислотными или

сильнооснóвными). Группы, неспособные к расщеплению нейтраль-

ных солей, – слабофункциональные, соответственно слабокислот-

ные или слабоосновные. Наиболее простая классификация, основан-

ная на способности к диссоциации ионогенных групп, подразделяет

монополярные иониты (катиониты и аниониты) по функциональной

силе на слабо- и сильнофункциональные, в зависимости от того, рас-

щепляют они или не расщепляют нейтральные соли типа KCl,

NaCl**.

Следует отметить, что именно доля диссоциированных групп оп-

ределяет максимальную емкость ионита в реакциях простого ионно-

го обмена. Причем к реакциям ионного обмена способны только дис-

социированные ионогенные группы, содержание которых в ионите

может быть значительно меньше, чем общее содержание ионогенных

групп. 

Количество диссоциированных групп, способных к реакциям ион-

ного обмена, и величину максимальной емкости (СОЕmax) ионита оп-

ределяют, исходя из общей концентрации ионогенных групп (S0) и их

степени диссоциации: (СОЕmax = S0αi). Емкостные характеристики

ионита в растворах с различным рН весьма важны для направленного

выбора ионита при решении конкретных задач ионного обмена. С этой

позиции наибольший интерес вызывает количественное описание кис-

лотно-основного равновесия на полиэлектролитах, определяющее сте-

пень диссоциации ионогенных групп αi в зависимости от рНi равновесно-

го раствора. 

Понятие «сила активного центра» можно использовать также и для

оценки его способности образовывать донорно-акцепторные комплек-

сы с сорбируемой молекулой или ионом. При этом величина электрон-

* Справедливости ради следует отметить, что к сильнофункциональным

ионитам принадлежат лишь катионит с сульфогруппами и анионит с груп-

пами триметиламмониевых оснований.

** В ряду катионитов иногда из слабодиссоциированных выделяют допол-

нительно среднекислотные катиониты (фосфоново- и фосфиновокислот-

ные), занимающие по кислотности промежуточное положение между кати-

онитами с сульфо- и карбоксигруппами.
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ной плотности на активном центре полимерного лиганда определяет

способность функциональных групп к образованию донорно-акцеп-

торных комплексов, как раньше она количественно определяла спо-

собность к диссоциации. Причем для отдельных активных групп сила

донорного или акцепторного центров хорошо коррелируется с кон-

стантой кислотно-основного равновесия и данными ИК-спектров для

этой группы. 

Как правило, электронодонорная способность ионогенной группы

катионитов обратно пропорциональна ее кислотной силе и положению

полосы поглощения для комплексообразующей оксидной группы

(=О:) в ИК-спектрах. Эта зависимость для карбоксильных и фосфор-

содержащих катионитов носит количественный характер [20]. 

Таким образом, сила функциональных групп в реакциях простого

ионного обмена или образования комплексов и хелатов зависит от хи-

мического строения функциональных групп и определяет прочность

образующихся ионных и координационных связей, а также способ-

ность сорбента к удерживанию целевого компонента. Подобная спо-

собность к диссоциации и комплексообразованию в значительной сте-

пени можно прогнозировать, используя сумму электронных эффектов

заместителей у реакционного центра на основе фундаментальных зако-

номерностей «строение–свойства». 

Кислотно-основные свойства ионитов. В общем виде кислотно-ос-

новное равновесие для растворимых электролитов описывается про-

стым уравнением по Гендерсону–Гассельбаху с учетом константы дис-

социации (KD) как зависимость рНi от степени диссоциации (αi).

(2.56)

Однако при исследовании кислотно-основного равновесия даже

на растворимых полиэлектролитах были обнаружены значительные

отклонения расчетных и экспериментальных данных от уравнения

(2.56) [101, 102], не позволяющие использовать подходы, обычно при-

менимые для индивидуальных веществ. Подобные сложности возни-

кают из-за изменения объема, энергии полимерного геля и величины

осмотического давления для реагирующего трехмерного ионита,

а также из-за процессов ассоциации диссоциированных и недиссоци-

ированных форм в обычно концентрированном (1–4 моль/л) поли-

электролите.

[HA]
KD [H + ] +[ A   ,– ]

KD =
[H+ ][ A– ]

[HA]
,  pKa = pHi − lg

α i

1−α i

.
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По сравнению с обычным уравнением для растворимых кислот

уравнение кислотно-основного равновесия, даже для линейных поли-

мерных электролитов, усложняется за счет введения в него ряда попра-

вок на изменение химического потенциала и свободной энергии поли-

мерного геля:

(2.57)

где рНi – показатель кислотности внешнего раствора; αi – доля нейтра-

лизованных диссоциированных ионогенных групп; ΔpK – терм, ответ-

ственный за изменение свободной энергии геля; aNa+ – активность ио-

нов в растворе; a*
Na+ – активность ионов в ионите; π – осмотическое

давление в фазе ионита; VH+ и VNa+ – удельные объемы до и после обме-

на, например для катионитов H+- и Na+-формах соответственно.

Из-за сложностей учета всех факторов, влияющих на процесс, для

количественного описания кислотно-основного равновесия и диссо-

циации на трехмерных полиэлектролитах наибольшее распространение

получили полуэмпирические уравнения [91–96]. Из ряда простых спо-

собов описания подобных систем наиболее применимо эмпирическое

уравнение, предложенное Грегором* для описания кислотно-основно-

го равновесия и диссоциации ионогенных групп в полимерных элект-

ролитах [102–107].

(2.58)

Формально уравнение Грегора (2.58) может быть получено из урав-

нения (2.57), если учесть, что три последних терма, характеризующие

изменение химического потенциала и гидратации полимерной фазы,

дают линейные зависимости pHi от lg[αi /(1 – αi)]:

В результате вклад изменений гидратации m lg[αi /(1 – αi)], объясняет

увеличение коэффициента n сверх единицы (n =1 + m) для трехмерных

полиэлектролитов по сравнению с n = 1 для растворимых электролитов. 

* В разд. 2.5 и гл. 3 (кроме специально оговоренных случаев) n – параметр

уравнения Грегора (2.58). Величина pKa для упрощения индекса обозначает-

ся как pK.

pH i =pKa
0 + lg

αi

1−α i
+ΔpK + lg

a
Na+
∗

a
Na+ +

π
2, 3RT

VH+−VNa+( ),

pH i =p ʹKa + n lg
α i

1−α i

,     α i =
1

exp
10( )

,  COE j = S0α i .
p ʹKa–pH i

n

pH i =p ′Ka + lg
α i

1−α i

+∆p ′Ka + m lg
α i

1− α i

.
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Таким образом, зависимости «емкость–рН», уравнение (2.58), мо-

гут быть описаны с помощью трех детерминирующих параметров:

концентрации ионогенных групп (S0), кажущейся константы диссо-

циации (pK′a) и дополнительного параметра n, характеризующего

кооперативное взаимодействие полимерных ионов. Обычно величи-

на n для веществ неполимерной природы кроме цвиттер-ионов близ-

ка к единице. При переходе к олигомерным и полимерным вещест-

вам зависимость рН = f (α) также сохраняет линейность, однако в

этом случае обычно n > 1. Если для обычных электролитов область

диссоциации αi = 0,01–0,99 достигается в интервале pK – pH = ±2, то

для полиэлектролитов интервал возрастает в 1,5–4 раза [105, 108].

Физический смысл подобной «растянутой» области диссоциации по-

лиэлектролитов можно объяснить образованием ионных ассоциатов

и димеров.

Уравнение Грегора и его различные модификации широко исполь-

зуют для количественного и полуколичественного описания диссоциа-

ции ионогенных групп в трехмерных полиэлектролитах. Как видно, по

сравнению с обычным уравнением Гендерсона–Гассельбаха для раство-

римых веществ уравнение Грегора (2.58) усложняется за счет введения

величин «кажущейся константы диссоциации», или ее показателя кис-

лотности, pK ′a, а также параметра кооперативных полимерных взаимо-

действий n.

Величина pK′a характеризует функциональную силу диссоциирую-

щих ионогенных групп. Подобным закономерностям подчиняются

практически все нерастворимые сорбенты с различными ионогенными

группами, например глины, угли и карбонизаты углей с карбоксильны-

ми группами, а также продукты их сульфирования или фосфорилиро-

вания (соответственно сульфоугли и фосфатированные угли) и поли-

электролиты биологической природы. 

Как и в случае растворимых кислот и оснований, функциональная

сила полимерных кислот и оснований оценивается величиной кон-

станты диссоциации KD или ее показателем pKD = –lgKD, соответствен-

но pKa для кислот и pKb для оснований. Эти параметры характеризуют

способность кислотных и основных ионогенных групп к диссоциации

и к расщеплению нейтральных солей, т. е. к работе ионитов в широком

диапазоне рН.

Сильнофункциональные иониты (катиониты или аниониты) в реак-

циях простого ионного обмена способны к расщеплению нейтральных

солей, т. е. к вытеснению соответственно сильных кислот или основа-

ний из нейтральных солей. Обычно сильнофункциональные иониты не
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отличаются высокой избирательностью в ряду близких по свойствам

простых противоионов и считаются универсальными, т. е. не избира-

тельно сорбирующими противоионы в широком интервале рН раство-

ра. Ассортимент сильнофункциональных групп в ионитах практически

ограничивается хорошо диссоциирующими ионогенными группами

трех типов:

—SO3
–H+,   —NR3

+
OH–,   —C6H4—[N(CH3)

3
]+

OH–.

Так, сульфокатиониты в Н+-форме расщепляют нейтральные соли,

например NaCl, с вытеснением соляной кислоты:

Сильноосновные аниониты в ОН-форме также способны к расщеп-

лению солей сильных кислот, например NaCl, с вытеснением гидро-

ксида натрия:

Прямые реакции (стадия сорбции) проходят при относительно ма-

лой концентрации соли, причем равновесие смещено вправо за счет

большей концентрации фиксированных на полимере ионогенных

групп по сравнению с концентрациями соли и выделяемых в раствор

кислоты или щелочи. 

Обратные реакции, протекающие на стадии регенерации на сильно-

функциональных ионитах, обычно проводят в системе неселективного

обмена за счет больших концентраций регенерирующего раствора. При

этом сродство вытесняющего иона к иониту меньше, чем сродство вы-

тесняемого. Чем интенсивнее проходит прямая реакция, тем труднее

осуществляется регенерация, требующая больших сверхстехиометри-

ческих объемов и повышенных концентраций регенерирующего аген-

та – соли, кислоты или щелочи. Избыток регенерирующего реагента в

значительной степени определяет технико-экономические показатели

сорбционных процессов, особенно эта ситуация характерна для стадии

регенерации сильноосновных анионитов. В случаях, когда к степени

регенерации не предъявляют высоких требований, например для под-

готовки воды средних кондиций, используют бедную регенерацию кон-

центрированными растворами соли без применения щелочных или ки-

слотных растворов:

П—SO
3

–H+ + NaCl П—SO
3

–Na+ + HCl.

П—NR
3

+OH– + NaCl П—NR
3

+Cl– + NaOH.

(П—SO
3

–)
2
Ca2+ + 2NaCl 2П—SO

3

–Na+ + CaCl
2
,

(П—NR
3

+)
2
SO

4

2– + 2NaCl 2П—NR
3

+Cl– + Na
2
SO

4
.
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Слабофункциональные иониты (катиониты или аниониты) – наибо-

лее многочисленный класс ионитов. Обычно они содержат группы сла-

бодиссоциированных кислот или оснований, которые не расщепляют

нейтральных солей, но способны к реакциям нейтрализации, а в диссо-

циированном состоянии – и к реакциям ионного обмена. 

К слабокислотным группировкам принадлежат катионообменные

группы различных типов: карбоксильные, фосфатные, фосфонатные,

фенольные, мышьяковокислотные. Типичными представителями этих

группировок являются карбоксильные катиониты, которые способны в

слабощелочных средах давать более высокие величины емкости по ще-

лочным агентам по сравнению с сильнокислотными сульфокатионита-

ми. В Н+-форме они могут расщеплять соли слабых кислот, например

угольной или органических карбоновых кислот:

а также эффективно поглощать щелочи по реакции нейтрализации со

смещением равновесия и образованием слабодиссоциированного ком-

понента – воды (Н2О):

Карбоксильные катиониты в Na+-форме способны к обычным ре-

акциям катионного обмена по аналогии с сульфокатионитами:

Емкость слабофункциональных ионитов сильно зависит от вели-

чины равновесного рН фазы раствора. Реальная емкость, т. е. кон-

центрация способных к реакциям ионного обмена ионогенных

групп, равна αiСОЕобщ и зависит от величины рН сорбируемого рас-

твора и степени диссоциации ионита αi. Экспериментальные зависи-

мости «емкость–рН» (потенциометрические кривые), позволяют

оценить реальную емкость при равновесном значении рН раствора

для систем с постоянной ионной силой внешнего раствора. 

В случае всех катионитов величина ионообменной емкости возрас-

тает при увеличении рН, асимптотически приближаясь к СОЕmax, рав-

ной концентрации ионогенных групп (рис. 2.17). 

Кривая 1 получена для сильнокислотного катионита с сульфогруп-

пами на сополимере Ст и ДВБ (рКа = 1,12; n = 1,6; СОЕмах = 3,8 мэкв/г).

Емкость сульфокатионитов наблюдается и в кислотных средах, а при

рН > 3 достигает максимальной и остается практически постоянной и

равной содержанию сульфогрупп. 

П—COOH + Ca(HCO
3
)

2
(П—COO–)

2
Ca2+ + 2CO

2
   + H

2
O.

П—COOH + NaOH П—COO–Na+ + H
2
O.

nП—COO–Na+ + Mn+ (П—COO–)
n
Mn+ + nNa+.
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Кривая 2 соответствует катиониту типа СФ-5 с группами двухоснов-

ных фосфоновых кислот* (рКа1 = 3,25; n = 3,242; СОЕmax = 3,50 мэкв/г,

(рКа2 = 8,05; n = 1,898; СОЕmax = 3,50 мэкв/г) на сополимере Ст–ДВБ.

Иногда эти катиониты называют среднекислотными, хотя по первой

ступени катиониты этого типа ближе к сильнокислотным, по второй –

они явно принадлежат к слабокислотным.

Кривая 3 получена для слабокислотного карбоксильного катионита

(рКа = 6,85; n = 2,5; СОЕmax = 9,12 мэкв/г) на основе сополимеров ак-

рилатов и ДВБ. В области рН > 7 количество диссоциированных групп

превышает таковое для сильнокислотного катионита, получаемого

сульфированием сополимера Ст–ДВБ.

Кривая 4 соответствует слабокислотному фенолформальдегидному ка-

тиониту с фенольными группами (рКа = 10,5; n = 2,1; СОЕmax = 3,25 мэкв/г).

Заметная емкость для слабокислотного катионита, получаемого на основе

сополимеров акрилат–ДВБ с меньшей массовой долей матрицы и боль-

Рис. 2.17. Зависимости «емкость–рН» для катионитов различной кислот-

ности при ионной силе внешнего раствора 1 н. NaCl

1 – с сульфогруппами, 2 – с фосфоновокислотными группами, 3 – с карбоксильны-

ми акрилатными группами, 4 – с фенольными группами, параметры кислотно-основ-

ного равновесия приведены в тексте

* Заданная точность величины n (три знака после запятой) не является из-

лишней ввиду ее большого влияния на величины степени диссоциации и

емкости, для которых величина n входит в степень. Следует отметить, что

погрешность определения величины емкости в большей степени зависит от

величины n, чем даже от величины pK. Так, изменение n ± 0,01 приводит к

отклонению величин емкости на ±0,02–0,03 мэкв/г при экспериментальной

погрешности определения емкости ±0,02 мэкв/г.
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шей величиной СОЕобщ, наблюдается при рН > 3 и возрастает при увели-

чении рН.

Аналогичный подход используют при оценке изменения емкости от

рН раствора для анионитов. Наиболее распространены N-содержащие

аниониты с аминогруппами различного строения и разной степенью ал-

килирования. Если сравнивать аниониты с различными элементсодер-

жащими группировками по функциональной силе, то наибольшую ос-

новность должны давать аниониты с полностью алкилированными

группами аммониевых оснований [—NR1R2R3]+. Причем реально к

сильноосновным анионитам с группами ониевых оснований можно от-

нести только аниониты с триметиламмониевыми и метилпиридиниевы-

ми группами, в то время как остальные иониты с N-содержащими ионо-

генными группировками принадлежат к слабоосновным анионитам.

Подобная ситуация наблюдается для четвертичных, или кватернизо-

ванных форм аминогруппы с электроноакцепторными заместителями в

алкиле, которые также не обеспечивают высокой основности. Так, ами-

нирование того же самого сополимера триэтаноламином (кривая 4) дает

лишь низкоосновные кватернизованные группы (рКа1 = 7,61; n = 1,825;

СОЕmax = 2,92 мэкв/г)*. 

На примере слабоосновных групп третичного амина далее показа-

ны типовые реакции анионитов этого класса. Так, для слабоосновных

анионитов эффективно проходят реакции нейтрализации с образова-

нием полностью диссоциированных солевых форм. При попытке пе-

ревода в ОН–форму путем обработки щелочами или аммиаком слабо-

основные аниониты переходят в форму слабогидратированного

свободного амина:

Подобные группы свободного амина гидрофильны, но не диссоци-

ируют, как высокоосновные, и не расщепляют нейтральных солей.

Вместе с тем на слабоосновных протонированных группах, например

на группах хлоргидрата аминов, эффективно проходят обычные реак-

ции простого ионного обмена с сорбцией аниона An–:

* Аниониты с группами фосфониевых [—PR1R2R3]+ и сульфониевых 

[—SR1R2]+ оснований по величинам pKb также не являются высокооснов-

ными. Подобный эффект наблюдается из-за больших размеров и специфи-

ческой поляризуемости центрального атома.

П—NR
2

П—[N(R
2
)H]+Cl–

HCl
П—NR

2
•H—O—H.

NaOH

П—[N(R
2
)H]+Cl– + An П—[N(R

2
)H]+An– + Cl–.
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Сорбция диссоциированных кислот, протекающая по типу реакции

нейтрализации, – весьма эффективный процесс на анионитах этого

класса:

Наряду с реакциями нейтрализации возможна сорбция недиссоци-

ированных кислот с образованием недиссоциированной пары «слабое

основание – слабая кислота»:

Слабоосновные группы способны также к расщеплению солей сла-

бых оснований и сильных кислот с выделением этого основания:

Слабоосновные аниониты наиболее многочисленны и могут содер-

жать различные группы: первичные, вторичные, третичные алифатиче-

ские и гетероароматические амины, группы гидроксиламина —NН—ОН

и этаноламинов, а также группы алифатических и гетероароматиче-

ских N-оксидов и фосфиноксидов —РR3(=О). Группы N-оксидов и

фосфиноксидов способны также извлекать диссоциированные и не-

диссоциированные кислоты за счет электронодонорности оксидного

кислорода.

П—РR2=О: + HNO3—П—РR2=О: → HNO3,

П—РR2=О: + UO2(NO3)2 [П–РR2=О: → UO2+
2 ← :O=PR2—П].

Слабоосновные свойства и неспособность расщеплять нейтральные

соли показывают некоторые группы четвертичных ониевых

оснований (фосфониевые, сульфониевые), а также алкоксиаммониевые

группировки, например продукты аминирования хлорметилированного

сополимера различными алкилэтаноламинами общей формулы

NR3–n(CH2–CH2OH)n. Сополимеры ВП и ДВБ с группами пиридинок-

сида показывает определенную селективность к кремниевой кислоте.

Величины максимальной емкости слабоосновных анионитов силь-

но зависят от величины рН раствора. При обмене простых ионов, не

связанном с комплексообразованием и другими специфическими

взаимодействиями, концентрация активных групп, способных к реак-

П—NR
2
 + HCl П—[N(R

2
)H]+Cl–.

П—NR
2
 + HAn [П—NR

2
]•HAn.

П—NR
2
 + Амин•HCl П—[N(R

2
)H]+Cl– + Амин.
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циям ионного обмена, определяется не просто содержанием функцио-

нальных групп СОЕобщ, а концентрацией диссоциированных ионоген-

ных групп. Как и в случае слабокислотных катионитов, величина ре-

альной емкости равна αiСОЕобщ и зависит от величины рНi

сорбируемого раствора.

Экспериментальные зависимости «емкость–рН», определенные

при постоянной ионной силе внешнего раствора (потенциометриче-

ские кривые), позволяют оценить величины реальной емкости для

равновесного значения рН раствора. Зависимости «емкость–рН» для

сильноосновного и слабоосновного анионитов представлены на

рис. 2.18.

Как видно из этого рисунка, для сильноосновного анионита типа

АВ-17 с группами триметиламмония в OH–-форме (кривая 3) количест-

во способных к ионообменным реакциям ионогенных групп практиче-

ски не изменяется до рН > 10. Из всех анионитов, представленных на

рисунке, лишь один (кривая 3) не изменяет емкость в широкой области

рН 1–10. Кривая 3 соответствует сильноосновному аниониту типа АВ с

группами триметиламмония –N(CH3)3
+OH– (pKа1 = 12,2; n = 1,211;

СОЕmax = 3,80 мэкв/г), получаемому аминированием триметиламином

хлорметилированного сополимера Ст и ДВБ.

Для первичных, вторичных и третичных аминогрупп их оснóвная

сила в определенной степени соответствует модельным растворимым

Рис. 2.18. Зависимости «емкость–рН» для анионитов с различными ами-

ногруппами при ионной силе 1 н.NaCl

1 – сополимер ВП и ДВБ, 2 – с группами анилина, 3 – с группами триметиламмония

–N(CH3)3
+OH–, 4 – с группами триэтаноламмония. Параметры кислотно-основного

равновесия приведены в тексте



210 Глава 2. Основные методы синтеза полимерных сорбентов

аминам. Так, величины pKb для различных аминов можно расположить

в порядке увеличения оснoвности:

анилин (9,42); п-толуидин (8,88); пиридин (8,77); N,N-диметил-

анилин (8,75); триэтаноламин (7,18); N,N-диметилбензиламин (4,98);

бензиламин (4,38); триметиламин (4,2); метиламин (3,38); N,N-ди-

метиламин (3,29); триэтиламин (3,13). 

Как видно, наиболее основны аминогруппы с электронодонорными ал-

кильными заместителями. В то же время менее донорные заместители, на-

пример заместители в гетероциклических аминах (кривая 1) или в анилине

(кривая 2), существенно снижают оснoвность аминогрупп. Так, для слабо-

основного анионита с группами гетероароматического амина на основе со-

полимеров ВП и ДВБ (pKа = 3,80; n = 1,532; СОЕmax = 8,49 мэкв/г) на по-

тенциометрической кривой 1 видно четкое падение емкости при рН > 2. 

Для слабоосновного анионита с первичными аминогруппами в бен-

зольном ядре (pKа = 8,10; n = 2,111; СОЕmax = 7,49 мэкв/г), полученно-

го нитрованием Ст и ДВБ с последующим восстановлением нитро-

групп до первичных аминогрупп с образованием анилиновых

фрагментов, падение емкости начинается при рН > 6 (кривая 2).

Следует отметить, что некоторые слабоосновные аниониты за счет

меньшей массы элементарного звена и большего содержания амино-групп,

значительно превосходят сильноосновные аниониты по величинам емко-

сти в кислотной среде (кривые 1 при pН < 3 и 2 при pН < 7). Большие ем-

кости обеспечивают анионитам этого типа преимущества в сорбционных

процессах, связанных с нейтрализацией и извлечением сильных кислот.

Слабоосновные аниониты имеют существенные преимущества на стадии

регенерации по расходу регенерирующего агента и обычно меньшей его ра-

бочей концентрации. Для анионитов с триэтанол-аммониевыми группами

(кривая 4 ) характерны  аномально слабоосновные свойства среди аниони-

тов с кватернизованными аммониевыми группами (pKa = 7,95; n = 2,210;

COEmax = 2,95 мэкв/г). Подобная аномалия объясняется наличием у атома

азота трех слабоэлектронодонорных заместителей —CH2CH2OH.

2.5.3. Методы описания кислотно-основного равновесия

полиэлектролитов

Величина кислотного показателя рKa для катионитов обратно пропорци-

ональна силе ионогенных групп и в подавляющей степени зависит от хи-

мических факторов. Так, типовые ионогенные группы катионитов обыч-

но содержат окисленные формы различных элементов Периодической
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системы. В случае элементсодержащих кислотных групп —Э(=О)n(OH)

величины констант диссоциации зависят от степени окисления и способ-

ности к поляризации системы центрального атома (Э):

Как видно, чем больше электроноакцепторных оксидных (=О)

групп содержится в ионогенной группе, тем большей кислотной силой

она обладает. Наиболее кислотными являются универсальные сульфо-

катиониты, расщепляющие нейтральные соли и сорбирующие любые

катионы. Наименее сильные катионообменные группы – фенольные

гидроксилы и гидроксигруппы амфотерных металлов, способных к ре-

акциям диссоциации по кислотному типу. Следует отметить, что поли-

мерные тиолпроизводные по сравнению с гидроксипроизводными

должны показывать более высокие константы диссоциации. Так, вели-

чины рKа для тиофенола (6,5) и бензилмеркаптана (9,43) значительно

ниже, чем для соответствующих гидроксисоединений (фенола и бензи-

лового спирта). Показатель кислотности функциональных групп* в ио-

нитах (pK *
a) обычно выше, чем в их химических аналогах на ΔpK *

a:

pK *
a = pK0a + ΔpK *

a = pK0a + lgC0 + lg(Sоб /2). (2.59)

Наиболее четкие зависимости «строение–свойства» найдены в ряду

слабокислотных катионитов с группами Э(О)ОН. Известно, что чем

выше значения электронодонорности заместителей, тем больше избы-

точная электронная плотность на карбоксильном или фосфорильном

кислороде и соответственно выше способность к образованию донор-

но-акцепторных комплексов и избирательность катионита. 

Таким образом, кислотная сила и электронодонорная способность для

фосфорильной и карбоксильной групп, имеющих общий фрагмент

,

,

, , , , .

, , ,
.

, , , .

* При потенциометрическом титровании кажущиеся показатели кислотно-

сти (pK *
a) отличаются от показателей растворимых аналогов (pK0a) на вели-

чину ΔpK *
a, которая зависит от концентрации солевого фона потенциомет-

рического титрования С0 (обычно раствор NaCl) и объемной концентрации

ионогенных групп в набухшем геле полимера (Sоб).
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—Э(О)ОН, показывают аналогичную зависимость: чем выше кислотность

этого фрагмента, тем меньше электронодонорность оксидной группы

Э=О: и ее способность к образованию донорноакцепторных комплексов.

Избыточная электронная плотность на оксидной группе Э=О: определяет

электронодонорную способность фрагмента —Э(О)ОН при образовании

донорно-акцепторных комплексов и хорошо описывается по принципу

линейности свободной энергии (ЛСЭ) в зависимости от суммы величин

электронных эффектов заместителей (σX, σY, σZ) при центральном атоме

(Э) и от коэффициента передачи таких эффектов (ρ) для алкильных и

арильных, обычно электронодонорных эффектов, заместителей:

lnKi = lnK0 + ρΣ(σX + σY + σZ).

Аналогичная зависимость pKi от суммы величин электронных эф-

фектов заместителей (σX, σPol) при атоме Э и от коэффициента переда-

чи (ρ) наблюдается и для полиэлектролитов:

lnKi = lnK0 + ρΣ(σX + σPol).

Способность кислотных групп катионитов к диссоциации зависит

также от типа и количества заместителей при центральном атоме (Э).

Электронные эффекты заместителей передаются через систему этого

атома на реакционный центр в соответствии с величинами

коэффициентов передачи (ρ) и оказывают существенное влияние на

кислотную силу катионообменных групп. 

Тип матрицы также может влиять на силу функциональных групп

за счет различной электронодонорности фрагмента полимерной мат-

рицы. В случае сульфо- или карбоксигрупп единственный замести-

тель, который влияет на диссоциацию, – это полимерный заместитель

(поливинилароматического или полиакрилового типа). К сожалению,

электронодонорность и кислотную силу карбокси- и сульфогрупп

можно изменить, лишь варьируя величину σPol единственного замес-

тителя, т. е. выбирая ароматическую или алифатическую матрицу.

В случае сульфогрупп с малыми коэффициентами передачи электрон-

ных эффектов через систему —S(=O)2— тип заместителей (Pol) мало

влияет на величины pK ′а. Так, для катионитов c группами арил- и алкил-

сульфоновых кислот общей формулы Pol–SO3H величины pK ′а изменя-

ются незначительно: ~0,5–1,5. В случае же легче поляризующейся карбо-

нильной системы—С(=О)— влияние заместителей гораздо заметнее

сказывается на величинах pK ′а. Так, для катионитов c группами арил- и

алкилкарбоновых кислот общей формулы Pol—С(О)ОH величины pK ′а
изменяются более существенно: в интервале значений pK ′а ~ 4–6 [20]. По-
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скольку алкильный заместитель обладает бóльшим электронодонорным

эффектом по сравнению с арильным, алкилкарбоновые катиониты на ос-

нове акриловых мономеров показывают величины pK ′а карбоксильных

групп, на 1–2 единицы большие по сравнению с арилкарбоновыми, полу-

ченными гидролизом хлорметильных групп сополимера Ст–ДВБ до

групп бензилового спирта с последующим их окислением.

Наибольшие возможности для регулирования кислотной силы

ионогенной группы варьированием заместителей имеет фосфорильная

система Pol–Р(=О)(Х)ОН, в которой суммарный эффект достигается

для двух заместителей – полимерной матрицы Pol- и алкильного или

алкоксильного заместителя Х. В этой системе алкильные и арильные

заместители обладают электронодонорным эффектом, увеличиваю-

щим избыточную плотность на комплексообразующей оксидной груп-

пе Э=О: и снижающим кислотную силу группы.

При рассмотрении электронных эффектов заместителей большую

информацию можно получить по ИК-спектрам полимерных и мо-

дельных им соединений. Так, фосфорсодержащие и карбоксильные

катиониты, содержащие фосфорильные (≡Р= О) и карбонильные

(=С= О) группы обычно дают сильные полосы поглощения, которые

достаточно точно идентифицируются. При этом частоты полос погло-

щения νP=O четко зависят от заместителей при реакционном центре

и идентичны для мономерных и полимерных аналогов [23].

В качестве моделей для соединений поливинильного и полистироль-

ного рядов лучше всего подходят их этильные аналоги, обычно четко

описанные индивидуальные вещества. Для поливинильных – этилено-

вые, для полистирольных цепей – этилбензольные заместители:

( )ν
P=O σ

i
f=

i=1

n

∑

,

,

,

,
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Причем, частоты полос поглощения νP=O или νС=O четко совпадают

для модельных этильных аналогов и соответствующих им ионитов в

воздушно-сухом состоянии. 

Это совпадение свидетельствует об идентичности электронных эф-

фектов при реакционном центре и о том, что различия pKa полимерных

и мономерных соединений могут быть обусловлены снижением (при-

мерно в 40 раз) диэлектрической постоянной в фазе ионита по сравне-

нию с водным раствором и накоплением заряда по полимерной цепи.

Специально определенная величина σф полимерного полистирольного

заместителя (σф = –0,705) оказалась близкой к таковой для п-этилбен-

зольного заместителя.

При рассмотрении передачи электронных эффектов от рядом стоя-

щей функциональной группы через полимерную цепь можно отметить,

что результирующий трансмиссионный коэффициент (πобщ) равен

произведению трансмиссионных коэффициентов для всех групп πi,

расположенных между этими центрами и весьма мал.

Таким образом, через полимерную цепь может передаваться лишь

~2% электронного эффекта заместителя. Идентичность величин элек-

тронных эффектов и коэффициентов передачи в полимерных вещест-

вах и их низкомолекулярных аналогах позволяет успешно использовать

основные фундаментальные закономерности «строение–свойства» для

описания силы функциональных центров в реакциях комплексообра-

зования и диссоциации [20]. Близость значений электронодонорных и

трансмиссионных эффектов для пара- и мета-замещения в фосфоно-

вых кислотах позволяет формально считать, что их влияние на реакци-

онный центр идентично.

В фосфорильной системе наибольший электронодонорный эффект

от двух заместителей (Pol и R) наблюдается для групп фосфиновых кис-

лот общей формулы Pol–P(O)(R)OH с большими алкилами R = C3–C8:

В катионитах с группами алкилполистирилфосфиновых кислот за

счет двух заместителей суммарный электронный эффект варьируется в

πобщ = πi = π–CH2 –∏ π–CH 2 – π –C6H4 – π –C 6H4 – π –P(=O)– =

=0,4 ⋅0,4 ⋅0,33 ⋅0,3 = 0,016.
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весьма большом диапазоне и pKа изменяется от 2 до 8 в зависимости от

типа заместителя R (от электроноакцепторного заместитиеля —СН2—F

до электронодонорного —С5Н11). Следует отметить, что избыточная

электронная плотность на оксидной группе (Э=О:), например на фос-

форильной (Р=О:) или карбонильной (С=О:), может быть оценена по

частоте полосы поглощения в ИК-спектрах сорбентов [23, 109].

Для серии фосфорсодержащих катионитов с ионогенными группа-

ми общей формулы Pol—P(O)(Х)OH, полученных методами ПАП,

впервые удалось рассчитать и спрогнозировать кислотную силу и спо-

собность к комплексообразованию с использованием различных

шкал электронных эффектов заместителей по Тафту, Гаммету или Ка-

бачнику [89, 105, 109]:

(2.60)

где pK0 – кислотный показатель для базового заместителя серии Х = Н; 

ρ – коэффициент передачи электронных эффектов (трансмиссионный

коэффициент), зависящий от поляризуемости фосфорильной системы;

σХ – электронный эффект заместителя σф или σ*, σ0 – для других шкал

электронных эффектов [89].

Увеличение степени сшивки в трехмерной структуре повышает ве-

личину pK′a, так же как и уменьшение концентрации внешнего раство-

ра, используемого при снятии потенциометрических кривых, что и бу-

дет рассмотрено ниже.

Обычно величины pK′a или pK0a описывают лишь точку половинной

диссоциации, но не позволяют описать весь ход экспериментальной

потенциометрической кривой без дополнительного параметра (n). Так,

для сорбентов с ионогенными группами типа полиионов по сравнению

с диссоциацией электролитов неполимерной природы характерна рас-

тянутая шкала диссоциации αi–pH. Несмотря на то, что точка поло-

винной нейтрализации (αi = 0,5) для трехмерных электролитов дает

pH ≈ pK′a (с учетом поправки на ионную силу внешнего раствора), точ-

ки начала и полной диссоциации смещены по шкале рН. Начало дис-

социации, например в точке αi = 0,01, смещается от pH = pK′a – 2 (для

неполимерных электролитов) до (pH – pK′a)/n = –2, или pH = pK′a – 2n

(для полимерных). При этом условная точка полной диссоциации

αi = 0,99 смещается соответственно от pH = pK′a+ 2 до pH = pK′a + 2n.

Параметр n учитывает кооперативные взаимодействия в полиионе,

аналогичные ассоциации и димеризации в концентрированном элект-

ролите, а также эффекты взаимного влияния ионизированных и неио-

низированных ионогенных групп, объединенных или закрепленных на

pKa = pK0 + ρ σX∑ ,
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полимерной органической или неорганической цепи. Этот параметр

учитывает также влияние заряда полииона, накопленного на полимер-

ной цепи. Определенный вклад в величину n может вносить изменение

гидратации ионогенных групп в полимерном геле. Для потенциомет-

рических кривых нейтрализации слабокислотных катионитов (обмен

H+ → Na+) характерно увеличение гидратации и набухания, поскольку

исходные недиссоциированные формы в этих системах слабо гидрати-

рованы. Величины n обычно растут с увеличением количества образу-

ющихся физических и химических поперечных связей и узлов в макро-

молекуле, степени сшивки матрицы, гидрофильности ионогенных

групп, а также при снижении концентрации внешнего раствора. 

На рис. 2.19 представлена линейная корреляционная зависимость

pK′aj = f(σф) для восьми фосфорсодержащих катионитов с различными

заместителями – от OR до R (R = C1–C4) – и, соответственно, с разны-

ми величинами электронного влияния заместителей при атоме фосфо-

ра по Кабачнику (σф) [20].

Общее корреляционное уравнение показывает высокие коэффици-

енты корреляции для этой важной зависимости «строение–свойства»,

номера на рисунке соответствуют номерам в табл. 2.9:

pK′a = 2,678 – 2,291Σσф (rcor = 0,997).

Рис. 2.19.  Корреляция значений pK′a для ряда фосфоновых катионитов

общей  формулы Pol–Р(X)(O)–OH (табл. 2.9) с величинами электронных

эффектов σф для заместителя X

Катиониты: 1 – СФН-5, 2 – СМФ, 3 – СЭФ, 4 – СФМ-1, 5 – СФМ, 6 – СФЭ,

7 – СФП, 8 – СФБ
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Стандарт серии pK0 = 2,678 соответствует pK′a групп неокисленной

полистиролфосфонистой кислоты Pol—P(Н)OOH. Отдельно опреде-

ленная величина σф полимерного заместителя (σф = –0,705) оказалась

близкой к таковой для п-этилбензольного заместителя [20, 108]. Харак-

терно, что подобная зависимость «строение–свойства» может быть по-

лучена и на основе данных ИК-спектров по положению полосы погло-

щения фосфорильного кислорода νР=О [20, 23].

Коэффициент передачи влияния заместителей (ρ) для полимерных

кислот значительно выше, чем для исходной серии растворимых фос-

форсодержащих кислот. Следует отметить, что величина коэффициента

ρ в уравнении (2.60), даже для серии растворимых кислот существенно

увеличивается с понижением диэлектрической постоянной растворите-

ля. Так, при переходе от воды (ρ ≈ 1) к менее полярному 95%-му этило-

вому спирту величина ρ возрастает до 1,6. Одновременно с этим возрас-

тают и значения pK 0
a для стандарта серии гипофосфористой кислоты

от 1 до ~3 [108].

Подобного эффекта следует ожидать и для трехмерных нераствори-

мых кислот, когда диэлектрическая постоянная фазы ионита крайне

Таблица 2.9. Параметры уравнения Грегора для фосфоновых катионитов
П—Р(О)(Х)ОН общей формулы в зависимости от величины σф заместителя Х

Номер
катио- Марка X σф pKa n rcor Δкв*
нита

1 СФН-5 –Ar(NO2)–P(O)(OH)2 +0,13 2,42 2,061 0,998 0,02

2 СМФ —OCH3 –0,13 2,97 2,951 0,996 0,03

3 СЭФ —OC2H5 –0,21 3,04 3,528 0,999 0,02

4 СФМ-1 —CH2OH –0,55 4,05 4,420 0,986 0,05

5 СФМ —CH3 –0,96 4,91 4,810 0,981 0,06

6 СФЭ —C2H5 –1,10 5,05 4,460 0,985 0,06

7 СФП —C3H7 –1,18 5,40 3,930 0,991 0,06

8 СФБ —C4H9 –1,22 5,54 3,980 0,990 0,05

9 СФН-5 —ОН и П—Ar(NO2)— +0,13 2,42 2,061 0,998 0,02

10 —О– и П—Ar(NO2)— 7,54 1,175 0,981 0,06

11 СФ-5 —ОН –0,39 3,14 4,705 0,992 0,03

12 —О– 0,00 7,18 5,754 0,983 0,05

13 СФМ-1 —СН2ОН –0,55 4,05 4,42 0,998 0,02

14 СФГ —СН2—СН(ОН)СН2ОН 5,31 6,22 0,991 0,06

* Δкв – среднеквадратичная погрешность расчета величины pKa по данным экспери-

мента.
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мала (ε < 2÷3), что приблизительно соответствует таковой для этилово-

го спирта.

В табл. 2.9 приведены катиониты с группами фосфоновых кислот

общей формулы Pol–C6H4–P(O)(X)OH, для которых полимерный

заместитель Pol идентичен, а различные заместители Х находятся у фо-

сфорильной группировки. Катиониты получены на основе макропори-

стых сополимеров Ст и ДВБ с Р-содержащими заместителями в пара- и

мета-положениях к полимерной цепи.

Катионит СФН-5 (в 3-м столбце приведена его полная структура)

получен нитрованием полистиролфосфонового катионита СФ-5 нит-

ратом калия в серной кислоте и дополнительно содержит одну нитро-

группу в ароматическом ядре. Для катионита СФН-5 (№ 1, 9, 10) общей

формулы Pol–C6H3(NO2)—P(O)(OH)2 практически в каждое аромати-

ческое ядро введена нитрогруппа, обуславливающая электроноакцеп-

торный характер полимерного заместителя. Для этого катионита указа-

ны два заместителя при фосфоре и полимерный. В общем случае

электронный эффект оценивается по сумме Σσф обоих заместителей

при атоме фосфора – полимерного и заместителя Х.

Далее в этом же ряду можно проследить зависимость величины

параметра n от эффекта заместителя. На рис. 2.20 показана общая зави-

симость ni = f(σф). Подобная зависимость связана со способностью

фосфорильного кислорода к образованию донорно-акцепторных ком-

плексов и реализации кооперативных взаимодействий с другими груп-

пами.

Зависимость параметра n от величины электронного эффекта заме-

стителей при фосфоре σф для выбранного набора заместителей имеет

явно нелинейный характер с четко выраженным максимумом и по пра-

вилу полилинейности соответствует квадратичному уравнению: 

n = –3,205σ2
ф – 5,089σф + 2,608   (rcor = 0,979).

Приведенная на рис. 2.20 кривая второго порядка легко может быть

разложена на две линейные зависимости. Так, в ряду фосфорсодер-

жащих катионитов с ионогенными группами общей формулы

—Р(О)(Х)ОН (где Х = R, OR) для правой ветви наблюдается четкая ли-

нейная зависимость – увеличение n с ростом электронодонорности фо-

сфорильного кислорода (величины σф отрицательны):

n = 2,576 – 3,496σф (rcor = 0,989),

n = 8,222 + 3,522σф (rcor = 0,966).
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Значительные отклонения от этой зависимости наблюдаются для ал-

кильных заместителей начиная уже с Х = СН3. Причем, наблюдается об-

ратная зависимость, и с увеличением алкила величина n уменьшается (на

рисунке слева). Следует отметить, что в ряду ионогенных групп с алкиль-

ными заместителями —СН3, —С2Н5, —С3Н7, —С4Н9 также наблюдается

хорошая корреляция зависимости ni = f(σф). Это объясняется тем, что с

увеличением алкила хотя и происходит весьма незначительное повыше-

ние электронодонорности (σф меняется только во втором знаке

от –1,10 до –1,22), но оно сопровождается значительным увеличением

объема заместителя, создающего стерические препятствия различным

кооперативным взаимодействиям и экранирующего активные группы.

Следует отметить, что ионогенные группы, содержащие дополни-

тельные гидроксильные группы (№ 11–14 в табл. 2.9) и способные к

дополнительным кооперативным взаимодействиям за счет водород-

ных связей, показывают аномально высокие значения n. Подобный

эффект отмечался ранее для фактора фронта Фф при сравнении реак-

ционной способности к полимеризации метилакрилатов и высших ал-

килакрилатов [6].

Далее было рассмотрено влияние степени сшивки полимерной мат-

рицы на диссоциацию ионита. Для катионита СФ-5 с фосфоновокис-

лотными группами —Р(О)(ОН)2 на фоне 1 н. NaCl по первой ступени

диссоциации были получены простые линейные зависимости pK ′aj и nj

от степени сшивки ([ДВБ] в мас. %) с высокими значениями rcor:

pK ′aj = Аi + Вi[ДВБ]j,   n = ai + bi[ДВБ]j.

n

Рис. 2.20. Зависимость параметра n по Грегору от величины σф
заместителя Х в ряду фосфонатных катионитов с ионогенной группой

—Р(О)(Х)ОН
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В табл. 2.10 приведены параметры аппроксимирующих уравнений

для гелевого катионита СФ-5 с различной степенью сшивки ДВБ. По-

добная система уравнений позволяет рассчитать параметры кислотно-

основного равновесия в интервале сшивки, характерном для гелевых

сополимеров, и построить кривые потенциометрического титрования. 

В результате можно с достаточной для практических целей точно-

стью рассчитать параметры уравнения Грегора для катионита СФ-5 при

заданной степени сшивки в интервале 1–12% по уравнениям:

pKa = 2,6094 + 0,0836WДВБ,   n = 1,9092 + 0,0710WДВБ,

где WДВБ – [ДВБ] в мас. %.

Для анионитов зависимость основной силы в аспекте «строе-

ние–свойства» менее исследована, практически отсутствуют и удов-

летворительные корреляции. Возможные синтетические варианты

изменения химического строения анионогенных групп менее разно-

образны по сравнению с таковыми для катионообменных групп. В ос-

новном аниониты ограничиваются производными аминов различной

степени алкилирования или оксидами аминов. Из них наиболее дис-

соцированы аниониты с группами ониевых оснований, имеющие ка-

тионный центр на атоме элемента с максимальным числом алкильных

заместителей: 

–ЭRn
+ An–, где для Э = P, N, n = 3;   а при Э = S, n = 2.

Среди групп ониевых оснований в зависимости от типа основного

элемента известны аммониевые, фосфониевые и сульфониевые ионо-

генные группы: —NR3
+An–, —PR3

+An–, —SR2
+An–. Формально эти

группы следует причислить к группам сильнодиссоциированных осно-

ваний по аналогии с кватернизованным тетраалкиламмонием. 

Как уже отмечалось, из ряда анионитов с кватернизованными тетра-

алкиламмониевыми группами к сильноосновным группам можно отне-

Таблица 2.10. Параметры аппроксимирующих уравнений для зависимостей
pK′aj и nj от степени сшивки для фосфоновокислотного катионита СФ-5

Параметр Степень сшивки сополимера, Параметры аппроксимирующего 
мас. % уравнения

1 4 8 12 rcor Aj, aj Bj , bj

pK ′aj 2,653 2,992 3,292 3,591 0,9953 2,6094 0,0836

nj 1,919 2,267 2,498 2,728 0,9849 1,9092 0,0710
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сти лишь группы триалкиламмония П—NR3
+Y – с алкильными замес-

тителями (в основном, группы триметиламмония в анионитах типа АВ,

АМ); аниониты этого типа показывают значения pKа ~ 12÷13. Даже

введение одного гидроксиметильного или более стабильного гидрокси-

этильного заместителя делает иониты с подобными группами слабо-

функциональными:

При переходе к группам замещенных аминов, фосфинов и сульфидов,

являющихся слабоосновными, величины рKа изменяются в диапазоне

3–10; в том же диапазоне находятся иониты с группами ониевых основа-

ний типа фосфониевых и сульфониевых: —[Р(С3Н7)3]+An–, —SR2
+An–.

Относительно малый ассортимент групп ониевых оснований объяс-

няется, во-первых, пространственными затруднениями при аминирова-

нии хлорметилированных сополимеров разнорадикальными третичны-

ми аминами с образованием групп [—N(R1R2R3)]+An–. Так, даже при

аминировании триэтиламином c относительно короткоцепными ради-

калами R мольная степень превращения не превышает F > 0,5. В то же

время для подобной реакции фосфинирования трипропилфосфином

хлорметилированного ПС наблюдается практически полное превраще-

ние (F ~ 1) благодаря большему размеру атома фосфора по сравнению с

атомом азотом и соответственно меньшим стерическим затруднениям

вблизи ароматического ядра.

Группы анионитов неониевого типа —ЭRnHm, где Э = N, S, P, явля-

ются, как правило, слабоосновными. Наиболее распространены

аниониты с первичными, вторичными и третичными аминогруппами 

(—NH2, —NRH, —NR2), которые обычно плохо различаются на кривых

потенциометрического титрования. Ионогенные группы фосфинов

—PR2 нестойки к окислению, как и иониты с подобными группами.

Наименее основны аниониты, содержащие N- и Р-оксидные груп-

пировки. Аниониты первого типа с группой ≡N=O, получают окисле-

нием пиридиновых или диалкиламиновых групп. Аниониты второго

типа, с группами —P(R2)(=O), – окислением до разнорадикальных ди-

алкил- или диарилфосфинокидов.

Группы алифатических триалкиламинов обычно более основны по

сравнению с гетероциклическими пиридиновыми или анилиновыми

фрагментами (типа ароматически замещенного полистироламина), со-

держащими при азоте электроноакцепторные заместители.

П—CH
2
—[N(CH

2
—CH

2
OH)R

2
]+OH–,

П—CH
2
—[N(CH

2
—CH

2
OH)

3
]+OH–.
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Глава 3

РАВНОВЕСИЕ В СОРБЦИОННЫХ 
ПРОЦЕССАХ

3.1. Адсорбционные равновесия (общие положения)

Равновесие в сорбционных процессах определяется в первую очередь

суперпозицией равновесий в фазах раствора и сорбента. Физико-хими-

ческие подходы имеют наибольшее значение для понимания и количе-

ственного описания равновесия, особенно в условиях многообразия

форм существования компонентов в фазах раствора и сорбента. Эти

подходы дают необходимую информацию по исходным и конечным

формам реагирующих веществ и определяют пути возможного техноло-

гического воздействия на химические процессы. Именно они позволя-

ют определить такие важнейшие параметры сорбции, как емкость и из-

бирательность, а также найти возможности для направленного

смещения равновесия и оценить возможную эффективность процессов

в конкретных условиях их проведения. 

Задача равновесия сорбции и ионного обмена – описать концентра-

цию сорбируемого компонента в твердой фазе (емкость сорбента m,

или CR) в зависимости от его равновесной концентрации в жидкой фа-

зе Cs. Основные практические задачи – это определение констант раз-

личного уровня для описания изотерм сорбции целевого компонента

m = f(Cs) или расчет величин равновесной емкости m с использованием

определенных констант изотермы. Исследование равновесия на уровне

оценки термодинамических параметров позволяет определить энталь-

пийный и энтропийный вклады в энергетику взаимодействия и причи-

ны изменения сродства «сорбтив–сорбент».

Адсорбция – процесс самопроизвольного перераспределения ком-

понентов системы между поверхностным слоем и объемной, более

плотной фазой адсорбента (жидкой или твердой). При этом в системе

происходит изменение химических потенциалов (μi), т. е. превращение

поверхностной энергии в химическую. Подобный переход описывается

с помощью уравнения для изменения внутренней энергии поверхности:

dU = TdS + σds + Σμini. (3.1)



В общем уравнении, описывающем изменение внутренней энергии,

второй терм (σds) учитывает изменение поверхностной энергии за счет

образования новой поверхности ds с удельной энергией σ, а третий терм

Σμini – выражает изменения величины химического потенциала (μ) фазы.

Из общего уравнения при постоянстве температуры следует адсорб-

ционное уравнение Гиббса:

–dσ = ΣГidμi,

где Гi = ni/s – избыток i-го компонента на поверхности (s) по сравне-

нию с его равновесной концентрацией в объемной фазе.

Адсорбционное уравнение Гиббса дает степень зарядки активных

мест сорбента:

(3.2)

где Nобщ – общее число молей i-го вещества в системе, Ci – равновесная

объемная концентрация вещества, Vi – объем и s – поверхность фазы,

C0,i – исходная объемная концентрация вещества, Ai – величина де-

сорбции, hs – толщина поверхностного слоя.

Для адсорбируемого газа или растворенного вещества уравнение

Гиббса можно записать следующим образом:

где P – парциальное давление газа, C – концентрация вещества в рас-

творе.

Процессы адсорбции классифицируют по типу движущих сил или

взаимодействий, определяющих перераспределение компонентов меж-

ду объемной фазой и поверхностью. Для физической молекулярной

адсорбции характерно образование связи «сорбтив–сорбент» за счет

водородных связей и сил Ван-дер-Ваальса. Последние включают дис-

персионное взаимодействие между неполярными молекулами (силы

Лондона), ориентационные эффекты диполь-дипольного взаимодейст-

вия (силы Кеезома) и индукционный эффект за счет индуцирования

диполей в нейтральной молекуле и взаимодействия «диполь – индуци-

рованный диполь». Для химической адсорбции характерно взаимодей-

ствие молекул, атомов или ионов (ионный обмен) с активными группа-

ми или поверхностью сорбента [1–3].

Обычно химическое равновесие в гетерогенных системах рассматри-

вают с учетом фазовых равновесий в жидкой и твердой фазах [3–7], при-
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Гi =
Nобщ −CiVi =

Vi (C0i −Ci )
= A

s s i − Cihs ,

Гi = − P
RT

∂σ
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, , Гi = − C
RT
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чем равновесие в жидкой фазе определяет многие важные характеристи-

ки сорбционного процесса. Так, изучение равновесия в фазе раствора

позволяет определить концентрации различных форм целевого компо-

нента при изменении параметров раствора, таких как общая концентра-

ция сорбтива и комплексообразователей, рН, ионная сила, активность

воды и т. п. Подобные подходы дают возможность более точно оценить

реальную концентрацию активной сорбируемой формы (молекула или

ион) в фазе раствора. Достижение состояния равновесия в гетерофазных

процессах особенно в системах «твердое–жидкость», может осложнять-

ся установлением ложного равновесия из-за замедления обменных и хи-

мических реакций в твердой фазе на активных группах.

Активность функциональной группы может проявляться как спо-

собность к ионному обмену (ионогенные группы), как возможность к

образованию донорно-акцепторных комплексов (комплексообразую-

щие группы), а также как способность к образованию полилигандных

пространственных комплексов – хелатов (хелатообразующие группы).

Рассмотрим наиболее общий вариант протекания процесса – гете-

рогенную химическую реакцию обмена двух компонентов в твердой

фазе (Y
–

Q
–

) с различными стехиометрическими коэффициентами:

(3.3)

При реакции исходной формы сорбента Y
–

с реагентом жидкой фазы

X в твердой фазе образуются сорбат Q
–

и побочный продукт в жидкой

фазе Z. Константа равновесия, согласно закону действующих масс

(ЗДМ), может быть записана через концентрации компонентов следу-

ющим образом:

(3.4)

Предполагается, что движущей силой процесса в этом случае явля-

ется изменение концентраций реагирующих компонентов без учета

различных поправок на неидеальность системы с введением коэффи-

циентов активности. Это уравнение обычно справедливо лишь для

систем с малыми концентрациями компонентов, когда коэффициенты

активности компонентов близки к единице или мало изменяются в ис-

следуемом интервале концентраций. 

Более точное описание дает термодинамический подход с учетом ак-

тивности реагирующих компонентов, что особенно важно для описания

реальных систем в области высоких концентраций компонентов и для

сложных многоионных равновесий. Подобные строгие подходы с уче-
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yY + xX
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том поправок на неидеальность жидких и твердых фаз наиболее приме-

нимы к описанию равновесия в экстракционных и сорбционных про-

цессах. Практически лишь в этих случаях возможно адекватное описа-

ние достаточно сложных реальных многокомпонентных систем.

Для массопереноса в жидкой фазе характерно более четкое установле-

ние равновесия по сравнению с таковым в системе «твердое–жидкость». 

В случае неидеальных систем выражение для термодинамической

константы равновесия записывается по Никольскому с использованием

активностей компонентов (ai = Ci fi), корректирующих величины кон-

центраций (Ci) с учетом поправок на неидеальность системы в виде ко-

эффициентов активности компонентов ( fi – в жидкой и γi – в твердой

фазе):

(3.5)

где ai – величина активности реагентов и продуктов реакции.

Уровень исследования равновесия определяется его практическими

задачами и целями. Для термодинамических исследований большие

проблемы возникают как при расчете констант обмена, так и при опи-

сании связи емкости сорбента с равновесной концентрацией в раство-

ре. Более целесообразно использовать этот подход для разработки фун-

даментальных закономерностей или описания и оптимизации важных

в практическом отношении систем разделения компонентов с близки-

ми свойствами.

Описание равновесия в сорбционных процессах позволяет в наибо-

лее распространенных простых случаях определить основные функцио-

нальные зависимости концентрации извлекаемого компонента (сор-

бтив) в твердой фазе (емкость m) от концентрации этого компонента в

газовой (рj – парциальное давление сорбируемого газа или пара) или

жидкой фазе (Cs – равновесная концентрация сорбируемого компонен-

та в растворе):

m = f(рj),   m = f(Cs).

Подобную зависимость, полученную при постоянной температуре,

называют изотермой. Тип и параметры изотермы определяют эффек-

тивность извлечения и прочность связывания извлекаемого компонен-

та на сорбенте. Первая проблема, с которой встречаются на практике

при описании равновесия, – это решение обратной задачи, т. е. расчет

параметров равновесия (тип изотермы, вид сорбата, константы обмена

и максимальная емкость) по экспериментальным данным равновесия
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сорбции. Расчет и прогноз изотерм сорбции по приведенным выше па-

раметрам равновесия – это решение прямой задачи.

Выбор уровня обработки данных равновесия и необходимость ре-

шения прямой и обратной задач обусловливаются практическими со-

ображениями и поставленными перед исследователем задачами. Обра-

ботку экспериментальных данных обычно начинают с наиболее

простых способов и затем, если простые подходы не дают адекватных

описаний, переходят к более сложным. 

Выбор модели для описания изотермы и необходимость ее усложне-

ния определяют адекватностью модели, например коэффициентом

корреляции (rcor) зависимости mрасч = f(mэксп) или величиной диспер-

сии неадекватности. В ряде случаев, например для селективного обме-

на, корректное описание удается получить на основе диссоциативных

или концентрационных констант по ЗДМ. Затем в модель вводят до-

полнительные элементы, описывающие отклонения от ЗДМ для сорби-

руемой фазы (комплексообразование, диссоциация, ассоциация) и

сорбирующей твердой фазы (полифункциональность сорбента, изме-

нение активности сорбционных центров).

Для описания сорбционного равновесия в основном применяют две

группы моделей твердой фазы сорбента с различным распределением

энергии активных групп.

Первая группа моделей описывает однородный сорбент с равноцен-

ными активными центрами и идентичной энергией взаимодействия

«сорбтив–сорбент» для всех активных групп [1–7], из них наибольшее

распространение получила модель Гельфериха [1]. Знаменский [8]

предложил двухзонную модель ионита с учетом микронеоднородностей

на границе «матрица–раствор», которая позволяет объяснить некото-

рые аномалии кинетики ионного обмена. 

Вторая группа описывает модели «неоднородного» сорбента с изме-

няющейся энергией взаимодействия «сорбтив–сорбент» [9], когда

прочность связывания зависит от степени заполнения емкости*.

Наиболее разработаны и проверены классические модели равнове-

сия для однородного сорбента, которые широко используют для описа-
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* Обычно при исследовании изотерм емкость ионита определяют в расчете

на 1 г сухого ионита (mg в ммоль/г, моль/кг, экв/кг), в то время как равновес-

ная концентрация в растворе (Cs в моль/л, экв/л). При этом коэффициент

распределения Pg имеет размерность л/кг, мл/г. Для технологических целей

в ряде случаев емкость выражается в миллиграммах сорбируемого компо-

нента на 1 г сухого (или воздушно-сухого) сорбента (в мг/г, г/кг).



ния большого круга задач: термодинамики, равновесия, кинетики и ди-

намики сорбционных процессов [2–7]. 

В настоящей книге рассмотрены только наиболее распространен-

ные и разработанные подходы к расчету равновесия на однородных ак-

тивных группах. Многочисленные специальные виды изотерм на сор-

бентах с неоднородными по энергии связывания группами подробно

рассмотрены в работе [9].

Адсорбционные равновесия могут быть описаны в зависимости от

целесообразности, уровня значимости задачи и практической необхо-

димости на пяти уровнях, отличающихся описательными возможно-

стями для различных изотерм и степенью сложности для практическо-

го применения. 

1. Изотерма адсорбции Ленгмюра (KЛ) по доле активной поверхно-

сти (Θ) сорбента (Ads), занятой сорбируемым веществом X, равновес-

ной концентрации CХ или равновесному парциальному давлению рX:

(3.6)

где A и А∞ – соответственно поверхность, занятая сорбирующимся ве-

ществом, и вся активная поверхность сорбента; KЛ – константа Ленг-

мюра, Θ – степень заполнения поверхности сорбента (Θ = A/A∞). 

2. Концентрационные константы закона действующих масс (КЗДМ)

с учетом равновесной концентрации вытесняемого вещества или иона

(CZ):

(3.7)

где mX и mZ – равновесные концентрации в твердой фазе или емкости

по компонентам X и Z, Cs, X и CZ – равновесные концентрации в рас-

творе этих же компонентов, S – максимальная емкость сорбента.

Уравнение ЗДМ (3.7) может быть использовано и для описания рав-

но- и разновалентного обмена*. Например, для наиболее часто встреча-
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* В общем виде процесс сорбции на сорбенте Ads в форме компонентов Z

фактически проходит путем замены или обмена на компонент Х. Напри-

мер, даже при сорбции из парогазовой фазы на нейтральных АУ проходит

вытеснение газов воздуха и паров воды из исходной формы сорбента
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ющейся задачи обмена поливалентного катиона (Xn+) на катионите

уравнение ЗДМ может быть записано следующим образом:

(3.8)

3. KЗДМ с учетом дополнительных диссоциациативных равновесий

(диссоциация, ассоциация и комплексообразование). Этот подход ши-

роко используют как при учете неидеальности жидкой и твердой фаз,

так и для описания сорбционных, кислотно-основных равновесий и

комплексообразования в гетерогенной системе.

4. КЗДМ через концентрации компонентов с использованием попра-

вок на неидеальность только жидкой фазы, когда вместо концентраций

вводят активности ионов Xn+ (aX) и Z+ (aZ) в жидкой фазе:

(3.9)

5. Термодинамические константы (Ктерм) с использованием актив-

ностей компонентов и поправок на неидеальность в жидкой и твердой

фазах и на межфазный перенос воды:

(3.10)

где ΔG – общая энергия взаимодействия «сорбтив–сорбент», включаю-

щая энергию набухания сорбента.

Все способы постулируют однородность активных групп сорбента и

постоянство энергии связи «сорбтив–сорбент». Описательные возмож-

ности, степень сложности описания и трудоемкость в эксперименте

значительно возрастают от первого уровня к пятому, и их выбор опреде-

ляется необходимой точностью и экономической целесообразностью.

Способы 1 и 2 [уравнения (3.6)–(3.8)] представления равновесия

могут быть использованы для описания изотерм в системах «твер-

дое–газ» и «жидкость–газ»; в ряде случаев их также успешно применя-

ют для систем «твердое–жидкость». Их используют и для формального

описания равновесий с неопределенной структурой сорбата, например

при сорбции крупных полимерных молекул, когда энергия связывания

весьма велика, но неизвестны количество связей «макромолекула–сор-

бент», величины основомоля и посадочного места. В отличие от изотер-

3.1. Адсорбционные равновесия (общие положения) 235

Ads•Z + 1/n 1/nXn+ K
[Ads

− ]n X
n+ + Z  , .+ KЗДМ =

mX
n CZ

Cs, X
n SX −mX( )

( )

Ads•Z + 1/n 1/nX
n+ K [Ads

–]n X
n+ + Z  ,

+

KЗДМ
ж =

mX CZ fZ
Cs, X fX SX − mX( )

=
mXaZ

aX SX − mX

.
n n

n n

ʹKтерм = exp
ΔG
RT

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟ = ,

[a
Q
]
q
[a

Z
]
z

[a
Y
]
y
[a

X
]
x

[Qγ
Q
]
q[Zf

Z
]z

[Yγ
Y
]
q[Xf

Х
]x

exp
ΔG
RT

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟



мы адсорбции Ленгмюра изотерму ЗДМ можно применять для описа-

ния сорбции поливалентных катионов и анионов, чаще всего катионов

металлов при высокой селективности.

Способ 3 предполагает использование диссоциативных представле-

ний для учета особенностей жидкой фазы или в основном полуэмпири-

ческих описаний кислотно-основных сорбционных равновесий и рав-

новесий, осложненных комплексообразованием.

Поправки на неидеальность жидкой и реже твердой фазы

(способ 4) вводят при неудовлетворительной корреляции для уравне-

ния изотермы ионного обмена и больших отклонениях константы об-

мена. Так, способы с введением коэффициентов активности по жид-

кой фазе позволяют в большой степени исключить отклонения при

расчете экспериментальных изотерм сорбции комплексообразующих

металлов в широком интервале изменения концентраций кислоты и

определении заряда сорбируемого иона. Например, для зависимости

lg PМ = f(Cкисл) в широком интервале кислотности введение коэффи-

циентов активности позволяет расширить интервалы указанной ли-

нейной зависимости от 1 н. до 5 н. НNО3. Подобную коррекцию про-

водят по справочной литературе, посвященной химии растворов;

методики расчета представлены далее.

Наиболее строгий способ – способ 5 [уравнение (3.10)] – дает опи-

сание равновесия ионного обмена в широких пределах концентраций,

изменения ионной силы и межфазового переноса воды, но требует

большей информации о жидкой фазе, знания коэффициентов активно-

сти компонентов в системе. Подобный подход позволяет получить кор-

ректное описание для наиболее сложных случаев многокомпонентной

сорбции и разновалентного обмена, принципы и способы таких расче-

тов подробно рассмотрены в монографиях [4–7]. 

Для расчета констант равновесия по экспериментальной изотерме

этот способ наиболее трудоемок и требует высокого уровня при поста-

новке и обработке эксперимента, тем более, что расчет равновесной

емкости по константам с поправками на неидеальность фаз сопровож-

дается аналогичными проблемами. 

На практике решение задач определения констант изотермы и рас-

чета емкости для конкретных условий сорбции весьма сложно и требу-

ет массы дополнительных экспериментальных данных для каждой кон-

кретной системы «сорбтив–сорбент». Видимо, из-за этих проблем

константы с поправками на неидеальность фаз практически не исполь-

зуют при описании динамического эксперимента, наиболее близкого к

технологии.
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3.2. Способы описания сорбционного
равновесия

Обычно при описании и расчете равновесия сорбции на начальном эта-

пе проверяют соответствие экспериментальных изотерм одному из

простых уравнений изотерм. Основной физико-химический параметр

изотермы – это константа обмена К, определяющая сродство сорбента

к целевому сорбируемому иону, прочность связывания и энергетику

процесса сорбции. 

Важнейшим, особенно для практических целей, параметром являет-

ся величина максимально возможной емкости S, которая зависит от ко-

личества активных групп в сорбенте и реализуется лишь при полной за-

рядке сорбента. Эта величина определяется в молярной или

эквивалентной шкале на единицу массы, объема или поверхности сор-

бента при максимальной концентрации сорбируемого вещества Cs → ∞,

что физически не всегда осуществимо. В ряде случаев величину S

можно определить экстраполяцией к состоянию полной зарядки (для

Cs → ∞), используя удобные для этого анаморфозы или уравнение вы-

пуклой изотермы. 

Производная ∂m/∂Cs соответствует величине коэффициента распре-

деления целевого вещества или иона между твердой и жидкой фазами

(Р), которые зависят от величины равновесной конечной концентра-

ции в растворе Cs:

P = m/Cs.

Подобными параметрами пользуются в первую очередь для прибли-

женного инженерного описания процесса концентрирования и изби-

рательности сорбции. Величина Р характеризует концентрирующую

способность сорбента в данных конкретных условиях (температура, со-

отношение массы сорбента (g) и объема жидкой фазы (Vs) при опреде-

ленной равновесной концентрации в растворе Cs.

Обычно величину Р можно получить, построив касательную к ли-

нии изотермы в выбранной точке Cs, или, в общем виде, по аналити-

ческому уравнению производной для изотермы (∂m/∂Cs). Использо-

вать величину Р как меру сродства или степени концентрирования

при сравнительном анализе серии ионитов формально можно лишь

при постоянстве соотношения фаз и идентичности равновесной кон-

центрации (Cs).

Бoльшее представление о сродстве дает предельный коэффициент

распределения Р∞ или Рlim. Величина Р∞ характеризует максимально
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возможную концентрирующую способность сорбента при малых и сле-

довых равновесных концентрациях в фазе раствора (Cs → 0):

P∞ = lim
∂m

∂Cs

,

и может быть оценена при экстраполяции к нулю концентраций в жид-

кой и – как следствие – в твердой фазе, когда m и Cs → 0.

В ряде случаев для практических целей описания изотерм целесооб-

разно использовать простые полуэмпирические методы без учета осо-

бенностей фазы раствора, получая зависимость m = f(Cs). При этом

наиболее часто используют их линеаризацию в координатах:

m = f(Cs),   m = f(Р)   или   ln m = f(ln Cs).

Основные параметры, получаемые при таком описании, определяют эф-

фективность сорбционного процесса и характеризуют в данных условиях

концентрирующую способность, сродство сорбента к извлекаемому веще-

ству и количество групп, способных сорбировать данное вещество или ион.

3.2.1. Простые одноступенчатые изотермы

Традиционный эмпирический подход к выбору типа изотерм и описанию

равновесия – формальная классификация по признаку выпуклости или во-

гнутости изотерм по отношению к оси абсцисс. На рис. 3.1 представлены

простые типовые изотермы с различной кривизной относительно оси Cs.

Выпуклые изотермы описывают емкость твердой фазы в любых пре-

делах изменения концентрации жидкой фазы и позволяют оценить ве-

личину емкости путем экстраполяции. Вогнутая и линейная изотермы

при выходе на насыщение не дают четкого описания конечных участ-

ков, соответствующих максимальной емкости. 

Для определения типа изотермы и оценки концентрирующей спо-

собности сорбента весьма важной характеристикой является вид зави-

симости коэффициента распределения от величины емкости или рав-

новесной концентрации. Вид зависимостей CR = f(Pg), представленных

на рис. 3.2, позволяет уточнить тип изотермы и дает важную информа-

цию для определения и прогнозирования типов формирования хрома-

тографического фронта в динамике*.
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* Емкость адсорбента вместо CR часто обозначают m, что принято в настоя-

щей главе для уравнений изотерм сорбции. Наиболее применяемую величи-

ну – емкость на единицу массы сорбента – обозначают иногда mg, а емкость

на единицу объема – mv.



Для выпуклых изотерм (кривая 1) наблюдаются повышенные вели-

чины Рg для малых степеней зарядки, т. е. чем меньше равновесная кон-

центрация в растворе, тем больше коэффициент распределения или

степень концентрирования. Для изотерм подобного типа в динамике

при прямотоке характерны самозаостряющийся фронт сорбции и наи-

более крутые выходные кривые, когда раствор с малой концентрацией

контактирует со свежими незаряженными слоями сорбента.

Для линейной изотермы (кривая 2) вплоть до полного исчерпыва-

ния емкости характерны постоянство коэффициента распределения и

его независимость от концентраций в обеих фазах.
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CR

Cs

Рис. 3.1. Основные типы изотерм сорбции

1 – выпуклая изотерма (по изотерме ЗДМ или изотерме Ленгмюра), 2 – линейная или

псевдолинейная изотерма, 3 – вогнутая изотерма (изотерма Фрейндлиха)

CR

Рис. 3.2. Вид кривых «емкость – коэффициент распределения» для изо-

терм сорбции основных типов

1 – выпуклая изотерма (изотерма ЗДМ и изотерма Ленгмюра), 2 – линейная или псев-

долинейная изотерма, 3 – вогнутая изотерма (изотерма Фрейндлиха)



Для вогнутых изотерм (кривая 3), в отличие от выпуклых, чем боль-

ше равновесная концентрация в растворе, тем меньше коэффициент

распределения и степень концентрирования. Для линейных и вогнутых

изотерм в области достижения полной емкости может наблюдаться и

снижение величин Pg.

Линейные и псевдолинейные изотермы описываются законом распре-

деления Генри с постоянным коэффициентом распределения РГ или

константой линейной изотермы Kлин:

m = РГ Сs,   m = КлинСs. (3.11)

Псевдолинейная изотерма наиболее вероятна при неселективной

сорбции микроколичеств сорбируемого компонента на фоне макро-

концентрации вытесняемого вещества или иона. Для изотермы этого

типа величины коэффициента распределения и энергия взаимодейст-

вия не изменяются во всем интервале степени зарядки сорбента, а кру-

тизна изотермы соответствует величине коэффициента распределения

РГ или Клин. Точка полного насыщения в условиях реального статиче-

ского эксперимента обычно не достигается и не описывается, хотя на

практике величина максимальной экспериментальной емкости, несом-

ненно, зависит от концентрации сорбируемого компонента в растворе,

что и получают в динамическом эксперименте.

Уравнение линейной или псевдолинейной изотермы легко можно

получить из уравнения ЗДМ (3.4) при условии малой изменяемости или

постоянства соотношения CZ /(S – m). На практике подобная ситуация

наблюдается при сорбции микрокомпонента на фоне макрокомпонен-

та, полностью заряжающего сорбент. В этом случае достигаемая ем-

кость m обычно невелика, причем терм (S – m) мало изменяется и мо-

жет быть введен в константу как постоянный. В результате из

уравнения (3.4) получаем уравнение линейной изотермы как частный

случай уравнения ЗДМ:

(3.12)

Вогнутые изотермы, в том числе изотермы Фрейндлиха, описываются

степенным уравнением:

m = qCn
s. (3.13)
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Параметры подобной изотермы рассчитывают в билогарифмиче-

ских координатах:

ln m = ln q + n ln Cs,   ln P = ln q + (n – 1) ln Cs.

При графическом решении в билогарифмических координатах тан-

генс угла наклона дает величину n, а точка пересечения прямой с осью

ординат (lg Cs = 0 при Cs = 1) дает величину lg q. Степенной параметр n

для вогнутых изотерм обычно больше единицы и по эксперименталь-

ным данным n находится в пределах 1,5–4. Для изотермы Фрейндлиха

величины коэффициентов распределения и энергия взаимодействия

возрастают с увеличением степени зарядки сорбента. 

Изотерма Фрейндлиха описывает полислойную сорбцию, когда пос-

ледующий слой придает сорбенту большее сродство к сорбируемому ком-

поненту по сравнению с предыдущим. Эта ситуация может возникать при

сорбции полимерных молекул на инертном сорбенте, например при

сорбции белков, когда слой сорбированного белка более активен в сорб-

ции по сравнению с инертной поверхностью исходного сорбента и имеет

больше активных групп, связывающих сорбируемую молекулу. Точка пол-

ного насыщения в эксперименте обычно не достигается и по изотерме не

описывается. Подобная ситуация возникает при сорбции некоторых по-

верхностно-активных веществ или при полилигандном обмене.

Вогнутая изотерма также может быть формально получена из ЗДМ

при условии постоянства терма (S – m) и агрегации сорбируемого ком-

понента Х:

(3.14)

(Обычно в качестве m используют величины емкости на единицу

массы сорбента – mg.)

При приближении степенного параметра n к единице изотерма

Фрейндлиха мало отличима от псевдолинейной изотермы m = KлинCs,

причем величина q формально соответствует величине РГ или K *
лин. При

n ≈ 1 форма изотермы приближается к псевдолинейной, а при

n < 1 изотерма становится выпуклой.

В сорбционной практике наиболее часто имеют дело с выпуклыми

изотермами. Для их описания используют два основных подхода: с ис-

пользованием уравнений Ленгмюра и ЗДМ.

Выпуклые изотермы характеризуются снижением производной

∂mg/∂Cs (равна коэффициенту распределения Рs) и увеличением вели-

3.2. Способы описания сорбционного равновесия 241

Ads + Xm
K

Ads•Xm ,  K = m
Cs
n (S −m)

,  

KФ = K (S − m),  m =                       .KФCs
n



чин коэффициента концентрирования при снижении равновесной

концентрации Cs. Такие процессы чаще всего встречаются в сорбцион-

ной практике и эффективно реализуются в динамических условиях, да-

вая самозаостряющиеся фронты сорбции.

Изотерма Ленгмюра, строго говоря, может использоваться для опи-

сания монослойной сорбции на поверхности при условии равенства

энергии активных центров:

(3.15)

где A и A∞ – поверхность, занятая сорбирующимся веществом, и вся ак-

тивная поверхность сорбента соответственно; KЛ – константа Ленгмю-

ра; Θ – степень заполнения поверхности сорбента (Θ = A/A∞).

Общее уравнение получено из условий равенства скоростей поверх-

ностной сорбции и десорбции индивидуального вещества на одинако-

вых и независимых активных центрах:

vсорб = kсорб(1 – Θ),   vдес = kдесΘ,

где kдес – константа скорости десорбции, Θ – степень заполнения по-

верхности сорбента, kсорб – константа скорости сорбции.

Константа KЛ численно и по размерности соответствует 1/C0,5

(C0,5 – равновесная концентрация сорбируемого вещества, при которой

сорбент заряжен наполовину: А = А∞/2; Θ = 0,5).

Уравнение (3.15) в гармонических координатах позволяет оценить

величину активной поверхности A∞ по отрезку на вертикальной оси.

Экстраполяция 1/А для C = ∞ дает величину 1/A∞, которая позволяет

оценить величину A∞ или максимальную емкость S, пропорциональ-

ную A∞. 

Если в качестве концентрации при сорбции из газовой или паровой

фазы использовать парциальное давление компонента (р), то констан-

та KЛ безразмерна. Уравнение для сорбции газового сорбата с парциаль-

ным давлением p:

(3.16)

где ΔHсорб – изменение энтальпии, a ΔS – изменение энтропии при об-

разовании сорбата.

Уравнение Ленгмюра может быть использовано и для описания изо-

терм сорбции из водных сред. При этом величину емкости m обычно

определяют в зависимости только от концентрации сорбируемого ком-
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понента Cs при постоянстве константы равновесия KЛ и максимальной

емкости сорбента S:

(3.17)

Наиболее часто решают подобное уравнение графически или по ме-

тоду наименьших квадратов (МНК) в обратных величинах емкости m и

равновесной концентрации в растворе Cs [1/m = f(1/Cs)]:

(3.18)

где S – максимальная емкость, или количество активных для сорбтива

мест, KЛ – константа изотермы Ленгмюра.

Использование в качестве величины С концентрации компонента

[уравнение (3.15)] в растворе формально не изменяет характер аппрок-

симационной кривой. Однако для получения KЛ в безразмерной шкале

вместо величины C следует подставлять Cs в мольно-дольной шкале,

т. е. как долю сорбируемого вещества от суммы концентраций сорбиру-

емого и десорбируемого веществ (C0). Чаще всего в качестве десорбиру-

емого вещества в растворе можно принять воду. В первоначальный мо-

мент активная поверхность сорбента насыщена водой, которая в

процессе сорбции вытесняется сорбируемым компонентом с концент-

рацией Cs. При этом безразмерная величина С в уравнении (3.15) равна

С = Cs /(Св + Cs), где Св – концентрация воды в растворе.

В подобных гармонических координатах, уравнение (3.18), величи-

на максимальной емкости S может быть определена экстраполяцией по

отрезку на вертикальной оси, который равен 1/S. Приблизительные ве-

личины константы КЛ можно определить по равновесной концентра-

ции Cs в точке половинной зарядки m = S/2 при этом К = 1/C0,5.

Многие простые равновесия для объемной абсорбции при выпук-

лой изотерме также достаточно хорошо описываются с формальным

использованием уравнения Ленгмюра. Уравнение Ленгмюра распро-

страняют также и на объемную сорбцию, полагая, что Θ – доля запол-

нения объема или емкости сорбента. Уравнение (3.19) описывает и рав-

новалентный селективный ионный обмен. Для выпуклых изотерм,

в том числе и изотерм типа Ленгмюра, величина коэффициента распре-

деления зависит только от равновесной концентрации:

(3.19)
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Величина предельного коэффициента распределения P∞ для равно-

валентного обмена может быть точно определена по формуле P∞ = KЛS

и соответствует произведению константы обмена на количество актив-

ных для сорбции мест. Эта величина не зависит от равновесной концен-

трации и характеризует параметр максимального концентририрования

для данной системы «сорбтив–сорбент».

Следует отметить, что уравнение Ленгмюра не является термодина-

мическим, оно не учитывает концентрацию вытесняемого иона, может

применяться только к описанию равновалентного обмена и ограничен-

но применимо к описанию более сложных равновесий. Для описания

конкурентной или многокомпонентной сорбции близких по свойствам

сорбтивов, а также подавляющего большинства ионообменных равно-

весий более целесообразно описывать изотермы по ЗДМ.

Изотермы, основанные на ЗДМ, представляют большие возможно-

сти для описания различных моно- и полифункциональных изотерм,

а также конкурентной сорбции с использованием основных положений

термодинамики и химии растворов. Так, вводя поправки на коэффици-

енты активности компонентов, можно скорректировать неидеальность

жидкой фазы, что будет показано далее. В этом разделе рассматривают-

ся лишь случаи применения простой изотермы ЗДМ для равновалент-

ного обмена.

В наиболее простом общем варианте равновалентной конкурент-

ной сорбции компонент Z на сорбенте Ads замещается сорбируемым

компонентом X. В соответствии с ЗДМ равновесие описывается урав-

нением (3.4):

(3.20)

где m
–

– концентрация сорбируемого вещества (или иона) X в фазе сор-

бента, или его емкость, S – максимальная емкость сорбента (или кон-

центрация активных групп), (S – m
—

) – концентрация свободных актив-

ных центров в фазе сорбента или их доля, CZ – концентрация

выходящего в раствор вытесняемого противоиона (или вещества) Z,

Cs – концентрация сорбируемого противоиона или вещества в растворе.

Наиболее простые подходы предполагают описание зависимости

емкости только от равновесной концентрации сорбируемого компо-

нента и могут быть выведены как частные случаи (константа K *) из

уравнения ЗДМ.
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Можно показать, что уравнения изотермы Ленгмюра и линейной 

вогнутой изотермы – это частные случаи уравнения ЗДМ. Так, когда 

СZ << СХ, то концентрация выходящего из твердой фазы компонента

(СZ) не оказывает заметного влияния на ход процесса и реакция имеет

нулевой порядок по вытесняемому компоненту. Эта ситуация может

иметь место, если концентрация компонента Z практически не изменя-

ется или сродство его к сорбенту пренебрежимо мало. Вводя величину

СZ под знак константы К *, можно существенно упростить общее урав-

нение изотермы ЗДМ. Формально этот частный случай уравнения ЗДМ

упрощается следующим образом:

(3.21)

Последнее уравнение, будучи решенным относительно m, формаль-

но соответствует широко известному уравнению Ленгмюра в различ-

ных его модификациях:

(3.22)

Подобная ситуация возникает при сорбции газовых компонентов,

когда исходный сорбент насыщен парами воды или газами воздуха.

При сорбции из водных растворов на инертных сорбентах сорбируемый

компонент вытесняет молекулы воды с активных групп, при этом концен-

трация воды в водном растворе практически не меняется. Та же тенденция

наблюдается, когда имеет место низкое сродство сорбента к вытесняемо-

му компоненту с концентрацией СZ или величина его активности остается

практически неизменной, например, если компонент удаляется или обра-

зует слабодиссоциирующее вещество. Аналогичная ситуация характерна и

для ионообменных реакций при постоянной или практически неизменяе-

мой (±0,2 отн. %) концентрации вытесняемого компонента Z.

Для выпуклых изотерм наиболее удобно использовать предложен-

ные нами анаморфозы [10], легко получаемые из уравнения ЗДМ при

постоянной концентрации вытесняемого компонента (СZ >> Cs):

(3.23)

где Pi – коэффициент распределения i-го компонента, равный m/Cs,

обычно массовый (Pg = mg/Cg).
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Уравнение (3.23) выведено из термодинамических посылок и позво-

ляет вводить поправки на активность в водной фазе, хотя формально

оно полностью идентично уравнению Ленгмюра в гармонических ко-

ординатах:

(3.24)

Подобная ситуация имеет место при сорбции из водных растворов,

когда активные группы и поровая структура исходного сорбента пер-

воначально насыщены водой, которая затем вытесняется сорбируе-

мым веществом Х. При этом величина СZ остается практически неиз-

менной, что наблюдается при относительно большой концентрации

противоиона СZ в растворе (СZ >> Cs). В случае постоянства концент-

рации СZ, она может быть введена в константу равновесия К * = К/СZ и

из уравнения (3.23) легко получить обычные ленгмюровские анамор-

фозы. Причем по уравнению ЗДМ (3.4) можно с равным правом оце-

нивать как поверхностную сорбцию (уравнение Ленгмюра), так и объ-

емную сорбцию. 

В этих анаморфозах (рис. 3.3, a) возможно использование МНК для

определения максимальной емкости S и константы K * по эксперимен-

тальным данным m, Cs, СZ, где СZ – концентрация элюируемого иона,

десорбируемого с ионита, а также уточнить валентность сорбируемого

иона при разновалентном обмене [3,10].

Для выпуклых изотерм величины коэффициента распределения (Pi)

снижаются с увеличением степени зарядки. Эти анаморфозы также

удобны и более надежны и для определения P∞ и S путем экстраполя-

ции зависимости (рис. 3.3, a) на оси абсцисс и ординат, а величины K –

по наклону кривой в соответствующих координатах. 

Следует отметить, что экстраполирование величины m на Pi = 0 да-

ет возможность определить максимальную емкость S и сопоставить ее с

экспериментальными данными, что особенно важно при разновалент-

ном обмене, когда емкость всегда меньше, чем количество способных к

обмену ионогенных групп Sтеор.

Предельный коэффициент распределения P∞ получают экстрапо-

ляцией Cs и m на нулевую концентрацию. Эта величина, будучи экст-

раполированной величиной, не зависит от условий проведения экспе-

римента, таких как соотношение фаз «сорбент–раствор», и интервала

экспериментально заданных концентраций в растворе. Эта величина в

определенной степени фундаментальна и характеризует концентриру-

ющую способность сорбента.
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На рис. 3.3, а показаны анаморфозы для определения параметров

изотермы Ленгмюра в гармонических координатах 1/m = f (1/Cs).

В большинстве случаев более удобны координаты с понижением по-

рядка кривой m = f (Pi), (рис. 3.3, б). Вариант б обеспечивает большую

точность экстраполяции при определении максимальной емкости S

(из-за большей погрешности обратной величины 1/S в случае вариан-

та а), а также непосредственное определение такой важной величи-

ны, как предельный коэффициент распределения P∞. Как далее будет

показано, в подобных анаморфозах можно описать и случаи разнова-

лентного обмена ионного обмена и обмена на бифункциональном

ионите. 

Таким образом, анаморфозы рис. 3.3, б наглядно показывают два

важнейших параметра сорбции: максимальную емкость и предельный

коэффициент распределения. По степени крутизны кривой рассчиты-

вают величину К * и сравнивают серию изотерм по величине константы

обмена.

На рис. 3.4 представлены анаморфозы изотермы (Кобм = 5,

S = 1 ммоль/г) в гармонических координатах Ленгмюра (а) и

координатах ЗДМ (б).

Анаморфозы на рис. 3.4 показывают существенные преимущества 

перед гармоническими координатами Ленгмюра как при графической

обработке, так и расчете по МНК экспериментальных изотерм. 

Как видно из рис. 3.4, а, наклон аппроксимационной прямой опре-

деляется для гармонических анаморфоз в основном точками в правой 
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Рис. 3.3. Анаморфозы для определения параметров изотерм Ленгмюра

а – по уравнению (3.24), б – по уравнению (3.23)



части кривой, соответствующими области малых, аналитически трудно

определимых равновесных концентраций Сs. При этом область боль-

ших равновесных концентраций Сs > 0,3 моль/л левой части прямой, 

рис. 3.4, а экспериментально малодоступна.

Следует отметить, что при экстраполяции 1/m → 0 на 1/Сs → 0 по-

грешность частного по закону сложения ошибок всегда выше, и, таким

образом, анаморфозы 1/m = f (1/Сs) дают бóльшую относительную 

погрешность при оценке максимальной емкости S. Так, линейная экс-

траполяция m (при Р → 0) в координатах уравнения (3.23) по ЗДМ 

(рис. 3.4, б) дает меньшие на 3–7 отн. % погрешности S по сравнению с

экстраполяцией по Ленгмюру.

Другие анаморфозы, удобные для определения параметров изотер-

мы, предложены Скогсайдом (см. [1]) для обработки равновесия сорб-

ции в биохимии. Эти анаморфозы также легко выводятся из уравнения

ЗДМ:

(3.25)

и их, как далее будет показано, можно успешно использовать для опи-

сания двухступенчатой сорбции. С уменьшением равновесной концен-

трации при Cs → 0 величина коэффициента распределения увеличива-

ется и достигает максимума при предельном коэффициенте

распределения P∞.

248 Глава 3. Равновесие в сорбционных процессах

Рис. 3.4. Изотерма Ленгмюра (Кобм = 5, S =1 ммоль/г в координатах Ленг-

мюра (1/m = f(1/Cs)) (a) и в координатах ЗДМ (m = f(Р)) (б)
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3.2.2. Сложные двухступенчатые изотермы

Такие изотермы могут наблюдаться и при сорбции на однородной твер-

дой фазе, даже в случае, когда жидкая фаза содержит лишь одно хими-

ческое вещество. Подобные ситуации наблюдаются при существовании

в растворе различных форм сорбируемого вещества. Особенно сильно

меняются сорбционные параметры различных ступеней, когда сорбиру-

емое вещество склонно к образованию агрегированных форм и ассоци-

атов, например димеров, тримеров, n-меров или мицелл. 

При любой агрегации тип и форма молекулы сорбируемого компо-

нента могут существенно изменяться не только в зависимости от его

концентрации, но и от рН раствора или активности воды. Переход в

агрегированную форму может описываться соответствующими кон-

стантами равновесия, комплесообразования, а также параметрами ди-

меризации или мицеллообразования. Подобные способы описания

позволяют для данных условий вычислить концентрацию исходной и

агрегированной форм. Так, сложные белковые молекулы изменяют

свою форму в зависимости от концентрации в жидкой фазе. Сорбиру-

емая молекула может быть развернутой или, наоборот, свернутой в

глобулу, при этом меняется как прочность связи «сорбтив–сорбент»,

так и размер посадочного места, занимаемого молекулой на сорбирую-

щей поверхности. Таким образом, при содержании только одного ве-

щества в растворе появляются два или несколько сорбируемых компо-

нентов с весьма различными свойствами, что естественно, резко

изменяет условия взаимодействия «сорбтив–сорбент». При этом две

формы вещества могут сорбироваться по двум независимым или двум

взаимозависимым ступеням изотермы.

Рассмотрим подобный подход на примере сорбции с мицеллообра-

зованием, широко распространенный при сорбции нефтяных углево-

дородов (НУ) из водных сред в присутствии ПАВ. Первая ступень –

обычная сорбция отдельных молекул L с заполнением емкости SL (или

поверхности сорбента):

(3.26)

где KL – константа равновесия сорбции по ЗДМ, mL – концентрация

компонента L в сорбенте, Cs, L – концентрация сорбируемого компо-

нента L в растворе, SL – максимальная емкость сорбента.

При увеличении концентрации сорбируемого компонента выше

критической концентрации мицеллообразования (Cs, L ≥ ККМ) начи-
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нается агрегация и образование мицелл Mi, а затем в жидкой фазе поя-

вляется новый компонент, для которого характерны свои параметры

изотермы. Так, для изотермы сорбции мицелл константа их сорбции

KMi связывает равновесную концентрацию мицелл Cs,Mi и емкость сор-

бента по мицеллам mMi.

Для двухступенчатых изотерм с мицеллообразованием возможны два

варианта, когда ступени независимы друг от друга и когда равновесная

емкость второй ступени определяется емкостью первой, сорбат которой

и дает активные группы для сорбции агрегированного компонента.

Независимые ступени. В этом случае обе ступени имеют индивиду-

альные параметры изотерм по каждой ступени (SL, KL и SMi, KMi). При

малых концентрациях индивидуальный компонент L сорбируется на

первой ступени [уравнение (3.26)] по своим активным центрам, кото-

рые имеются в сорбенте в количестве SL. При дальнейшем повышении

концентрации выше ККМ в жидкой фазе появляются мицеллы, кон-

центрация которых Сs,Mi = (Сs,L – ККМ)/n.

На второй ступени сорбируемым компонентом является агрегат –

мицелла (Mi = Ln) При независимости ступеней сорбция мицелл про-

исходит на «своих» определенных активных центрах в сорбенте, взаи-

модействующих только с мицеллами, количество которых равно SMi.

Вторая ступень может быть описана обычным уравнением для равнова-

лентного обмена:

(3.27)

где mMi – концентрация сорбированных мицелл в сорбенте, Cs,Mi –

концентрация мицелл в растворе, SMi – максимальная емкость сорбен-

та по мицеллам, KMi – константа равновесия сорбции мицелл по ЗДМ.

Общая сорбция по обеим ступеням рассчитывается по компонен-

ту L как сумма сорбированных молей свободного компонента L (SL) и

компонента, содержащегося в сорбированных мицеллах (nSMi). Подоб-

ная сорбция описывается аддитивным уравнением (3.28):

(3.28)

В результате для аддитивной емкости по обеим ступеням образуют-

ся выпуклые изотермы (рис. 3.5) с двумя областями. Максимальная ем-

кость сорбента по компоненту L будет SL, общ = SL+ nSMi. Первая об-
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ласть характерна для сорбции исходного компонента L при малых кон-

центрациях, когда Cs,L < ККМ, а вторая – для сорбции мицелл Mi при

Cs,L ≥ ККМ или агрегатов исходного компонента.

Вид двухступенчатой изотермы отличается от вида обычной выпуклой

только аномалией (небольшой перегиб) на начальном участке в 

области концентраций Cs,L от нуля до ККМ. На рис. 3.5 кривые 1 и 2 пред-

ставляют крайние случаи обратимости сродства по ступеням 

KL < KMi и KL > KMi.

Для обеих ситуаций при малой емкости первой ступени на изотерме

наблюдается перегиб в переходной области Cs,L ≈ККМ. При большой ем-

кости второй ступени относительно первой для изотермы в большем мас-

штабе может создаваться видимость отсутствия сорбции, своеобразный

индукционный период (кривая 2). Изотерма как бы не исходит из нуля,

и заметная сорбция начинается только после начала агрегации (достижение

ККМ) сорбируемого вещества (мицелл, димеров, тримеров). Следует отме-

тить, что в отсутствие экспериментальных точек в этой переходной облас-

ти кривая получается достаточно гладкой и формально рассчитывается как

одноступенчатая с высокими значениями rcor. В противоположном случае

(кривая 1) наблюдается четкое разложение общей кривой на две.

Анализ подобных сложных изотерм можно проводить (рис. 3.6) в

анаморфозах уравнения Ленгмюра (рисунок а – корреляционное урав-

нение 1/m = a + b/Cs) и уравнения ЗДМ (рисунок б – корреляционное

уравнение m = a + bP).
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Рис. 3.5. Двухступенчатые изотермы сорбции нефтяных углеводородов на

инертном сорбенте при независимости ступеней

1 – KL = 5, SL = 0,6, KMi = 21, SMi = 0,5, n = 2, ККМ = 0,103; 2 – KL = 21, SL = 0,5, 

KMi = 5, SMi = 1,5, n =2, ККМ = 0,095



В табл. 3.1 представлены результаты расчета двухступенчатой изо-

термы по рис. 3.6, б в анаморфозах ЗДМ и Ленгмюра. Расчет по Лен-

гмюру формально дает одноступенчатую изотерму (рис. 3.6, а) при да-

леких от заданных величинах S и Kобм и высоком rcor.

Предложенные нами анаморфозы по ЗДМ дают при линейно-ку-

сочной аппроксимации кривую второго порядка с высокими значения-

ми rcor и параметрами S и Kобм, близкими к исходным. Особенно это 

заметно для величин максимальной емкости по обеим ступеням (дейст-

вительная максимальная емкость по обеим ступеням для рис. 3.6 соста-

вляет 3,50).

Как видно, в гармонических координатах проанализировать изме-

нения изотермы на начальном участке довольно проблематично, в то
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Рис. 3.6. Анаморфозы двухступенчатых изотерм для кривой 2 рис. 3.5

а – в гармонических координатах по Ленгмюру, б – в модифицированных

координатах по ЗДМ

Таблица 3.1. Данные расчета двухступенчатой изотермы (кривая 2, рис. 3.5) в
анаморфозах ЗДМ и Ленгмюра

Ступень Данные расчета

a b Smax Kобм rcor

Расчет по Ленгмюру

1+2 0,3277 0,3509 3,05 0,93 0,998

Расчет по ЗДМ

1 (L) 0,50 0,0476 0,50 21,0 0,999

2 (Mi) 1,50 0,200 1,50 5,0 0,982

2 (адд.) 4,365 0,6193 4,36 1,60 0,987



время как координаты m = f(P) позволяют не только отметить искаже-

ния изотерм, но и рассчитать методом линейно-кусочной аппроксима-

ции индивидуальные параметры двухступенчатых изотерм.

Взаимозависимые ступени. Жесткая зависимость второй ступени от

первой наблюдается, когда сорбция агрегированной формы Ln (Mi, ми-

целла) преимущественно происходит на сорбате первой ступени 
–
ПL.

Эта ситуация возникает, если первый сорбат 
–
ПL обладает бoльшим

сродством к агрегированным молекулам по сравнению с исходными

группами сорбента 
–
П. Аналогичная ситуация наблюдается при поли-

слойной сорбции, например, когда на первой ступени при первом акте

сорбции исходная поверхность покрывается первичным слоем белка.

При этом, образовавшийся слой обладает большей активностью в сорб-

ции агрегированных молекул белка.

Подобная ситуация может возникать, например, при сорбции НУ из

эмульгированных систем, содержащих мицеллы. При малой концент-

рации L мицеллы отсутствуют и проходит сорбция только компонента

L по исходным активным центрам 
–
П. Затем, когда концентрация пре-

вышает ККМ начинается образование и сорбция мицелл Mi на актив-

ных группах первичного сорбата 
–
ПL:

(3.29)

где mMi – концентрация сорбированных n-меров или мицелл в сорбен-

те, KMi – константа обмена по ЗДМ, Cs,Mi – концентрация мицелл в

растворе.

Общая аддитивная емкость по компоненту L:

(3.30)

Двухступенчатые изотермы с зависимыми ступенями мало отлича-

ются от одноступенчатых изотерм и весьма близки к ним по внешнему

виду (рис. 3.7).

Обычно для подобных изотерм вне зависимости от того, какая из

ступеней имеет большую константу, характерно плавное возрастание
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емкости с увеличением равновесной концентрации. Когда группы сор-

бата 
–
ПL более активны в сорбции, чем активные группы исходного по-

лимера П
–

, максимальная емкость по второй ступени SMi,L = nSMi и 

Smax,L= SL(n + 1).

На рис. 3.8 представлен анализ подобной сложной изотермы (кри-

вая 2 рис. 3.7) в анаморфозах уравнения Ленгмюра (рис. 3.8, а) и урав-

нения ЗДМ (рис. 3.8, б).

Данные по обработке изотермы (кривая 2 рис. 3.7) приведены в 

табл. 3.2. Как видно, несмотря на аномальный характер изотерм, гармо-
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Рис. 3.7. Двухступенчатые изотермы с зависимыми ступенями при сорб-

ции нефтяных углеводородов на инертном сорбенте

1 – KL = 21,0, SL = 0,4, KMi = 5,0, n = 2, ККМ = 0,103; 2 – KL = 5,0, SL = 0,2,

KMi = 21,0, n = 2, ККМ = 0,095

Рис. 3.8. Анаморфозы двухступенчатых изотерм для кривой 2 на рис. 3.7

а – в координатах Ленгмюра, б – в модифицированных координатах по ЗДМ



нические анаморфозы по Ленгмюру дают достаточно четкую прямоли-

нейную зависимость с высокими rcor (≥0,97). При этом величины К да-

леки от реальных и, скорее, являются аддитивными для двух ступеней.

Как видно из табл. 3.2, анаморфозы по ЗДМ обладают большей чув-

ствительностью и дают для бифункциональной изотермы кривую вто-

рого порядка, распадающуюся на два линейных участка, соответствую-

щих двум ступеням изотермы, с переходной областью. Величины S для

индивидуальных ступеней и рассчитанные по приведенным уравнени-

ям весьма близки к исходным. Величины KMi по второй ступени полу-

чить графически достаточно трудно, хотя их можно точно определить

поисковыми вычислительными методами для трех детерминированных

констант модели (KL, KMi, SL) при постоянной величине n. Погреш-

ность экстраполирования емкости по Ленгмюру также существенно

выше по сравнению с предлагаемыми анаморфозами по ЗДМ.

Описанные в настоящем разделе методы используют лишь для при-

ближенных расчетов. Они корректны только в случаях равновалентно-

го обмена и малых отклонений фазы раствора от идеальности, т. е. со-

блюдения постоянства ионной силы и независимости коэффициентов

активности от концентраций во всем исследуемом интервале изотермы.

В монографии [9] рассмотрены многочисленные виды изотерм с изме-

нением энергии сорбционного связывания в интервале степени запол-

нения или неоднородности активных центров.

Для описания изотерм на практике в большинстве случаев опреде-

ляют формальные величины константы равновесия по ЗДМ. Это осо-

бенно целесообразно при малом изменении концентраций компонен-

тов  или постоянстве ионной силы. В первую очередь следует отметить

эффективность подобного подхода для описания неидеальности жид-

кой фазы с использованием диссоциативных равновесий. Его можно,
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Таблица 3.2. Данные расчета двухступенчатой изотермы (кривая 2 рис. 3.7)
в анаморфозах ЗДМ и Ленгмюра

Ступень Данные расчета

a b S K rcor

Расчет по Ленгмюру

1+2 1,746 0,156 0,57 11,2 0,977

Расчет по ЗДМ

1 (L) 0,200 0,200 0,20 5,0 0,999

2 (Mi) 0,199 0,148 0,200 6,8 0,999

2 (адд.) 0,737 0,493 0,493 2,03 0,982



например, применить для описания кислотно-основного равновесия и

диссоциации в жидкой и твердой фазах с помощью величин рКа, а так-

же при описании многоступенчатых равновесий комплексообразова-

ния для последовательных ступеней образования комплексов в жидкой

фазе с помощью набора величин рКуст. Используя только концентра-

ции компонентов по уравнению ЗДМ, можно получить в некоторых ча-

стных случаях для одной ступени сорбции простые уравнения, адекват-

но описывающие экспериментальные равновесия [10].

3.3. Диссоциативные равновесия

Особое место в ряду процессов, изменяющих свойства соединений, за-

нимают процессы диссоциации. Процесс диссоциации активирует ис-

ходное нейтральное соединение с образованием двух и более заряжен-

ных гидратированных или сольватированных ионов. Диссоциативные

равновесия определяют важнейшие свойства водной фазы и актив-

ность компонентов в растворах различных электролитов: солей, кислот

(Ka), оснований (Kb) и комплексов (Kc).

При этом меняется подавляющее большинство свойств диссоции-

рующего соединения: эффективная концентрация, растворимость, ре-

акционная способность, характер рассеивания в окружающей среде,

эффективность транспорта в плотных средах и механизм проникнове-

ния через клеточные мембраны и барьеры организма, а также способ-

ность к трансграничному переносу в окружающей среде и т. п. Для ио-

нитов диссоциативные процессы определяют способность ионогенных

групп к различным реакциям ионного обмена и комплексоообразова-

ния в твердой фазе [11].

Общую схему равновесий, устанавливающихся в растворах электро-

литов, можно записать по Измайлову [12] следующим образом:
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Эту схему называют единой схемой диссоциации электролитов. Над

стрелками равновесий помещены обозначения соответствующих

констант равновесия. В соответствии с общей приведенной схемой

на первом этапе вещество КА взаимодействует с растворителем, за-

тем образующийся сольват KA⋅Mn диссоциирует на ионы в соответ-

ствии с величиной константы диссоциации K *
D, или имеет место

процесс образования ионных пар с константой превращения в ион-

ные пары K –1
acc. Сумма стехиометрических коэффициентов x + y = m,

подстрочный индекс «с» относится к сольватированному состоянию.

Для сильных электролитов процессы сольватации и диссоциации

практически идут до конца, и лимитирующим процессом становит-

ся ассоциация. Для слабых электролитов могут быть значимы все

указанные равновесия, причем чем ниже диэлектрическая постоян-

ная среды, тем больше доминирует процесс ассоциации с величиной

константы Kac.

Диссоциативные взаимодействия, происходящие в растворах, могут

дополняться рядом  ассоциативных процессов [13]:

1. Ассоциация молекул и ионов растворенного вещества с молекула-

ми растворителя или ионами и молекулами других компонентов систе-

мы в реакциях сольватации и комплексообразования.

2. Ассоциация ионов с образованием ионных пар, тройников и

квадруполей.

3. Ассоциация молекул растворителя.

Для случая, когда проявляются все виды равновесия, процессы опи-

сываются комплексом всех указанных констант. 

Характерная для первого равновесия константа нестойкости:

Kнест = aKAan
M/aКА⋅Мn

.

Для случая бесконечно разбавленного раствора активность раство-

рителя an
М постоянна и может быть внесена в константу при отнесении

активностей к бесконечно разбавленному раствору:

K *
нест = аКА/аКА⋅Мn

.

Константы третьего и четвертого процессов (ассоциация и превра-

щение в ионные пары) соответственно:
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Общая эффективная константа диссоциации Кобщ связана с други-

ми константами уравнениями:

где aнедис – общая концентрация всех недиссоциированных форм ис-

ходного вещества.

Наиболее распространены следующие случаи:

1. Кислотно-основное равновесие в растворителе с высокой диэлек-

трической постоянной (водная фаза) описывается уравнениями:

Kобщ = K *
D(1 + Kнест),   K –1

общ = K *
D.

При Kнест << 1 преимущественно работают другие формы уравнения:

2. В средах с большим сродством к электролиту и относительно ма-

лой диэлектрической проницаемостью, например в биомассе, в уравне-

нии доминируют параметры, описывающие ассоциацию:

Kобщ = Kас
–1.

В отличие от ионофорных систем, таких, как галогениды щелочных

металлов, которые существуют исключительно в ионной форме, для

полимерных электролитов более характерны ионогенные системы, ко-

торые только при взаимодействии с растворителем образуют ионные

фрагменты в результате гетеролитического разрыва ковалентной связи.

Причем малая диэлектрическая постоянная фазы ионита ε = 1÷3 явно

затрудняет эффективную диссоциацию. Общая схема подобных транс-

формаций представляется следующей:

Образующиеся на стадии ионизации ионные пары (ИП) могут быть

двух типов: контактные и сольватно разделенные, в случае последних

между ионами существует прослойка из одной или нескольких молекул

растворителя [13].

Z+Y– Z+ ⏐⏐ Y–

контактная ионная пара сольватно разделенная ионная пара
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Контактные (L–Y+) и сольватно разделенные (B+Y–) ионные пары

имеют существенные различия в расстоянии между ионами и, естест-

венно, различные энергии диссоциации.

Ионные пары характеризуются диполь-дипольными и ион-диполь-

ными взаимодействиями и могут соответствовать внешним и внутрен-

ним комплексам:

[Cr(H2O)6
3+Cl–]2+,   [Co(NH3)5

3+Cl–]2+.

Подобные сольватно разделенные структуры характерны и для сла-

бофункциональных ионитов (карбоксильных, фосфоновокислотных

катионитов или низкоосновных анионитов в форме свободного ами-

на), которые практически не диссоциированы, но по эксперименталь-

ным данным явно гидратированы:

Подобные структуры обнаруживаются по данным ИК-спектров [14]

даже в воздушно-сухих сорбентах.

Специфика кислотно-основного равновесия полиэлектролитов. Диссо-

циативные представления позволяют количественно описать кислот-

но-основное равновесие в жидкой фазе. Диссоциацию электролитов

оценивают по основному уравнению ЗДМ в исходном и логарифмиче-

ском виде, например для растворимых кислот [13]:

(3.31)
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где αi – степень диссоциации электролита или ионогенных групп поли-

электролитов.

При этом условная точка практически полной (на 99%) диссоциа-

ции (αi = 0,99) соответствует величине pH = pKa + 2, точка полунейтра-

лизации αi = 0,5 соответствует pH = pKa, а условная точка минимальной

диссоциации на 1% (αi = 0,01) отвечает величине pH = pKa – 2.

Для слабых электролитов, например для аммиака, диссоциация

может протекать в две стадии: присоединение к аммиаку растворите-

ля и последующая диссоциация комплекса для гидратированной

формы [15]:

NH3 + H2O [NH3⋅H2O] NH4
+ + OH–.

Равновесие в этом случае описывается уравнениями с учетом кон-

станты нестойкости Kнест и константы диссоциации и выражается через

общую константу Kобщ:

где Kнест = [NH3] [NH4OH].

Величины индивидуальных констант для аммиака дают типич-

ную для слабого электролита картину: KD = 6,3⋅10–5, Kнест = 2,6, Кобщ =

= 1,77⋅10–5, при этом величина Kнест > 1.

В разд. 2.5.2 были рассмотрены особенности диссоциации одно-

основных кислот и оснований. Более сложные потенциометрические

кривые в диссоциативных процессах показывают полиэлектролиты –

вещества, молекулы которых содержат более одной заряженной

группы. Для таких веществ характерны полисигмоидные кривые

кислотно-основного равновесия. Подобные ступенчатые равновесия

характерны для полифункциональных кислот неорганических (сер-

ная, угольная, фосфорная), органических дикарбоновых кис-

лот (фталевая, малеиновая, щавелевая, винная и т. п.) и амфотерных

соединений, одновременно содержащих кислотные и основные

группы.

Значительно более сложные ступенчатые равновесия встречаются

для аминокислот и сложных белковых молекул полиамфолитной при-

роды или в аналогичных им системах равнозвенных полиамфолитов.

В качестве примера в монографиях [16, 17] приведена схема кислотно-

основного равновесия иминодиуксусной кислоты – простейшего пред-

ставителя таких систем. Причем эта схема является модельной для поли-
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мерных комплексонов с ионогенными группами иминодиуксусной кис-

лоты (ИДУ).

Схема иллюстрирует последовательное двухступенчатое депротони-

рование от исходной формы (неионной формы ИДУ) до полностью де-

протонированной формы. В водных средах ИДУ переходит в бетаино-

вую форму с перескоком протона от одной из недиссоциированных

карбоксильных групп. При этом без депротонирования образуется

цвиттер-ион (внутримолекулярная внутренняя соль) и затем на первой

ступени депротонируется вторая карбоксильная группа. 

На экспериментальной кривой титрования ИДУ дает лишь две сту-

пени с различными рКа (2,54 и 9,12) [16]. Еще одна возможная ступень,

соответствующая форме с протонированным амином и двумя недиссо-

циированными карбоксильными группами в водных средах, не наблю-

дается. Как видно по величине рКа для депротонирования карбоксиль-

ной группы (2,54), ее кислотность значительно увеличивается за счет

близко расположенного катиона бетаиновой формы, соответственно

снижается ее электронодонорная способность.

Подобные схемы могут быть рассмотрены для последовательного про-

тонирования или депротонирования полифункциональных соединений.

Обычно принимают последовательность депротонирования – кислотной

диссоциации – сверху вниз по схеме с приведением величин pKa,i.

Для всех ступеней диссоциации могут быть рассчитаны или получе-

ны графически характеристические точки полисигмоидной кривой (см.

рис. 3.9). Так, точки полунейтрализации каждой ступени pH0,5,i = pKi со-

ответствуют максимумам кривой буферной емкости, а точки конца и на-

чала ступеней – минимумам буферных емкостей или максимумам на
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кривых индексов крутизны [10, 18, 19]. Прямой расчет можно провести

поисковыми методами и МНК [10]. На практике в качестве величины

статической обменной емкости ступени используют данные функцио-

нального и элементного анализа или степени заполнения активных

групп (СОЕ, mi), соответствующие концентрации диссоциированных

групп. При этом величина емкости определяется произведением степе-

ни диссоциации (αi) на концентрацию исходного диссоциирующего ве-

щества (S0): mi = αi S0.

Для двухосновных растворимых кислот характерны полисигмоид-

ные зависимости степени диссоциации αi и общей емкости mi (или ко-

личество нейтрализованных групп) по обеим ступеням от величины рНi

[10, 18, 19]:

(3.32)

где Sj – емкость индивидуальной j-той ступени диссоциации, pKj – ее

показатель диссоциации (pKa).

Для сложных процессов диссоциации полифункциональных иони-

тов в качестве модельных принимают схемы диссоциации растворимых

электролитов с химически подобными ионогенными группами. 

Для ионитов процессы диссоциации определяют важнейшие емко-

стные характеристики или количество групп, способных к реакциям

ионного обмена. Полная схема диссоциации для сильнокислотных и

сильноосновных групп не может быть реализована в водных средах,

особенно при малой ионной силе солевого фона (0,1–1 н.). При оцен-
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Рис. 3.9. Характеристические точки полисигмоидной кривой потенцио-

метрического титрования полифункционального ионита
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ке экспериментальной емкости по таким группам полной их зарядки

можно достичь только в неводных, чаще всего в спиртовых средах, на-

пример в спиртовых растворах NaOH или HСlO4 [10].

Аналогичный подход используют и для описания кислотно-основ-

ного равновесия полифункциональных гетерогенных и трехмерных ли-

гандов. Как правило, более сложные равновесия диссоциации наблю-

даются на примере длинноцепных полимерных молекул, которые могут

иметь различные по типу заряда ионогенные группы, расположенные в

их цепях. Подобное строение характерно для полимеров органической,

неорганической и биологической природы. В качестве примера приве-

дены полимерная полиакриловая кислота и полисиликат трехвалент-

ного металла, гидроксильные группы которого способны к обмену ка-

тионов металла:

В подобных системах наблюдаются дополнительные эффекты: коо-

перативные взаимодействия в полиионе, аналогичные димеризации в

концентрированном электролите; эффекты взаимного влияния ионизи-

рованных и неионизированных ионогенных групп, объединенных или

закрепленных на полимерной органической или неорганической цепи,

а также эффект влияния поля заряда, накопленного на полимерной цепи.

Для полиэлектролитов, особенно трехмерных, такие, казалось бы,

относительно простые реакции нейтрализации весьма сложны с точки

зрения строгого физико-химического описания. При диссоциации по-

лиэлектролитов наблюдается изменение гидратации ионогенных

групп, значительный межфазный перенос воды (особенно при нейтра-

лизации), изменение активности воды в твердой фазе, изменение набу-

хаемости и удельного объема полимерного геля. Значительные затруд-

нения при описании процесса вызываются и весьма большой объемной

концентрацией ионогенных групп в набухшем полимерном геле иони-

та (от 2 до 8 моль/л).

Для ионитов процессы диссоциации определяют важнейшие емко-

стные характеристики или количество групп, способных к реакциям

ионного обмена. Для исследования кислотно-основного равновесия

ионитов в эксперименте получают потенциометрические кривые при

постоянной ионной силе (обычно 0,5–3 н. NaCl), дающие зависимости

емкости ионита (в моляльной шкале моль/кг, ммоль/г) от величины рНi

равновесного раствора.
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На рис. 3.9 представлена полисигмоидная потенциометрическая

кривая полиамфолита. В отличие от комплексонов кислотные и

оснoвные функциональные группы в геле полиамфолита могут иметь

различную концентрацию с преобладанием катионной или анионной

составляющей [18, 19]. В эксперименте, особенно при малой ионной

силе солевого фона (0,1–1 н.), полная схема диссоциации для ряда ио-

ногенных групп не может быть реализована в водных средах. Так, пол-

ная зарядка слабых катионогенных групп в полиамфолитах осуществ-

ляется в неводных, чаще всего спиртовых средах растворами щелочей

или алкоголятов [10]. Для слабых амино-, амидо- и N-оксидных групп

и полиамфолитов пригодны растворы хлорной кислоты в сухих спиртах

и ледяной уксусной кислоте.

Уравнение Грегора. Наибольшее распространение для практических

целей описания диссоциации на трехмерных полиэлектролитах полу-

чили полуэмпирические уравнения. Из ряда известных способов опи-

сания подобных систем наиболее простым является эмпирическое

уравнение, предложенное Грегором для описания кислотно-основного

равновесия и диссоциации ионогенных групп в полимерных электро-

литах [20]. Обычное описание для нерастворимых веществ в этом урав-

нении усложняется за счет введения поправок на кооперативные взаи-

модействия (терм n), а также изменения концентрации ионообменных

групп в геле набухшего ионита lg(S0/2) и концентрации нейтральной

соли во внешнем растворе lgC0: 

(3.33)

Величина n учитывает кооперативные взаимодействия в полиионе,

аналогичные димеризации в концентрированном электролите, и эффек-

ты взаимного влияния ионизированных и неионизированных ионоген-

ных групп, объединенных или закрепленных на полимерной органиче-

ской или неорганической цепи, а также эффект влияния накопленного

на полимерной цепи заряда полииона. Определенный вклад в величи-

ну n вносит и изменение гидратации ионогенных групп в полимерном

геле. Для потенциометрических кривых, связанных с реакциями нейтра-

лизации полимерных кислот (обмен H+ →Na+) или полиоснований (об-

мен OH– → Cl–) характерно снижение гидратации и набухания, по-

скольку исходные противоионы (H+ или OH–) более гидратированы.

При этом изменение гидратации полимерной фазы пропорционально

степени превращения αi. Вклад изменения энергии гидратации можно

выразить через отношение концентраций обменивающихся противоио-
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нов, например, для катионита [Na+]/[H+] = αi/(1 – αi). В результате мож-

но представить уравнение Грегора в виде:

(3.34)

где Сфон — концентрация фонового электролита. В уравнении (3.34)

вклад изменений гидратации в определенной степени объясняет увели-

чение для трехмерных полиэлектролитов коэффициента n сверх едини-

цы по сравнению с n = 1 для растворимых электролитов. Это уравнение

и его различные модификации (при постоянстве ионной силы внешне-

го раствора) широко используют для количественного и полуколичест-

венного описания диссоциации ионогенных групп* в трехмерных по-

лиэлектролитах [5, 10, 18, 19].

Иногда применяют более простое уравнение без поправки на ион-

ную силу и с учетом величин кажущейся константы диссоциации pK *
a, j,

включающей в себя логарифм величины ионной силы раствора:

(3.35)

Однако в этом случае рассчитанные величины pK *
a и n зависят

от принятой в эксперименте величины ионной силы, обусловленной

концентрацией фонового электролита. Обычно измерения проводят в

1 н. растворе NaCl при постоянной ионной силе (отклонение

±2 отн. %). Величина pK *
a, j характеризует функциональную силу дис-

социирующих ионогенных групп. Подобным закономерностям под-

чиняются практически все нерастворимые сорбенты с различными

ионогенными группами, например глины, угли и карбонизаты углей с

карбоксильными группами, а также продукты их сульфирования или

фосфорилирования (соответственно сульфоугли и фосфатированные

угли) и полиэлектролиты биологической природы. Для сульфокис-

лотных групп (арил- и алкилсульфоновые группы П—SO3H) катиони-

тов pKa ~ 0,5÷1,5; для фосфоновокислотных П—P(O)(OH)2 pKa ~

2,5÷3,5; для карбоксильных (ароматических и алифатических) П—

COOH pKa ~ 4÷6 [21]. Увеличение степени сшивки в трехмерной стру-

ктуре повышает величину pKa, так же как и уменьшение концентра-

ции внешнего раствора, используемого при снятии

потенциометрических кривых. Величины n обычно растут с увеличе-
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* Ссылки [21–26] посвящены вопросам влияния заместителей в ионогенной

группе и их электронных эффектов на показатели кислотно-основного рав-

новесия.
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нием количества образующихся физических и химических попереч-

ных связей и узлов в макромолекуле, например степени сшивки мат-

рицы, гидрофильности ионогенных групп, а также при снижении

концентрации внешнего раствора. 

На рис. 3.10 показаны координаты, в которых наиболее удобно гра-

фически получать параметры кислотно-основного равновесия для од-

ной ступени диссоциации [26].

Точка пересечения с осью pH дает значение pKa, а тангенс угла на-

клона прямой – величину n. Для полифункциональных ионитов и поли-

амфолитов характерны полисигмоидные кривые потенциометрическо-

го титрования (см. рис. 3.9).

Для сорбентов с ионогенными группами типа полиионов по срав-

нению с диссоциацией электролитов не полимерной природы харак-

терна растянутая шкала диссоциации, αi = f (pHi). Хотя точка поло-

винной нейтрализации, αi = 0,5, для трехмерных электролитов также

дает pH ≈ pKa (с учетом поправки на ионную силу внешнего раство-

ра), точки начала и полной диссоциации смещены по шкале рН.

Начало диссоциации, например точка αi = 0,01, смещается от

pH = pKa – 2 (для неполимерных электролитов) до (pH – pKa)/n = –2

или pH = pKa – 2n (для полимерных). При этом условная точка полной

диссоциации (αi = 0,99) смещается соответственно от pH = pKa + 2 до

pH = pKa + 2n.

Каждая ступень диссоциации полифункционального ионита опи-

сывается моносигмоидной кривой, которая решается отдельно для этой

ступени методами линейно-кусочной аппроксимации по МНК или
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Рис. 3.10. Анаморфозы для расчета моносигмоидной кривой потенцио-

метрического титрования монофункционального ионита



графически. Общая потенциометрическая кривая описывается блоком

параметров pKj, nj, Sj, по уравнению:

(3.36)

Большую информацию для расчета кислотно-основного равновесия

полимерных систем дают дифференциальные кривые, полученные из

общей интегральной кривой «рН – обменная емкость» [22]. Обычно

они строятся по совмещенной вертикальной оси, соответствующей ве-

личине емкости, и позволяют определить характеристические точки

полисигмоидной кривой (начальную и конечную точки ступеней и ин-

дивидуальные величины их рКа).

Наиболее простая задача – расчет двухсигмоидных потенциометри-

ческих кривых, характерных для фосфоновокислотных катионитов.

На рис. 3.11 представлена потенциометрическая кривая макропористо-

го катионита СФ-5 с группами двухосновной кислоты —Р(О)(ОН)2.

Две ступени могут быть описаны индивидуальными моносигмоидными

кривыми: первая, более кислотная, ступень соответствует индивиду-

альной кривой 1 (рК1 = 3,25; n1 =3,251; S1 = 3,50), вторая, менее кислот-

ная, ступень описывается кривой 2 (рК2 = 8,049; n2 = 1,898; S2 = 3,50). 

Аддитивная кривая 3 (СОЕобщ = СОЕ1 + СОЕ2) состоит из двух сиг-

моид, каждая из которых имеет свою асимптоту – предел по шкале ем-

костей. Интегральная кривая – достаточно гладкая и не показывает то-

чек перехода ступеней, причем в области сильной кислотности она
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Рис. 3.11. Потенциометрическая кривая макропористого катионита СФ-5

с группами двухосновных кислот —Р(О)(ОН)2 на фоне 1 н. раствора NaCl

1 – первая ступень, 2 – вторая ступень, 3 – общая аддитивная кривая
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повторяет кривую 1, а в щелочной области – кривую 2. Тем не менее

в дифференциальной форме (рис. 3.12) аддитивная интегральная кри-

вая 3 (см. рис. 3.11) дает положения основных характеристических то-

чек потенциометрической кривой.

В качестве дифференциалов можно использовать буферную емкость

∂COE/∂pH (кривая 2 ) и индекс крутизны ∂pH/∂COE (кривая 1 ) в зави-

симости от величин COE (рис. 3.12, а) или pH (рис. 3.12, б). Наиболее

точные значения характеристических точек можно получить по ана-

морфозам ∂pH/∂COE = f(pH), которые далее можно уточнить по ранее

описанным вычислительным алгоритмам [10].

Величина буферной емкости системы ∂СОЕi/∂рН соответствует ко-

личеству титранта (в молях), которое необходимо добавить к системе,

чтобы изменить величину рН в ней на единицу. Максимумы на диффе-

ренциальных кривых «∂СОЕ/∂рН – обменная емкость» дают точки по-

лунейтрализации ступеней, по которым затем определяют значения

рКj. Точки минимума этих кривых буферной емкости, т. е. точки пере-

хода ступеней, обычно показывают большой «шум» за счет погрешно-

стей экперимента и трудно поддаются корректировке.

Неменьшее значение имеет и величина, обратная буферной емкости,

– индекс крутизны ∂рНi/∂СОЕi показывающий возможное изменение рН

при добавлении 1 моля нейтрализующего вещества. Максимумы на диф-

ференциальных кривых «∂рН/∂СОЕ – обменная емкость» дают границы

ступеней по емкости. Определение их по минимуму кривой буферной ем-

кости связано на практике со значительно большей погрешностью.
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Рис. 3.12. Потенциометрические кривые рис. 3.11 в дифференциальной

форме

∂Y/∂Х равно: для кривой 1 – ∂pH/∂СОЕ, для кривой 2 – ∂COE/∂pH



Плавность перегибов зависит от величины n: чем меньше n, тем бо-

лее четкими выглядят интегральные потенциометрические кривые. На 

рис. 3.13 в качестве примера представлены потенциометрические кри-

вые для бифункционального фосфоновокислотного катионита СФН-5

с нитрогруппами в ароматическом ядре. Как видно, кривые буферной

емкости и индекса крутизны позволяют достаточно четко определить

границы ступеней.

Группа фосфоновой кислоты —Р(О)(ОН)2 на фоне 1 н. раствора

NaCl имеет две ступени диссоциации. Первая ступень дает диссоциа-

цию в интервале рН < 6 (рК1 = 2,42; n1 = 2,060; S1 = 1,70 мэкв/г), вто-

рая, менее кислотная ступень описывает кривую в интервале рН > 6

(рК2 = 7,54; n2 = 1,175; S2 = 1,61 мэкв/г). 

Введение электроноакцепторного заместителя (—NO2) в ароматиче-

ское ядро повышает способность к диссоциации обеих групп, а также

снижает способность к ассоциации и величину n для обеих ступеней.
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Рис. 3.13. Кривые потенциометрического титрования катионита СФН-5 в

интегральной (а) и дифференциальной (б, в) формах

а – общий вид, б – зависимость буферной емкости, в – зависимость индекса крутизны



В качестве точки отсчета (максимальной емкости) для полифункци-

ональных катионитов и особенно подиамфолитов наиболее удобно ис-

пользовать СОЕmax по спиртовому раствору NaOH, когда практически

все группы за исключением фенольных дают четкую асимптоту по СОЕ. 

Зависимости параметров кислотно-основного равновесия и схему

диссоциации можно установить, исследуя потенциометрические кри-

вые на примере полимераналогичных рядов близких по строению

полиамфолитов. На рис. 3.14 представлены аддитивные кривые диссо-

циации (Σαj) для j-ступеней последовательного депротонирования

групп однозвенного полиамфолита диссоциации.

Сравнительным исследованием потенциометрических характери-

стик близких аналогов можно установить схемы такого депротониро-

вания. Кривая 1 соответствует аниониту, аминогруппы которого

протонированы и показывают емкость по щелочи. Причем электроно-

акцепторная фосфонатная группа существенно ослабляет основность

вторичного азота. В противоположность этому при появлении аниона

в фосфонатной группе за счет его сильного электронодонорного эффе-

кта основность амина существенно возрастает. При замене одной гид-

роксильной группы на бутоксильную (кривая 2) потенциометрическая

кривая становится двухсигмоидной и при малой ионной силе вторая

ступень диссоциации фосфоновой группы не реализуется.

Полиамфолит с группами фосфоновой кислоты показывает в вод-

ных растворах при ионной силе 1 н. NaCl три ступени диссоциации (де-

протонизация) от полностью протонированной формы: два протона на

фосфоновом и один на аминном центре (кривая 3).
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Для полиамфолитов и полифункциональных ионитов потенциометри-

ческая кривая дает достаточно полную информацию о состоянии различ-

ных ионогенных групп и их способности к сорбции по механизму ионно-

го обмена или комплексообразования с недиссоциированными группами.

Расчет проводят поисковыми методами или методами линейно-кусочной

аппроксимации с расчетом ступеней по данным элементного и функцио-

нального анализа или с подбором границ отдельных ступеней. 

В табл. 3.3 приведены параметры кислотно-основного равновесия

по Грегору для двух однозвенных полиамфолитов (марки АЭФ) с груп-
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j

Рис. 3.14. Кривые диссоциации различных ионогенных групп в ионитах 

типа АЭФ

1 – с группами П—NH—CH2—CH2—P(O)(OBu)2,

2 – с группами П—NH—CH2—CH2—P(O)(OBu)(OН),

3 – с группами П—NH—CH2—CH2—P(O)(OН)2

Таблица 3.3. Параметры кислотно-основного равновесия по Грегору для иони-
тов с группами β-аминоэтиленфосфоновых кислот

Номер ионита Тип фосфоновой рКa,j nj Sj rcor
(рис. 3.14) группы

1 —P(=O)(OBu)2 5,06 ± 0,07 2,697 ± 0,08 1,6 0,999

2 —P(=O)(OBu)(ОН) 6,74 ± 0,08 1,556 ± 0,06 1,1 0,989

1,95 ± 0,09 2,132 ± 0,07 1,1 0,989

3 —P(=O)(OН)2 9,65 ± 0,01 1,301 ± 0,02 1,45 0,998

6,76 ± 0,01 1,316 ± 0,02 1,45 0,998

1,71 ± 0,01 1,697 ± 0,01 1,45 0,987

Примечание. pKa,j, nj и Sj соответствуют j-ступени; rcor – коэффициент корреляции j-й

ступени по уравнению Грегора.



пами β-аминоэтилендибутилфосфоната, β-аминоэтиленмонобутил-

фосфоната и β-аминоэтиленфосфоновой кислоты общей формулы

П—NH—CH2—CH2—P(=O)(OX)(OY).

Для полиамфолитов расщепление ВС-форм и определение полной

емкости по катионам можно осуществить, примененяя спиртовые рас-

творы щелочи или алкоголяты. В области емкости по HCl эксперимен-

тально достигнуть полной зарядки ступени для однозвенных полиам-

фолитов практически удается лишь при использовании спиртовых

растворов хлорной кислоты. 

Чистую весовую форму полиамфолита с минимальным количест-

вом противоионов (кроме Н+ и ОН–-противоионов) можно получить

диализом ионита в электродиализной и диализной ячейках. Более эф-

фективен во времени электродиализ в диализной ячейке с катионито-

вой и анионитовой мембранами, при этом в центральной ячейке элек-

тродиализатора все катионы и анионы заменяются на протон и

гидроксид-ионы.

Для полиамфолитов и полифункциональных катионитов проще

всего экспериментально определить правую конечную точку потенцио-

метрической кривой по величине емкости СОЕ0 в спиртовых растворах

щелочи, причем левая граница экспериментально обычно не достига-

ется даже в неводных средах. В качестве примера приведены уравнения

для расчета обеих ступеней кривых рис. 3.13:

(3.37)

Аналогично рассчитывают участки кривой вблизи точек, соответству-

ющих статической обменной емкости СОЕ этих ступеней. Границы

ступеней уточняют по кривым индекса крутизны и данным функцио-

нального анализа. В отличие от многоосновных кислот для полифункци-

ональных ионитов емкости ступеней могут быть различными. Для прак-

тических целей значения емкости при определенных pH можно

определить по экспериментальной потенциометрической кривой графи-

чески. Необходимо отметить, что в этом случае экспериментальная по-

тенциометрическая кривая должна соответствовать определенной ион-

ной силе внешнего раствора.
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[ ]

pH i =pKa2 + n2 lg
COE i − COE0 − S2( )[ ]

COE0 −COE i[ ]
,

pH i =pKa1 + n1 lg
COE i − COE0 − S2 − S1( )][

COE0 − S2 −COE i

.



Для полисигмоидных кривых описание аддитивной кривой прово-

дится по общей потенциометрической кривой для суммы j-сигмоид:

(3.38)

На практике подобный подход дает хорошее описание для j ≤ 4 ступе-

ней при различии pKa,j для рядом стоящих ступеней не менее 1–1,5 ед. pH.

Уравнение Грегора с успехом применяется для линеаризации потенцио-

метрических кривых и описания кислотно-основного равновесия различ-

ных ионитов. Единственное исключение было обнаружено на фосфорсо-

держащем катионите с группами —Р(Н)(О)ОН [11]. Однако, как было

показано [10], этот катионит не является монофункциональным и дает

двухсигмоидную кривую потенциометрического титрования, поскольку

содержит кроме основного катионита с метастабильными группами

—Р(Н)(О)ОН еще часть окисленной формы с группами —Р(О)(ОН)2. 

Такой полифункциональный катионит не дает линейности потенцио-

метрической кривой в координатах pHi = lg[αi /(1 – αi)] и не может быть рас-

считан по одноступенчатой потенциометрической кривой, а лишь метода-

ми линейно-кусочной аппроксимации для двухступенчатой кривой* [10].

Потенциометрическая кривая полифункционального ионита сумми-

руется из индивидуальных распределительных моносигмоидных кривых

для последовательной диссоциации, как это представлено на рис. 3.15.

Потенциометрическую кривую можно рассчитать с учетом данных

элементного анализа, дающих границы соответствующих ступеней,

и характеристических точек дифференциальных кривых буферной ем-

кости и индекса крутизны. Подбор границ и расчет проводят по специ-

ально составленной программе с минимизацией погрешности рассчи-

танной и аддитивной кривых (14–17 пар экспериментальных точек).

Максимальное количество четко определяемых констант рКj, nj, Sj –

12 для четырех ступеней. Дополнительный контроль осуществляют,

рассчитывая линейную корреляцию в ряду СОЕэксп и СОЕрасч.

Значения рKi для избыточных амино- и фосфоновых групп, не входя-

щих в ВС-форму полиамфолитов, показывают усиление диссоциации,
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* Окисление групп трехвалентного фосфора (до 10–50%) протекает даже

при хранении катионита на воздухе. Так, при получении катионита в про-

мышленных условиях в атмосфере азота содержание Робщ = 3,86, а [Р(III)] =

= 3,49 ммоль/г при величине емкости по NaOH 4,23 ммоль/г, причем конеч-

ный катионит в своем составе имеет 0,37 ммоль/г бифунциональных групп

—Р(О)(ОН)2 и 3,49 ммоль/г монофункциональных групп —Р(Н)(О)ОН.

CR,i

n

j = 1

=COE0 −
Sj

1 + exp
10

  
pKj − pH i, j

n j

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

∑ .



а величины nj значительно ниже и обычно близки к единице по сравне-

нию с соответствующими монополярными ионитами. Это объясняется

наличием большого противоположного заряда на матрице ионита поли-

катиона для фосфоновых групп или полианиона для аминогрупп.

Как видно из рис. 3.16, при переходе от кривой 3 к кривой 1 емкость

по NaOH существенно падает из-за наличия полианиона и образования

ВС-формы, в то же время емкость по HCl возрастает как за счет боль-

шей концентрации аминогрупп, так и за счет расщепления ВС-формы

в кислотной среде. Наличие конкуренции поликатиона и Na+ за поли-

анион заметно меняет избирательность полиамфолитов к одно- и осо-

бенно к поливалентным ионам металлов.

Расчет полифункциональных ионитов и полиамфолитов также про-

сто проводят линейно-кусочным методом, который далее рассмотрен

на примере двух Р- и N-полиамфолитов типа АПФ. В табл. 3.4 предста-

влены параметры кислотно-основного равновесия для двух полиамфо-

литов разнозвенного типа с фосфоновокислотными и пиридиновыми

группами (4-винилпиридин).

Полиамфолит АПФМ-45, полученный фосфорилированием сопо-

лимера Ст и 4-ВП, имеет избыток пиридиновых групп из-за неполноты

фосфорилирования. Полиамфолит АПФС-45, полученный спонтан-

ной полимеризацией 4-ВП в геле макропористого фосфоновокислот-

ного катионита СФ-5, содержит меньшее количество пиридиновых

групп по сравнению с фосфоновокислотными.
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а б

Рис. 3.15. Аддитивная потенциометрическая кривая полиамфолита

АПФС-45 (а) и потенциометрические кривые (б) по индивидуальным ступе-

ням диссоциации в соответствии с табл. 3.4



Как видно из данных табл. 3.4, оба ионита показывают 4 ступени

диссоциации. Причем первые ступени диссоциации аналогичны по ве-

личинам рКа ≈ 8,0. Это соответствует величине рКа, диссоциации по

второй гидроксильной группе фосфоновой кислоты —Р(О)(О—)ОН.

Ступень 2 для обоих полиамфолитов соответствует образованию

ВС-форм, параметры которых также весьма близки (усредненный

рКа ≈ 6,25±0,09 и величины ni ≈ 1).

Для разнозвенных полиамфолитов в процессе синтеза трудно вы-

держать эквивалентность по катионогенным и анионогенным фраг-

ментам, поэтому для них обычно характерен избыток катионных или

анионных групп, кроме групп, вступивших в ВС-связь. Ступени 3 раз-

личны для обоих ионитов, так для АПФМ-45 ступень соответствует
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Таблица 3.4. Параметры потенциометрических кривых полиамфолитов
с фосфоновокислотными и пиридиновыми группами

Номер Полностью депротонированная АПФМ-45 АПФС-45
ступени форма полиамфолита рКi ni Si рКi ni Si

1 П—Py + П—P(=O)(OH)(O–) 8,037 1,769 1,94 8,002 1,801 3,18

2 П—PyH+ + П—P(=O)(OH)(O–) 6,338 1,018 1,94 6,153 1,053 1,49

3 Избыток П—Py П—PyH+ 4,502 0,905 1,06 – – –

3 Избыток П—P(O)(OH)2 – – – 3,351 1,099 1,69

4 П—PyH+ + П—P(O)(OH)2 1,801 1,203 1,94 1,498 0,805 1,49

Примечание. Содержание элемента, ммоль/г: для АПФМ-45 P – 1,94, N – 3,10;

для АПФС-45 Р – 3,18, N – 1,49.

Рис. 3.16. Потенциометрические кривые полифункциональных ионитов

1 – полиамфолита АПФС-45, 2 – полиамфолита АПФМ-45, 3 – катионита СФ-5



протонированию избытка пиридиновых (Ру) групп (рКа ≈ 4,50), а для

полиамфолита АПФС-45 – полному протонированию фосфоновых

групп до —Р(О)(ОН)2.

Параметры кислотно-основного равновесия по Грегору pKa,j и nj за-

висят от строения ионогенных групп и величин электронных эффектов

введенных заместителей. Это позволяет регулировать кислотную силу и

комплексообразующую способность ионогенных групп. Полученные

величины рКа характеризуют избыточную электронную плотность на

фосфорильном кислороде; чем выше кислотность (малые значения

рКа), тем ниже электронодонорность и координирующая способность

фосфорильной системы. В табл. 3.5 представлены параметры уравнения

Грегора для серии ионитов с группами фосфоновых кислот.

Как видно из этой таблицы, фосфорсодержащие катиониты с фос-

форильной группировкой П—P(O)(X)OH дают большие возможности

для изменения кислотности этой группировки, при этом величины pKa, j

изменяются в пределах от 2,42 (для электроноакцепторного нитрофе-

нильного заместителя) до 5,54 (для электронодонорного н-бутильного

заместителя)*.
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* Исследованная серия зависимостей получена методами ПАП на макропо-

ристой матрице (20% ДВБ и 80% октана). Изменение сшивки на гелевых со-

полимерах также сопровождается существенными изменениями параметров

кислотно-основного равновесия.

Таблица 3.5. Параметры уравнения Грегора [уравнение (3.35)] для фосфоно-
вых катионитов на основе макропористого сополимера Ст и ДВБ

Номер Марка Заместитель –X σф pKa,j nj
катионита

1 СФН-5 —ArNO2— и —OH 0,13 2,425 2,061

2 СМФ —OCH3 –0,13 2,97 2,951

3 СЭФ —OC2H5 –0,21 3,04 3,528

4 СФМ-1 —CH2OH –0,55 4,05 4,420

5 СФМ —CH3 –0,96 4,91 4,810

6 СФЭ —C2H5 –1,10 5,05 4,460

7 СФП —C3H7 –1,18 5,40 3,930

8 СФБ —C4H9 –1,22 5,54 3,980

9 СФН-5 —ОН 0,13 2,42 2,061

10 —О— – 7,54 1,175

11 СФ-5 —ОН –0,39 3,14 4,705

12 —О— – 7,18 5,754

13 СФМ-1 —СН2ОН –0,55 4,05 4,42

14 СФГ —СН2—СН(ОН)СН2ОН – 5,31 6,22



Как и для растворимых фосфорсодержащих кислот, так и для серии

катионитов кислотная сила зависит от обоих заместителей при фосфо-

рильной группировке —П и —R по уравнению Гаммета:

pKa, j = pK o
a + ρ ΣσR, (3.39)

где pK o
a соответствует pKa стандарта серии – в нашем случае полисти-

рилфосфонистой кислоты П—P(O)(Н)OH, ρ – коэффициент передачи

электронных эффектов заместителей на фосфорильный центр, σR –

электронный эффект заместителя R.

Характерно, что подобная зависимость «строение–свойства» может

быть получена и на основе данных ИК-спектров сухих по положению

полосы поглощения фосфорильного кислорода νР=О в диапазоне

1145–1230, 1650–1700, 950–1005 см–1 [25, 26]. В этих интервалах изме-

няются характеристические полосы поглощения в зависимости от

электронного влияния заместителя.

Варьируя электронодонорность единственного заместителя в струк-

туре П—СOOH, можно достичь изменения кислотной силы и на ионо-

генных группах карбоновых кислот. Однако в этом случае возможны

только два варианта, когда карбоксильная группа закреплена на алифа-

тической (полиакрильной) или ароматической (полистирольной) мат-

рице. Причем ионогенные группы ароматической матрицы показыва-

ют большую кислотную силу, а интервал изменения pKa, j составляет

всего 1–1,5 единицы.

На рис. 3.17 представлена линейная корреляционная зависимость

pKa,j = f (σф) для восьми фосфорсодержащих катионитов с различными

заместителями: от —OR до —R (R = C1–C4) [10, 23] и, соответственно,

с различными величинами электронного влияния заместителей при

атоме фосфора σф по Кабачнику [24].

Общее корреляционное уравнение дает высокие коэффициенты

корреляции для важной зависимости «строение–свойства», номера 1–8

на рисунке соответствуют номерам в табл. 3.5:

pKa = 2,678 – 2,291Σσф (rcor = 0,997). (3.40)

Стандарт серии рK° = 2,678 соответствует рКа полистирилфосфони-

стой кислоты П—P(Н)OOH. При рассмотрении электронных эффектов

заместителей большую информацию могут дать ИК-спектры полимер-

ных и модельных соединений. Так, фосфорильные и карбоксильные

катиониты, содержащие фосфорильные (≡Р=О) и карбонильные

(=С=О) группы, дают обычно сильные и достаточно точно идентифи-

цируемые полосы поглощения. При этом, частоты полос поглощения
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νP=O четко зависят от природы заместителей при реакционном центре,

νP=O = f (Σσi) [25, 26].

В качестве моделей для оценки электронного влияния полимерных

цепей поливинильного и полистирильного рядов лучше всего подходят их

этильные производные – четко описанные по ИК-спектрам индивиду-

альные вещества. Так, в случае поливинильных и полистирольных поли-

меров содержащих различные заместители Х, а также соответственно в их

этильных и этилбензольных аналогов, идентичные частоты полос погло-

щения νP=O или νС=O в воздушно-сухом состоянии четко совпадают:

где Х = —C(O)(OR), —P(O)(OR)2, —C(O)(OH)), —P(O)Cl2, —P(O)(OH)2.

Это положение свидетельствует об идентичности электронных эф-

фектов при реакционном центре и о том, что отклонения полимерных

и мономерных соединений могут быть обусловлены только снижением
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Рис. 3.17. Корреляция значений рКа для ряда фосфоновых катионитов об-

щей формулы П—P(R)(O)—OH с величинами электронных эффектов σф для

заместителя R

, ,

, ,



(примерно в 40 раз) диэлектрической постоянной в фазе ионита (по

сравнению с водным раствором) и накоплением заряда по полимерной

цепи. Специально определенная величина σф полимерного полисти-

рольного заместителя (σф = –0,705) оказалась близкой к таковой для

п-этилбензольного заместителя [10, 23].

Коэффициент передачи влияния заместителей (ρ) для полимерных

кислот значительно выше, чем для исходной серии растворимых фос-

форсодержащих кислот. Следует отметить, что величина коэффициен-

та ρ в уравнении (3.39) даже для серии растворимых кислот существенно

увеличивается с понижением диэлектрической постоянной растворите-

ля. Так, при переходе от воды (ρ ≈ 1) к этиловому спирту (95%) величина

ρ возрастает до 1,6. Одновременно с этим растут и значения рК° для стан-

дарта серии – гипофосфористой кислоты – от 1 до ~3 [24].

Подобного эффекта следует ожидать и для трехмерных нераствори-

мых кислот, когда диэлектрическая постоянная фазы ионита крайне

мала (ε < 2÷3), что приблизительно соответствует таковой для этилово-

го спирта.

Определение и прогнозирование величины рКа имеют большое зна-

чение для оценки электронной плотности на фосфорильном кислороде

[≡Р=О:] и соответственно комплексообразующей способности ионо-

генных групп фосфоновых кислот: чем выше величина рКа, тем боль-

шая избыточная электронная плотность имеется на фосфорильном ки-

слороде.

В ряду фосфонатных катионов с ионогенными группами общей

формулы —Р(О)(Х)ОН можно проследить зависимость величины n от

эффекта заместителя, n = f (σф) (рис. 3.18).

3.3. Диссоциативные равновесия 279

Рис. 3.18. Зависимость параметра n по Грегору от величины σф заместите-

ля Х в ряду фосфонатных катионитов с ионогенными группами —Р(О)(Х)ОН



Подобная зависимость связана со способностью фосфорильного

кислорода к образованию донорно-акцепторных комплексов и реали-

зации кооперативных взаимодействий с другими группами.

Зависимость параметра n от величины электронного эффекта заме-

стителей при фосфоре (σф) имеет явно нелинейный характер с четко

выраженным максимумом и соответствует нелинейному квадратично-

му уравнению: 

n = –3,205 σ2
ф – 5,089 σф + 2,608   (rcor = 0,979). (3.41)

Приведенная на рис. 3.18 кривая второго порядка распадается на две

линейные зависимости, представленные на рис. 3.19. В ряду фосфорсо-

держащих катионитов с ионогенными группами общей формулы 

—Р(О)(Х)ОН с алкоксильными заместителями X = OR (правая кривая)

наблюдается четкая линейная зависимость с ростом электронодонор-

ности фосфорильного кислорода (величины σф отрицательны), а также

увеличиваются способность к ассоциации и величина n:

n = 2,576 – 3,49 σф (rcor = 0,989). (3.42)

Значительные отклонения от этой зависимости наблюдаются для

сильноэлектронодонорных алкильных заместителей (см. рис. 3.19, ле-

вая кривая). В этом случае имеет место обратный эффект и с увеличе-

нием алкила величина n уменьшается, хотя в индивидуальном ряду

ионогенных групп с алкильными заместителями —СН3, —С2Н5, —С3Н7,

—С4Н9 также наблюдается хорошая корреляция зависимости n = f (σф):

n = 8,222 + 3,522 σф (rcor = 0,966). (3.43)
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Рис. 3.19. Линейные зависимости параметра n по Грегору от величины σф
заместителя Х в двух рядах фосфонатных катионитов с ионогенными группами 

—Р(О)(Х)ОН



Это объясняется тем, что с увеличением алкила хотя и происходит

весьма незначительное увеличение электронодонорности (σф меняет-

ся только во втором знаке  от –1,10 до –1,22), но оно сопровождается

относительно большим увеличением объема заместителя, создающего

стерические препятствия различным кооперативным взаимодействи-

ям и экранирующего активные группы. Следует отметить, что ионо-

генные группы, содержащие дополнительные гидроксильные группы

(№ 11–14 табл. 3.5) и способные к дополнительным кооперативным

взаимодействиям за счет водородных связей, показывают аномально

высокие значения n. Подобный эффект отмечался для фактора фрон-

та при сравнении метилакрилатов и высших алкилакрилатов (см.

гл. 1). Таким образом, основные параметры кислотно-основного рав-

новесия по Грегору (pKa,j и n) указывают на четкие взаимосвязи «стро-

ение–свойства» с использованием электронных эффектов заместите-

лей в ионогенных группах.

Влияние степени сшивки. Степень сшивки определяется как коли-

чеством химических узлов сетки, создаваемых молекулами кросс-

агента в цепи, так и иногда весьма прочными дополнительными свя-

зями между цепями набухшего сополимера (физические узлы). При

увеличении количества узлов в сетке возрастает объемная концентра-

ция активных групп в геле набухшего сополимера и – как следствие –

создаются благоприятные условия для различных кооперативных вза-

имодействий.

Для фосфорсодержащих катионитов с ионогенными группами,

склонными к образованию ассоциатов, параметры диссоциации зави-

сят от степени сшивки полимерной сетки: чем выше степень сшивки,

тем выше величины pKa, j и n. Так, для катионита СФ-5 с фосфоново-

кислотными группами —Р(О)(ОН)2 по первой ступени диссоциации на

фоне 1 н. NaCl получены простые линейные зависимости pKa,i и ni от

степени сшивки (в мол. % ДВБ) с высокими значениями rcor:

pKa, i = Аj + Вj[ДВБ]i,   ni = aj + bj[ДВБ]i.

Об этом же эффекте свидетельствует значительное увеличение n для

ионитов с группами —P(O)(Х)OH с алкильными заместителями Х, со-

держащими спиртовый гидроксил № 11–14 (cм. табл. 3.5).

В табл. 3.6 приведены параметры аппроксимирующих уравнений

для гелевого катионита СФ-5. Подобная система уравнений позволяет

рассчитать параметры кислотно-основного равновесия в интервале

сшивки, характерной для гелевых сополимеров, и построить кривые

потенциометрического титрования [26, 27].
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В результате можно с достаточной для практических целей точно-

стью рассчитать параметры уравнения Грегора (рКа,i и n) для катионита

СФ-5 при заданной степени сшивки в интервале 1–12:

рКа,i = 2,6094 + 0,0836WДВБ,   ni = 1,9092 + 0,0710WДВБ,

где WДВБ – [ДВБ] в мас. %.

Влияние солевого фона. Параметры кислотно-основного равновесия

рассчитывают по экспериментальным потенциометрическим кривым,

полученным при постоянной ионной силе внешнего раствора – фона, ко-

торый представляет собой смесь кислоты или щелочи (NaCl + NaOH,

NaCl + HCl) с нейтральным электролитом NaCl*. Следует отметить, что

концентрация фонового раствора нейтрального электролита еще больше

влияет на параметры диссоциации по уравнению Грегора, чем степень

сшивки.

Параметры диссоциации по Грегору зависят от заданной ионной си-

лы раствора. Общие уравнения pKa = f (Cфон) и n = f(Cфон) позволяют

описать необходимый интервал изменения ионной силы и определить

pKa и n для конкретной величины Cфон [10, 26].

С увеличением ионной силы фона величины pK*
a, определенные с

поправкой на ионную силу, снижаются и, наконец, при фоне 3–5 н.

NaCl достигают постоянной величины. С увеличением концентрации

внешнего раствора количество воды в геле снижается, усиливаются ко-

оперативные сольватационные взаимодействия полярных ионогенных

групп, при этом величины n возрастают. При различной ионной силе

внешнего раствора величины рКа,i и ni обычно дают адекватные линей-
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Таблица 3.6. Параметры аппроксимирующих уравнений для зависимостей pKa,i
и ni от степени сшивки для фосфоновокислотного катионита СФ-5

Степень сшивки сополимера, Параметры
Параметр мас. % ДВБ апроксимирующего уравнения

1 4 8 12 rcor Аj (aj) Вj (bj)

рКа,i 2,653 2,992 3,292 3,591 0,9953 2,6094 0,0836

ni 1,919 2,267 2,498 2,728 0,9849 1,9092 0,0710

* Чтобы выдержать постоянство суммарной ионной силы с точностью не

менее ±5% целесообразно использовать растворы равных или близких кон-

центраций, например 3 н. NaCl + 3 н. NaОH или 1 н. NaCl + 1 н. HCl. Для

сильнофункциональных ионитов рекомендуется 1 н. солевой фон, для средне-

и слабофункциональных – 3 н.



ные зависимости от lg[NaCl] с высокими коэффициентами корреляции

[26, 27]:

рКа,i = Аj + Вj lg[NaCl]i,   ni = aj + bj lg[NaCl]i.

Данные аппроксимационных уравнений, сведенные в табл. 3.7,

позволяют описать кислотно-основное равновесие в широком интер-

вале изменений ионной силы внешнего раствора.

По параметрам аппроксимирующих уравнений табл. 3.7 можно с до-

статочной для практических целей точностью рассчитать параметры

уравнения Грегора (рКа,i и ni) для катионита СФ-5 при заданной вели-

чине ионной силы в интервале 0,2–3:

рКа,i =3,767 – 0,572 lg[NaCl]i,   ni =2,166 + 0,316lg[NaCl]i, (3.44)

где [NaCl]i – концентрация фонового электролита.

В зависимости от pH раствора изменяются степень диссоциации и

количество зарядов на полимерной цепи, определяющей комплекс важ-

ных свойств полимерных добавок для процессов ультрафильтрации или,

например, способность полимера к коагуляции. Диссоциация сущест-

венно меняет свойства вещества: растворимость, набухаемость, прони-

цаемость и способность к образованию дополнительных водородных и

донорно-акцепторных связей, агрессивность и другие свойства, такие

как способность к агрегации для полимерных коагулянтов, флокулиру-

ющая способность или полнота реакции гидролиза солевых форм. 

Большое значение имеет кислотно-основное равновесие при ис-

пользовании ионитов для очистки крови. При этом нельзя нарушать ки-

слотно-основное равновесие; например, рН пропущенной через слой

ионита крови должен находится в пределах 7,4 ± 0,05. Высокая точность

регулировки рН внутренней среды организма обеспечивается белками

амфотерной природы со значительной буферной емкостью. Изменение

рН может приводить к нарушению жизненных функций организма и

эффективности сложных ферментных систем, например к нарушению

свертывающей системы крови, регулировки дыхания и т. п.
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Таблица 3.7. Параметры аппроксимирующих уравнений зависимостей pKa,i и ni
от ионной силы для первой ступени фосфоновокислотного катионита СФ-5

Параметр
Ионная сила NaCl Параметры аппроксимирующего уравнения

0,2 н. 1 н. 3 н. rcor Аj (aj) Вj (bj)

рKa,i 4,196 3,695 3,537 0,9832 3,767 –0,572

ni 1,944 2,169 2,315 0,9999 2,166 0,316



В табл. 3.8 представлены параметры уравнения Грегора при измене-

нии ионной силы фонового раствора для катионитов с фосфонатными

и карбоксильными группами.

В качестве объектов исследования приведены макропористые фос-

форсодержащие катиониты, полученные на полистирольной матрице,

сшитой 20% ДВБ в присутствии 80% изооктана. Фосфонатные катио-

ниты имели различные группы: катионит СФ-5 – двухосновные фос-

фонатные группы –Р(О)(ОН)2 – и катионит СФМ-1 – метилолфосфо-

натные группы –Р(О)(СН2ОН)(ОН). В качестве карбоксильных

катионитов исследованы катионит С-105 (Purolite) и нетканый ионооб-

менный материал КН-1, получаемые на основе акрилатных мономеров.

Оба параметра уравнения Грегора (pKa и n) на исследованных кати-

онитах дают четкие линейные зависимости с высокими коэффициента-

ми корреляции (rcor > 0,98):

pKa,i = Аj + Вj lg[NaCl]i,   ni = aj+ bj lg[NaCl]i.

Если коррелировать величины pKa по Грегору с учетом поправки на

величину ионной силы фона в соответствии с уравнением (3.44),
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Таблица 3.8. Зависимости параметров уравнения Грегора от ионной силы 
внешнего раствора

Катионит Параметр Ионная сила растворов NaCl

0,2 н. 1 н. 3 н. rcor

СФ-5 pKa,i по Грегору 4,196 3,695 3,537 0,9832

n по Грегору 1,944 2,169 2,315 0,9999

pKa,IS 3,497 3,695 4,014 –

CФМ-1 0,14 0,7 3 –

pKa,i по Грегору 4,652 4,140 3,487 0,995

n по Грегору 2,584 3,189 3,782 0,9975

pKa,IS 3,798 3,985 3,964 –

С-105 0,5 1 2 –

pKa,i по Грегору 6,740 6,398 6,021 0,9999

n по Грегору 2,805 2,670 2,466 0,9932

pKa,IS 6,439 6,398 6,322 –

КН-1 0,5 1 2 –

pKa,i по Грегору 5,990 5,674 5,273 0,9976

n по Грегору 2,396 2,308 2,195 0,9974

pKa,IS 5,689 5,674 5,574 –

Примечание. Величины ионной силы растворов NaCl выделены жирным шрифтом;

pKa,IS – величины, рассчитанные с учетом поправки на концентрацию солевого иона

по формуле pKa,IS = pK *
a + lg[NaCl].



то можно получить уточненный показатель диссоциации pKa,IS, мало

зависящий от ионной силы фона (не более чем ±7 отн. %):

pKa,IS = pKa + lg[NaCl]фон.

В табл. 3.9 приведены корреляционные зависимости параметров

уравнения Грегора. Видно, что для всех катионитов с увеличением

ионного фона величины pKa снижаются, при этом наблюдается как

бы увеличение степени диссоциации, а величины Вj во всех корреля-

ционных уравнениях отрицательны. Для фосфонатных катионитов

величины Вj по абсолютной величине меньше единицы, а для гра-

нульных (С-105) и нетканых карбоксильных катионитов (КН-1) –

больше единицы.

Корреляционные зависимости параметров n уравнения Грегора для

фосфонатных и карбоксильных катионитов от ионной силы внешнего

раствора имеют противоположный характер, что видно по знаку Вj в

уравнении:

ni = aj + bj lg[NaCl]i.

Так, коэффициенты Вj для фосфонатных катионитов положительны

и параметры n увеличиваются с ростом концентрации фонового элект-

ролита. В то же время для карбоксильных катионитов величины Вj от-

рицательны и наблюдается падение параметра n с ростом концентра-

ции фонового электролита. 

Эти отклонения зависимости pKa и n от ионной силы могут объяс-

няться большей гидрофильностью и поляризуемостью фосфонатных

групп по сравнению с этими свойствами карбоксильных групп.

При этом для слабополяризуемых групп с увеличением ионной силы
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Таблица 3.9. Зависимости параметров уравнения Грегора от ионной силы 
внешнего раствора

Катионит Параметр rcor Aj (aj) Bj (bj) pKa,IS ± σ pKa,IS σ, отн. %

CФ-5 pKa 0,9832 3,7670 –0,5719 3,735 0,26 7,0

n 0,9999 2,1660 0,3159 – – –

CФМ-1 pKa 0,9950 3,9282 –0,8820 3,917 0,08 2,1

n 0,9975 3,3444 0,8995 – – –

C-105 pKa 0,9996 6,3863 –1,1942 6,386 0,36 5,6

n 0,9932 2,6470 –0,5631 – – –

КН-1 pKa 0,9976 5,6457 –1,1909 5,646 0,36 6,4

n 0,9974 2,2997 –0,3339 – – –



вода вытесняется из твердой в жидкую фазу и уменьшается число свя-

зей между активными группами.

Для всех исследованных катионитов при изменении ионного фона

величины pKa,IS сохраняют постоянство с точностью не хуже 7 отн. %,

что вполне сопоставимо с погрешностью эксперимента и может быть

использовано при описании потенциометрических кривых на различ-

ном солевом фоне. Действительно, величина pKa,IS практически не

зависит в исследованных пределах от ионной силы фона (rcor < 0,5) и

может служить обобщенным показателем кислотной силы для конкрет-

ного ионита с определенной степенью сшивки.

Параметры pKа и n по Грегору с достаточной для практики точно-

стью количественно описывают кривые потенциометрического титро-

вания и поведение ионогенных групп при постоянной ионной силе.

Имея аппроксимационные уравнения зависимости этих параметров от

величины ионной силы внешнего раствора, можно описать и спрогно-

зировать кислотно-основное равновесие в системе «ионит–раствор»

для необходимой ионной силы внешнего раствора.

Солдатовым [6] на примере карбоксильного катионита показана

возможность описания зависимости константы диссоциации (K *
D) от

степени зарядки (αi), причем величины K*
D получены с введением по-

правок на коэффициенты активности в жидкой фазе. Для аппроксима-

ции функции lgK*
D = f(αi) предложено использовать полином третьей

степени, при этом отклонения расчетных и экспериментальных данных

иногда превышают 0,2 мэкв/г.

Как видно, отклонение закономерностей диссоциации раствори-

мых и трехмерных электролитов, а также рост величины n >1 для поли-

электролитов связаны с образованием дополнительных связей между

активными группами в относительно неполярной фазе ионита. Далее

нами была сделана попытка учесть возможность образования различ-

ных ассоциатов и димеров за счет ионогенных групп.

Модель диссоциации ассоциированных ионогенных групп. Для

обычных электролитов область практически полной диссоциации

αi = 0,01÷0,99 достигается в интервале pK – pH = ±2, однако в случае

полимерных электролитов этот интервал возрастает в 1,5–3 раза.

Физический смысл подобной «растянутой» диссоциации полиэлект-

ролитов можно, вероятно, объяснить преимущественным образова-

нием ионных ассоциатов и димеров в полимерном концентрирован-

ном геле. Нами [10, 26] была предложена модель диссоциации

полиэлектролитов с учетом возможных ассоциативных процессов за

счет диполь-дипольного и ион-дипольного взаимодействий, изме-

286 Глава 3. Равновесие в сорбционных процессах



няющих диссоциацию ионогенных групп в различных ассоциатив-

ных структурах. 

Система уравнений для реакций димеризации и ассоциации с анио-

ном позволяет определить концентрации всех возможных ассоциатов и

димеров:

(3.45)

(3.46)

Первая реакция с константой равновесия Kдим приводит к образо-

ванию димера [Н2А2], вторая с константой равновесия Kас – к образо-

ванию ассоциата с анионом [НА–
2]. Подобные образования (димеры и

ассоциаты) легко наблюдать по ИК-спектрам и данным электропро-

водности для индивидуальных соединений и ионитов со слабокислот-

ными группами, такими, как карбоксильные или фосфоновокислот-

ные группы. 

В этом случае недиссоциированная молекула кислоты НА легко вза-

имодействует с карбонильной (—С=О:) или фосфорильной (—Р=О:)

электронодонорными группами, имеющими избыточную электронную

плотность, давая димеры. Наличие электронодонорных заместителей в

полимерной цепи и алкила (R)  способствует увеличению электронной

плотности на кислородном атоме и – как следствие – высокой актив-

ности при образовании димеров.

При образовании ассоциатов донорно-акцепторная связь возника-

ет в результате взаимодействия той же недиссоциированной молекулы

кислоты НА с карбоксильным или фосфонатным анионом, имеющим

отрицательный заряд (О–) и еще большую электронную плотность по

сравнению с группировками (=О:). При этом анионные электронодо-

норные центры должны быть более эффективными в реакциях ассоци-

ации.
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2[HA]
Kдим

[H2 A 2],    [ H2 A 2] = Kдим[HA]2 ,

[HA] + [A
– ]

Kac [HA 2
− ],   [ HA2

− ] = Kac [HA][A
– ].



Все три формы – обычная недиссоциированная [HA], димеризован-

ная [H2A2] и ассоциированная [HA2
–] – могут диссоциировать по соот-

ветствующим схемам с константами диссоциации KD1, KD2, KD3:

(3.47)

(3.48)

(3.49)

Формально степени диссоциации для всех трех типов кислот можно

рассчитать основные аддитивные доли диссоциированных (αi) и недис-

социированных (1 – αi) групп, а также их соотношение:

(3.50)

Легко убедиться, что константы KD2, KD3 в предложенной модели не

являются независимыми и могут быть выражены через константы KD1,

Kдим, Kac, постоянным является и их соотношение KD2/KD3: 

KD2 = KасKD1/Kдим, KD3 = KD1/Kас, KD2/KD3 = K2
ac/Kдим. (3.51)

При этом идентичными оказываются и общие уравнения, позволя-

ющие рассчитать величину [HA] как положительный корень квадра-

тичного уравнения, где Sобщ – суммарная емкость:

(3.52)

Остальные концентрации всех диссоциированных и недиссоцииро-

ванных форм легко определяют через величину [HA] и три основные

детерминирующие константы KD1, Kдим, Kac:

[H2A2] = Kдим[HA]2, [HA–
2] = Kас[HA][A–], [A–] = KD1[HA]/[H+]. (3.53)

Для карбоксильных катионитов Kдим на несколько порядков ниже,

чем Kac. Действительно, ассоциация с анионом [HA] + [A–] [уравнение

(3.46)], имеющим больший отрицательный заряд по сравнению с карбо-

нильным кислородом, более эффективна, чем димеризация [HA] + [HA]

уравнения (3.45). Расчет констант диссоциации KD, а также рКа и n дает

результаты, аналогичные расчету по уравнению Грегора.

Подобный подход позволяет рассчитать поисковыми методами экспе-

риментальные потенциометрические кривые с определением трех, и, как
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[HA]
KD1

[H+ ] + [A
– ],

[H2 A 2 ]
KD2

[H+ ] + [HA2
– ],

[HA2
– ]

KD3
[H+] + 2[A– ].

α
1 − α

=
[A

– ] + [HA2

– ]

[HA] + 2[H2 A2] + [HA2
– ]

.

[HA]2 2K дим +
2KD1Kac

[H+]

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ + [HA]  1+

KD1

[H+ ]

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ − Sобщ = 0.



будет показано далее при Kдим << Kaс, двух детерминирующих констант.

Расчет экспериментальных потенциометрических кривых проводили пу-

тем минимизации квадратичной (σкв), относительной (σотн) и абсолют-

ной (σабс) дисперсий неадекватности разности величин Yрасч и Yэксп:

(3.54)

где N – число экспериментальных точек.

В основном наилучшие результаты дает использование обычной ве-

личины σкв, однако при интервале 4–5 порядков приходится приме-

нять и σотн, что позволяет использовать шкалу экспериментальных по-

грешностей Yэкcп.

В табл. 3.10 приведены результаты расчета блока эксперименталь-

ных данных кислотно-основного равновесия на фосфоновокислотных

катионитах с различными заместителями в ионогенной группе общей

формулы —Р(О)(Х)ОН. Расчет потенциометрических кривых проводи-

ли по специально составленной программе в соответствии с уравнени-

ем Грегора или с ассоциативной моделью. Как видно, последняя мо-

дель, учитывающая ассоциацию аниона и димеризацию, адекватно

описывает кислотно-основное равновесие и показывает высокие зна-
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Таблица 3.10. Параметры расчета потенциометрических кривых фосфонатных
катионитов общей формулы –Р(О)(Х)ОН

Заместитель —Х

ArNO2 –OCH3 –OC2H5 –CH2OH –CH3 –C2H5 –C3H7 –С4Н9 –OH

σф 0,13 –0,13 –0,21 –0,55 –0,96 –1,1 –1,18 –1,22 –0,393

Расчет по уравнению Грегора

pKa 2,062 2,971 3,004 4,050 4,910 5,050 5,399 5,540 3,140

n 2,424 2,952 3,528 4,420 4,810 4,460 3,932 3,980 4,706

Расчет по ассоциативной модели

pKD1 2,094 2,993 3,320 4,078 4,916 5,052 5,399 5,539 3,280

pKас –1,119 –1,491 –1,857 –2,294 –2,512 –2,342 –2,074 –2,098 –2,310

pKдим 9,93 10,84 10,07 11,70 12,64 11,39 11,00 11,13 8,75

rcor 0,998 0,996 0,999 0,986 0,981 0,985 0,991 0,990 0,985

pKдим 11,1 12,3 11,9 14,0 15,2 13,7 13,1 13,2 11,1

σкв =
Σ(Yрасч −Y     )эксп

Σ(Yрасч −Y     )эксп

2

N
, σотн =

Σ |1 |− /Yрасч Yэксп

N
, 

σабс = ,
N



чения коэффициентов корреляции (rcor), а также их малые отклонения.

При этом, рассчитывали основные константы и их показатели для ре-

акций диссоциации (параметры KD1, рKD1), ассоциации (Kас, рKас) и ди-

меризации (Kдим, рKдим). 

При сопоставлении параметров Грегора (pKa) и ассоциативной мо-

дели (pKD1) видно, что эти величины практически соответствуют друг

другу как описывающие равновесие одной реакции диссоциации и да-

ют четкую линейную зависимость, представленную на рис. 3.20, с опре-

деленным существенным смещением (0,224):

[HA] [H+] + [A–], pKD1 = 0,224 + 0,959 pKa (rcor > 0,999).

Как видно из данных рис. 3.21, показатели констант ассоциации

(pKас) и димеризации (pKдим) не дают, даже в монологарифмических

координатах, линейных зависимостей от величин электронных эффек-

тов заместителей σф по Кабачнику с надежными величинами rcor:

pKас = –1,610 – 0,643σф (rcor = 0,72),

pKдим = 10,05 – 1,247σф (rcor = 0,56).

Причем, pKдим мало изменяется в исследуемом ряду и его можно по-

лагать постоянным 10,83 ± 1,13 с точностью 10,4 отн. %. Величина pKас

с увеличением электронодонорности заместителя, уменьшением кис-

лотной силы и ростом заряда на фосфорильном кислороде имеет неко-

торую тенденцию к повышению.
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Рис. 3.20. Корреляция значений рKас и рКа по Грегору в ряду фосфоновых

катионитов общей формулы Pol—П—P(O)(Х)OH

K



В то же время показатели диссоциации (pKD1), как и показатели pKa

по Грегору, четко коррелируют с величиной σф заместителя при атоме

фосфора:

pKD1 = 2,587 – 2,385σф (rcor =0,991). (3.55)

Для всего ряда фосфоновокислотных катионитов наблюдается чет-

кая линейная корреляция между показателем pKас и величиной n, пред-

ставленная на рис. 3.22:

pKас = 0,1416 – 0,5499n (rcor > 0,990). (3.56)

Наибольшее отклонение от этой зависимости (3.56), дает бифунк-

циональный ионит СФ-5 с группами —Р(О)(ОН)2, причем после его 
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Рис. 3.21. Зависимость показателей констант ассоциативной модели от

величины σф

1 – pKдим (rcor = 0,56), 2 – pKD1 (rcor = 0,991), 3 – pKас (rcor = 0,72)

Рис. 3.22. Корреляционная зависимость pKас = f (n) в общем ряду фосфо-

новокислотных катионитов



исключения из расчета происходит  увеличение связи этих двух пара-

метров:

pKас = 0,2255 – 0,5766n (rcor > 0,997). (3.57)

Для остальных констант подобные простые зависимости от n не

соблюдаются. Как видно, величины pKас и n, характеризующие энер-

гию кооперативных взаимодействий, показывают хорошую корреля-

цию. Чем больше величина n и, соответственно, меньше показатель

pKас, тем больше константа ассоциации и величина кооперативного

взаимодействия. Характер изменения этих величин в исследуемом ря-

ду катионитов и их четкая линейная зависимость свидетельствуют о

возможности их взаимной замены при описании кислотно-основного

равновесия. 

Следует отметить, что соотношение констант Kдим /Kас чрезвычайно

мало, порядка 10–12–10–13, и процесс димеризации по сравнению с ас-

социацией аниона мало влияет на кислотно-основное равновесие для

фосфоновокислотных катионитов. В ряде случаев ими можно просто

пренебречь, не рискуя заметно увеличить погрешность описания ассо-

циативной модели.

Как и в случае ранее рассмотренной (см. рис. 2.20) зависимости

n = f(σф),зависимость pKас = f(σф) представляет собой кривую второго

порядка с минимумом (рис. 3.23). Электронодонорность заместителей

(σф) при движении по кривой слева направо снижается, и последняя

правая точка характерна для электроноакцепторного эффекта. Увели-

чение электронодонорности заместителя сопровождается уменьшени-

ем показателя pKас и увеличением Kас.Наибольший эффект достигается

для метильного заместителя в группе –Р(О)(СН3)ОН, дальнейшее уве-
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Рис. 3.23. Корреляционная зависимость pKас = f(σф) в общем ряду катио-

нитов с фосфонатными группами —Р(О)(Х)ОН



личение алкила приводит к появлению стерических затруднений вбли-

зи реакционного центра и снижению констант ассоциации.

При разбиении этой кривой на две ветви (рис. 3.24) наблюдается

четкая корреляция по обеим индивидуальным ветвям. Прямая 1 харак-

терна для ряда алкилзамещенных фосфоновых кислот с группами

[—Р(О)(R)ОН], а кривая 2 – для алкоксизамещенных фосфоновых кислот

[—Р(О)(OR)ОН] с дополнительными эфирными и гидроксильными ато-

мами кислорода, также способными к образованию водородных связей:

pKас = –4,215 – 1,757σф (rcor = 0,965),

pKас = –1,356 + 1,760σф (rcor = 0,982).

В табл. 3.11 приведены зависимости параметров кислотно-основно-

го равновесия фосфоновокислотного катионита СФ-5 от ионной силы

внешнего раствора. Все константы (диссоциации, димеризации и ассо-

циации) дают четкие линейные корреляции для уравнений вида:

pKa,i = Аj + Вj lg[NaCl]i.

Из этой таблицы видно, что с увеличением концентрации солевого

фона величины n по Грегору и константы KD1 и Kас растут; в то же

время величины Kдим снижаются. Далее из величин KD1 и Kас были рас-

считаны производные константы диссоциации pKD2, рKD3. Величины

констант диссоциации для различных диссоциирующих форм свиде-

тельствуют о том, что наиболее способны к диссоциации димерные

формы [H2A2] с диполь-дипольными взаимодействиями (показатель

рKD3), затем [HA] (показатель рKD1) и наименее эффективно диссоции-

руют ассоциаты [HA2
–] с ион-дипольными взаимодействиями (показа-

3.3. Диссоциативные равновесия 293

Рис. 3.24. Корреляционная зависимость pKас = f(σф) в ряду катионитов

1 – с группами —Р(О)(R)ОН, 2 – с группами —Р(О)(ОR)ОН



тель pKD2). Несмотря на свое малое содержание, ассоциатные формы

они могут оказывать существенное влияние на начальную стадию дис-

социации при малых величинах αi.

Расчет величин рKD1 по предложенной модели и рKа по модели Гре-

гора показал с высоким коэффициентом корреляции (rcor ≥ 0,999) пол-

ную идентичность этих моделей, что свидетельствует об их общем фи-

зическом смысле. Таким образом, с увеличением концентрации

солевого фона кажущиеся константы диссоциации возрастают, причем

одновременно возрастают величины n и усиливаются кооперативные

взаимодействия в набухшем геле полимера.

По знаку параметра Вj в уравнении линейной корреляции можно

проследить направления изменений констант. При Вj < 0 показатель

снижается и константа соответственно увеличивается, что характерно

для констант KD1, KD2, KD3, Kас. Противоположные изменения показы-

вает лишь константа Kдим.

Увеличение концентрации внешнего раствора, используемого при

снятии потенциометрических кривых, вызывает снижение и без того

малых значений Kдим и одновременно повышение n, KD1 и Kас. Это мож-

но объяснить снижением содержания свободной воды в полимерном

геле, увеличением объемной концентрации ионогенных групп и усиле-

нием эффекта кооперативного взаимодействия. 

Комплексообразование в водной фазе существенно изменяет равно-

весие сорбционных процессов. Основная область применения ионооб-

менных процессов при решении природоохранных задач – извлечение

высокотоксичных веществ, существующих в растворе в определенной

ионной форме. Эти вещества, как правило, являются сильными комп-
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Таблица 3.11. Параметры кислотно-основного равновесия на катионите СФ-5
при различной ионной силе раствора для уравнений pKa,i = f(lg[NaCl]i).

Параметр
Ионная сила NaCl Параметры аппроксимирующего уравнения

0,2 н. 1 н. 3 н. rcor Аj (аj) Вj (bj )

рKa,i 4,196 3,695 3,537 0,9832 3,767 –0,572

рKD1 4,196 3,695 3,537 0,9832 3,767 –0,572

n 1,944 2,169 2,315 0,9999 2,166 0,316

рKас –0,811 –0,996 –1,105 0,9992 –0,989 –0,251

pKдим 6,260 7,023 7,958 0,9861 7,185 1,418

pKD2 5,007 4,691 4,642 0,9577 4,756 –0,320

рKD3 –2,875 –4,324 –5,526 0,9985 –4,407 –2,241
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лексообразователями или лигандами, что и обуславливает их высокую

биологическую активность. Комплексообразование в растворе или ио-

ните в значительной степени определяет осуществимость процесса и

его эффективность [15, 28].

Процессы комплексообразования в растворе могут приводить к ма-

скированию извлекаемого иона, переводу катионных форм в анионные

и наоборот. Эти процессы становятся наиболее значимыми в области

следовых и малых концентраций, когда роль лиганда могут выполнять

микропримеси, присутствующие в растворе или сточной воде. К ани-

онным лигандам можно отнести галогенид, цианид-, роданид- и карбо-

нат-ионы, а также анионы аминокарбоновых кислот.

Для учета неидеальности жидкой фазы большое распространение

получил метод описания различных гомогенных реакций комплексо-

образования. Метод позволяет оценить концентрации различных форм

сорбируемого компонента, которые могут существенно разниться по

сорбционным параметрам. 

Равновесие комплексообразования базируется на описании равно-

весий последовательных ступеней. В качестве параметров описания ис-

пользуют константы диссоциации Кдис (константы нестойкости Кнест),

а также простые концентрационные константы устойчивости Куст или

их логарифмы lgКуст. Для рН-зависимых комплексов в систему уравне-

ний дополнительно вводят константы кислотной диссоциации K H
MHL:

(3.58)

где [ML] – концентрация закомплексованного металла, [M] – концен-

трация свободного металла, а [L] – концентрация свободного лиганда.

Для более точного описания можно применять и соответствующие

термодинамические константы K терм
уст с учетом коэффициентов актив-

ности компонентов fi:

Однако даже при использовании простых концентрационных кон-

стант удается получить весьма близкие к реальным концентрации раз-

личных комплексов и соответствующие концентрационно распредели-

тельные диаграммы.

Для рН-независимых комплексов существуют две системы констант

комплексообразования. Первая система предполагает использование

констант устойчивости для ступенчатого комплексообразования, когда

Kуст =
[ML]

[M][L]
,  KMHL

H =
[H][ML]

[MHL]
,

K уст
терм =

[ML]

[M][L]

fML

fM fL

.



рассматривают несколько последовательных ступеней образования

комплексов со своими константами устойчивости Ki:

Вторая, наиболее общая система, предполагает применение кон-

стант устойчивости индивидуальных комплексов βn и широко исполь-

зуется для описания ряда индивидуальных комплексов металл–лиганд:

(3.59)

Суммарная константа устойчивости полилигандного комплекса βn

определяется как произведение констант последовательных ступеней Kn:

(3.60)

Второй вариант позволяет выборочно описывать только наиболее

значимые комплексы, не рассматривая относительно неустойчивые

комплексы, концентрация которых в растворе пренебрежимо мала.

Подобные подходы позволяют построить концентрационно-распреде-

лительные диаграммы, дающие концентрации всех возможных комп-

лексов или их доли в общем содержании комплексообразующего ме-

талла, т. е. описать неидеальность жидкой фазы.

При извлечении целевого иона из водной фазы, содержащей эффе-

ктивный комплексообразователь, наблюдается конкуренция за целе-

вой ион между полимерной и водной фазами. При этом полимерная

фаза и ее функциональные группы могут быть весьма активны в обра-

зовании различных донорно-акцепторных комплексов. Наиболее мно-

гочисленны электронодонорные функциональные группы с неподе-

ленной электронной парой на различных электронодонорных атомах.

Чаще всего в качестве донорных вводят группировки оксидов, аминов

и сульфидов (=O:, ≡N:, =S:). Комплексообразователями в водной

фазе, дающими внешнесферные комплексы с ионами металлов, наибо-

лее часто служат галогениды, аммиак, замещенные амины, амиды, ами-

нокарбоновые и гидроксикарбоновые кислоты.

По типу избирательности металлы можно условно разбить на три

группы по Сиджвику в зависимости от того, какого типа электронодо-

норный лиганд предпочитает данный металл [16, 17, 29]. Большинство
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ионов металлов образует более прочные связи с кислородом по сравне-

нию с азотом (O: > N:):

Mg, Ca, Sr, Ca, In, Tb, Ti, Zn, Si, Ge, Co(II), V(V), Nb(V),

Ta(V), Mo(V), Fe(III).

Большее сродство к азоту (N: > O:) и обратный порядок ибиратель-

ности характерен для ионов металлов следующего ряда:

Cu(I), Ag, Cu(II), Cd, V(III), Co(III), Ni(III).

Для Be, Cr(III), Fe(II) связи с обеими донорными группами (N: и O:)

приблизительно равноценны. Некоторые металлы, отличающиеся высо-

кой токсичностью – Cu(II), Hg(II), Au(III), Ag(I) – предпочитают суль-

фидные лиганды по сравнению с оксидными и аминными [S: > (N: и O:) ].

Процессы комплексообразования в фазе раствора отражаются как на

равновесных, так и на кинетических характеристиках ионообменных си-

стем. Однако их исследование более просто может быть проведено на ос-

нове предварительных расчетов равновесия. При этом можно определить

формы существования ионов в растворе и сорбате, выбрать сорбент и его

форму, определить необходимость введения дополнительных комплек-

сообразователей. Методы расчета ионных равновесий в растворе и проб-

лемы построения концентрационно-распределительных диаграмм под-

робно рассмотрены в монографии Д.Н. Батлера [15].

Проблема множественности форм существования сорбированного

иона, особенно в малых и следовых количествах, является основной

при создании сорбционных процессов для обезвреживания сточных

вод с содержанием особо токсичных веществ в малых и следовых кон-

центрациях, сопоставимых с (0,1 – 1)ПДК. Осложнение при организа-

ции сорбционных процессов наблюдается из-за ряда побочных реак-

ций, которые приводят к образованию плохо сорбирующихся форм

целевого компонента в основном за счет снижения заряда иона или да-

же полной перезарядки с изменением его знака.

Маскирование целевого иона происходит при наличии в растворе

комплексообразователей. Среди комплексообразователей следует упо-

мянуть СО3
2–, НСО3

–, Cl–, SO4
2–, F–, широко распространенные в при-

родных водах. Например, в присутствии подобных комплексообразова-

телей катионные формы сорбата могут переходить в более устойчивые

или селективно сорбирующиеся на монополярных ионитах катионные

или анионные формы, а также формы с изменением заряда: 

UO2
2+ + CO3

2– [UO2(CO3
2–)3]4–, Hg2+ + 4Cl– HgCl4

2–

Cd2+ + Cl– CdCl+, Cd2+ + 3Cl– CdCl3
–,

Cd2+ + 4Cl– CdCl4
2–.
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Иногда в растворах образуются сложные системы, содержащие разно-

зарядные полилигандные комплексы с анионом раствора. Эта пробле-

ма часто встречается при очистке природных и сточных вод, а также 

технологических растворов, содержащих комплексообразующие ионы. 

В этом случае на основе ряда констант строят распределительные

диаграммы содержания этих комплексов в зависимости от концентра-

ции комплексообразующего иона или его показателя (pH, pCl, pCN и

т. п.). Наиболее простые решения получаются для pH-независимых си-

стем, для которых концентрации доминирующих комплексов не зави-

сят от величины рН раствора. 

В качестве примера разберем систему «кадмий–хлорид», подробно

рассмотренную в монографии [15]. Величины констант устойчивости

комплексов (βn) определяются системами уравнений:

[CdCln
2–n] = Kn[Cd2+][Cl–]n,   [CdCln

(2–n)] = βn[CdCln–1
(1–n)][Cl–].

Для построения диаграммы лучше всего использовать константы

образования основных комплексов Кn. Если известны константы пос-

ледовательного образования комплексов βi, то они могут быть пересчи-

таны в Кn. Обычно эту систему уравнений приводят к более простому

виду с последовательным комплексообразованием и усложнением

аниона, применяя в качестве базовой концентрации концентрацию

наиболее вероятной формы, в нашем случае [Cd2+]:

[CdCl+] = 21[Cd2+][Cl–],

[CdCl2] = 7,9[CdCl+][Cl–] = 165,9[Cd2+][Cl–]2,

[CdCl3
–] = 1,23[CdCl2][Cl–] = 204,1[Cd2+][Cl–]3,

[CdCl4
2–] = 0,35[CdCl3

–][Cl–] = 71,42[Cd2+][Cl–]4. (3.61)

Для связи возникающих хлорсодержащих комплексов составляют

уравнения материального баланса по металлу и по Cl–-иону:

[Cd]общ = [Cd2+] + [CdCl+] + [CdCl2] + [CdCl–3 ] + [CdCl4
2–],

[Cd]общ = [Cd2+] + ∑ Kn[Cd2+][Cl]n = [Cd2+](1 + ∑ Kn[Cl]n),

[Cl]общ = [Cl–] + [CdCl+] + 2[CdCl2] + 3[CdCl–3 ] + 4[CdCl2–
4 ]. (3.62)

Далее составляют уравнение ионного условия или электронейтраль-

ности, когда суммарная концентрация анионов равна сумме концент-

раций катионов. В случае рН-зависимых комплексов к ним добавляет-
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ся уравнение ионного условия по принципу электронейтральности

суммарного заряда анионов и катионов:

[Cl–] + [CdCl+] + [H+] + [CdCl–3 ] + 2[CdCl4
2–] = 0.

Решение систем этих уравнений позволяет определить соотношение

концентраций соответствующих анионных, катионных и нейтральных

форм. Для большинства систем рассматривают долю ионного компле-

кса σi по отношению к общей концентрации (где i – количество моле-

кул лиганда, т. е. в нашем случае Cl–):

(3.63)

где α0 – доля концентрации дихлорида кадмия [CdCl2] в общей концен-

трации (Cобщ).

Для определения степени диссоциации αi используют общее урав-

нение баланса:

α0 + α1 + α2 + α3 + α4 = 1,

α0 = 1/(1 + β1[Cl–] + β2[Cl–]2 + β3[Cl–]3 + β4[Cl–]4),

которое в нашем случае просто решается относительно α0, и затем вы-

числяют αi для последующих ступеней.

Применяя соответствующий показатель для концентрации комп-

лексоообразователя, например pCl = –lg[Cl] или pH для других сис-

тем, можно в полулогарифмической шкале построить функцию об-

разования и концентрационно-распределительные диаграммы для

различных  хлоридных форм кадмия. Расчеты равновесий легко про-

водят в формате Excel c построением различных таблиц и диаграмм.

В ряде случаев для оценки количества Cl–-ионов в комплексе и за-

ряда комплекса определяют величину функции образования, равную

среднему соотношению концентраций лиганда (Cкомпл) и металла [Cd],

вошедших в комплекс:

(3.64)

Если αi уже известны, то величина n легко определяется:

(3.65)
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В координатах n = f(pCl) можно построить кривые образования для 

n-лигандных комплексов (рис. 3.25), которые характеризуют среднее

количество лигандов в комплексах в зависимости от концентрации ли-

ганда или от показателя концентрации pCl*. Подобная зависимость по-

зволяет выбрать тип доминирующего комплекса или подобрать кон-

центрацию лиганда для образования наиболее сорбирующегося

комплекса.

Концентрации компонентов могут быть выражены в мольной и эк-

вивалентной шкалах. Мольная шкала имеет ряд преимуществ при тра-

ктовке задач с неизвестным зарядом сорбированного иона. Например,

сорбция Cd2+ возможна в форме катионных комплексов CdCl+, CdCl2
и легко описывается мольной концентрацией [Cd]общ. В то же время

эквивалентная шкала требует знания не только величины емкости, но и

указания заряда сорбированного иона.

Более точные количественные данные можно получить по концент-

рационно-распределительным диаграммам (рис. 3.26), на которых чет-

ко видна область преобладания и доля каждого комплекса в общей кон-

центрации комплексуемого металла. Долю каждого комплекса можно

получить в вертикальном сечении для определенного показателя pCl по

величине отрезка Δα между двумя кривыми, ограничивающими об-

ласть преобладания соответствующего комплекса. Так, для 0,1 н. кон-

центрации Cl-иона доля иона [Cd2+] от общей концетрации кадмия
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* Показатель концентрации pCl аналогичен показателю рН, и равен lg[Cl–]

со знаком «–».

Рис. 3.25. Аддитивная кривая образования для системы комплексов

[CdCln
(n–2)–]

n – количество лигандов в комплексе кадмия, pCl – показатель концентрации

Cl–-ионов (–lg[Cl–])



α0 = 0,201; для [CdCl+] α1 = 0,4219; для [CdCl2] α2 = 0,3339; для [CdCl3
–]

α3 = 0,0406; для [CdCl4
2–] α4 = 0,0014 от общей концентрации кадмия в

растворе.

По распределительной диаграмме легко найти области концентра-

ций Cl-иона в растворе, где преобладают анионные ([CdCl3
–] +

[CdCl4
2–]) или катионные ([Cd2+] + [CdCl+]) формы кадмия (рис. 3.27),

а также можно направленно выбрать для сорбции монополярный ио-

нит (катионит или анионит). Подобный подход позволяет перед сорб-

цией скорректировать концентрацию лиганда (Cl–) для преобладания

наиболее сорбирующегося комплекса или добавить небольшое количе-
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Рис. 3.27. Области преобладания анионных и катионных форм кадмия для

системы Cd2+ + Cl–

α – долевая мольная концентрация для соответствующей формы кадмия

Рис. 3.26. Распределительные диаграммы для системы Cd2+ + Cl–

α – степень образования для соответствующей формы кадмия, pCl – показатель кон-

центрации Cl–-ионов



ство других галогенидов (Br, I), дающих более прочные комплексы с из-

влекаемым металлом.

Величины функции образования n = f (pH, pCl) позволяют четко оп-

ределить возможности ионного обмена на монофункциональных ио-

нитах. Обычно поглощение комплексов на анионитах и катионитах

подчиняется эффекту электроселективности, и избирательность обу-

славливается вероятностью существования высшего анионного комп-

лекса или катиона наибольшего заряда:

Аналогичные зависимости характерны и для других металлов, спо-

собных к образованию устойчивых анионных комплексов, например

для ртути (рис. 3.28). Распределительные диаграммы для кадмия и рту-

ти весьма похожи, причем заметная концентрация высших анионных 

комплексов MeHal4
2– достигается лишь при относительно высоких, ма-

лореальных для практики, концентрациях лиганда. Так, при рСl = 1

(0,1 н. раствор) содержание [СdCl4
2–] составляет 0,14%, а при рI = 1 со-

держание [HgI4
2–] равно 0,56% от общей концентрации металлов, при-

сутствующих в растворе.

302 Глава 3. Равновесие в сорбционных процессах

I

I

I

I

I

Рис. 3.28. Распределительные диаграммы для системы Hg2+ + I– при

[Hg]общ = 0,2 моль/л

α – долевая мольная концентрации для соответствующей формы ртути, pI – показа-

тель концентрации I–-ионов (–lg[I–])
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Подобная многокомпонентная сорбция металлов, образующих ани-

онные и катионные комплексы, обуславливает формы кривых «коэф-

фициент распределения – концентрация лиганда». На монополярных

ионитах зависимостям коэффициентов распределения от концентра-

ции аниона-комплексообразователя А
–

в фазе раствора соответствуют

кривые двух типов (рис. 3.29).

Кривые 1, 1,1 и 1,2 характерны для сорбции на катионите при пре-

обладании в растворе нейтральных солей, например CdCl2 или HgCl2.

При повышении концентрациии Cl-аниона в растворе величины Р

уменьшаются (кривая 1,1) за счет образования в растворе несорбирую-

щихся на катионите анионных комплексов, а также за счет десорбции

этих комплексов кислотой. Для более слабых комплексов (Cd, Zn) при

увеличении кислотности характерна экстремальная зависимость с

первоначальным увеличением Р, с максимумом в районе 2 н. HCl и по-

следующим снижением (кривая 1,2). Подобные равновесия в нейт-

ральных и слабощелочных средах требуют дополнить систему уравне-

ний за счет образующихся гидроксисоединений металлов ([Cd(ОН)]+

и [Hg(ОН)]+]) со своими рН-зависимыми константами [15, 17].

Для распределения на анионитах (кривая 2) характерна левая, вос-

ходящая, ветвь, которая соответствует падению концентрации катион-

ных и нейтральных комплексов и увеличению доли сорбирующихся

анионных комплексов с переходом в растворе CdCl2 в CdCl3
– и CdCl4

2–
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lg

Рис. 3.29. Зависимости коэффициентов распределения (Р) металла (на

примере Cd), дающего катионные, нейтральные и анионные комплексы, от

концентрации анионного лиганда Cl–

1, 1,1 и 1,2 – на сорбенте с катионообменными группами, 2 – на сорбенте с анионо-

обменными группами



и увеличением концентрации HCl. Правая, нисходящая, ветвь соответ-

ствует интенсификации конкурентной сорбции HCl и вытеснению

анионных комплексов металла с анионита в водную фазу.

Заряд образующихся на ионите комплексов может быть определен

по наклону правой, нисходящей ветви в билогарифмических координа-

тах [lgP = f(pH)] с использованием уравнения десорбции по ЗДМ. 

Более сложные зависимости и распределительные диаграммы харак-

терны для рН-зависимых полиядерных систем, типичным примером

которых может являться система «хромат–бихромат». Концентрацион-

но-распределительная диаграмма для этой системы двухмерная.

Она зависит не только от общей концентрации хрома [Сr]общ, но и от

pH и строится в широкой области рН для пяти различных анионов

Cr(VI), два из которых являются двухядерными (бихроматы):

[HCrO4
–] = β1[H+][CrO4

2–] = 3,16⋅106[H+][CrO4
2–],

[H2CrO4] = β2[H+][CrO4
2–] = 2,62⋅106[H+][CrO4

2–],

[Cr2O7
2–] = β3[H+]2[CrO4

2–]2 = 3,3⋅1014[H+]2[CrO4
2–]2,

[HCr2O7
–] = β4[H+]3[CrO4

2–]2 = 3,86⋅1014[H+]3[CrO4
2–]2. (3.66)

Решать систему необходимо, используя материальный баланс,

принцип электронейтральности и протонное условие* [17, 30]:

[Cr]общ = [CrO4
2–] + [HCrO4

–] + [H2CrO4] + 2[Cr2O7
2–] +

+ 2[HCr2O7
–]. (3.67)

Это уравнение может быть решено, например относительно 

Х = [CrO4
2–], путем расчета концентраций соответствующих индивиду-

альных комплексов и подстановки величин β из уравнений (3.66).

Для двухъядерных анионов хрома получается квадратичное уравнение

типа АХ2 + ВХ – С = 0:

Х2(2β3[H+]2 + 2β4[H+]3) + X(1+ β1[H+] +

+ β2[H+]2) – [Cr]общ = 0. (3.68)

Это квадратичное уравнение из-за малых величин [H+] и терма А

при Х2 работает в ограниченной области концентраций [H+] и [Cr]общ и
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* Протонное условие описывает баланс протонов в реакции комплексообра-

зования.



трудно применимо к малым значениям [CrO4
2–] из-за вырождения

квадратичного уравнения даже при повышенной точности вычисле-

ний. Более целесообразно решать уравнение материального баланса от-

носительно аниона X = [HCrO4
–], существующего в более широком

диапазоне pH, и общей концентрации анионов Cr(VI), определяемой

аналитическими методами.

При малых значениях ([Cr]общ < 10–4 моль/л) обеими формами

бихроматов в широком диапазоне pH можно пренебречь и строить

диаграмму по трем моноядерным формам, вполне пригодную для пра-

ктических целей:

[Cr]общ = [CrO4
2–] + [HCrO4

–] + [H2CrO4]. (3.69)

На рис. 3.30 представлена распределительная диаграмма для различ-

ных хроматов при [Cr]общ = 0,1 моль/л в зависимости от рН раствора.

Как видно, в слабокислотной области (рН 2–5), практически домини-

рует форма HCrO4
–, хотя при высокой селективности анионитов к

CrO4
2–-иону даже малые его концентрации могут приводить к заметной

сорбции этого двухзарядного иона.

Комплексообразование в полимерной фазе. Для описания равнове-

сия процессов комплексообразования на полимерах используют ряд

методов описания и расчета, ранее рассмотренных в разделе, посвя-

щенном комплексообразованию в водной фазе*. Подробно методы

расчетов преимущества и недостатки этих методов рассмотрены в

монографиях [3, 17, 30].
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Рис. 3.30. Распределительные диаграммы

α – степень образования для соответствующей формы хроматов

* В литературных ссылках [31–44] рассмотрена физико-химическая специ-

фика комплексообразования на ионитах.



Эти методы:

1. Метод Бьеррума–Грегора.

2. Потенциометрический метод.

3. Расчет по константам устойчивости.

4. Метод разрушения комплекса.

5. Сорбционный метод по ЗДМ.

Описание и расчет равновесия комплексообразования на полимер-

ной фазе в основном проводится для системы «ионит – катион метал-

ла». Наиболее часто применяют на практике две основные модели

комплексообразования.

Первая модель характерна для внешнесферных комплексов, когда

комплекс образуют активные группы полимера 
—
—П—L, которые не

выделяют в раствор ионы, меняющие рН. При этом постулируется, что

присутствие металла не изменяет показатели кислотно-основного рав-

новесия исходного ионита, как видно по типу основного уравнения.

(3.70)

Аналогичное уравнение получается, когда комплекс образуют толь-

ко диссоциированные группы лиганда:

(3.71)

Далее можно упростить уравнение (3.71), выразив 
—
ПL, через S0 – ма-

ксимальную концентрацию функциональных групп в полимере, спо-

собных к комплексообразованию, и количество закомплексованных

групп, которое с учетом лигандности комплекса составит nобрCR:

(3.72)

lg P = lg Kкомп + nобр lg [S0 – nCR], (3.73)

где CR – концентрация закомплексованного металла; Cs – концентра-

ция свободного, не вошедшего в комплекс металла в жидкой фазе.

Трансцендентное уравнение (3.73) может быть решено простыми вы-

числительными методами с минимизацией дисперсии неадекватности

для экспериментальной и рассчитанной по модели кривой или подбо-

ром усредненной величины функции образования nобр и S0. В принци-

пе, величина nобр является целой и может быть подобрана на основе ве-

личины максимальной емкости или дополнительных данных по
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строению сорбатного комплекса. Подобный подход использован для

внешнесферных комплексов цветных металлов на свободных амино-

группах и при описании прочных комплексов уранила на фосфорсодер-

жащих катионитах в сильнокислотных средах (1–5 н. кислоты) [31, 43].

Вторая модель комплексообразования предполагает влияние метал-

ла на кислотно-основное равновесие ионита и выделение в раствор ио-

нов, изменяющих рН. В общем виде уравнение комплексообразования

в твердой фазе записывают аналогично уравнениям равновесия в жид-

кой фазе для полилигандного комплекса:

lgP = lgKуст + nlg([ПLH]/[H+]) = –lgKуст + nlg[ПLH] + npH. (3.74)

При соблюдении постоянства концентрационной константы и об-

разовании одного (или доминирующего) полилигандного комплекса

коэффициент распределения между фазами дает простую регрессион-

ную зависимость от концентрации недиссоциированных групп [ПLH]
и величины рН в жидкой фазе.

Для определения величины [ПLH] через αi используют уравнение

Грегора или экспериментальные потенциометрические кривые, даю-

щие зависимость αi = f (pHi):

(3.75)

Общее уравнение (3.76) – это простое регрессивное уравнение,

удобное для решения. Основной проблемой в этом случае является оп-

ределение степени диссоциации (αi) лигандообразующих групп:

lgP = lgKуст + nlg([ПLH]/[H+]) = lgS nKуст + nlg(1 – αi) + npH. (3.76)

Особенно эффективен подобный подход, когда известна величина n

или структура доминирующего комплекса, как, например, для карбок-

сильных или фосфоновых катионитов, дающих дисольватные хелатные

комплексы:

В этом случае, дисольватные хелатные комплексы (n = 2) значитель-

но более устойчивы, чем моносольватные, а трисольватные комплексы

для этих лигандов неизвестны.
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Однако в некоторых системах могут одновременно образовываться

несколько комплексов с различными величинами nобр в интервале 1–4.

При увеличении nобр в интервале 2–3 и образовании в полимерной 

фазе «двойников», «тройников» и «четвертников» существенно возрас-

тают стерические препятствия. При этом повышаются затраты энергии

на создание необходимой конфигурации полимерных цепей в компле-

ксе, и он становится менее прочным. Обычно комплексы на полимерах

показывают пониженные величины n по сравнению с растворимыми

лигандами. Так, например, наиболее устойчивый комплекс меди с ам-

миаком в растворе четырехкоординационный [Cu(NH3)4]2+, в то время

как для полимерных аминов величина nобр снижается до nобр = 2.

По методу Бьеррума–Грегора [10, 16, 31, 42] предполагается, что

комплексообразование проходит по диссоциированным активным

группам 
—
ПL–, количество которых определяется по уравнению Гре-

гора (3.75).

(3.77)

Следует отметить, что уравнение (3.74) для описания величины Kуст

менее корректно по сравнению с уравнением ЗДМ. Во-первых, в нем

отсутствует величина [H+], во-вторых, оно не позволяет получить экст-

раполяцией экспериментально трудно определяемую величину S0.

Впрочем, как и все зависимости в билогарифмических координатах, за-

висимости, построенные по уравнению (3.77) более наглядно линеари-

зуют экспериментальные данные с большими отклонениями при мало-

изменяющихся величинах емкости S0.

При образовании нескольких полилигандных комплексов в твердой

и  жидкой фазе, приходится рассматривать индивидуальные уравнения

для каждого комплекса:

(3.78)
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а также составлять материальные балансы по лиганду и металлу:

При этом общая концентрация полимерного лиганда (L
–

общ)
суммируется из непротонированного (Lсв), протонированного (H

–
L) и свя-

занного с металлом лиганда (M
–

Ln).

Обычно работают с усредненной функцией образования, равной от-

ношению концентраций закомплексованного лиганда Lзакомпл и заком-

плексованного иона металла или общей его концентрации Мобщ:

(3.79)

Для прочных комплексов, когда концентрация свободного неза-

комплексованного металла пренебрежимо мала, можно использовать

первое уравнение (3.79). Для непрочных комплексов следует учиты-

вать не общую концентрацию металла Мобщ, а разницу общей концен-

трации и свободного, не вошедшего в комплекс металла Мсв, по урав-

нению (3.79).

Каждый из рассмотренных подходов имеет свои ограничения при

описании комплексообразования на полимерной фазе. Большинство

из них касается описания функции концентрации свободного лиганда

[ПL–] = f (pH) по данным кислотно-основного равновесия, т. е. с при-

влечением данных экспериментальных потенциометрических кривых

или эмпирического уравнения Грегора.

Обычно концентрация комплексообразующих групп —C(O:)O—,

≡N:, P(O:)(X)O– (где X = R, OH) зависит от величины pH, и величина

S0 также является pH-зависимой. Это предполагает использование до-

полнительных данных ПL– = f (pH), что усложняет двухионную систему

M+L– до трехионной M+, Na+, L– и обуславливает трудности ее практи-

ческого применения. Так, потенциометрическая кривая или рассчитан-

ное по ней уравнение Грегора описывает кислотно-основное равновесие

при определенной ионной силе раствора. Если величина ионной силы в

сорбционном эксперименте непостоянна или существенно отличается

от постоянного солевого фона потенциометрической кривой (CNaCl) не-

обходимо использовать зависимости pKa и n от lg CNaCl.
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Lобщ =HL +Lсв +ML + 2ML2 + 3ML3 + … + nMLn .

Mобщ =Mсв +ML +ML2 +ML3 + … + MLn.

n =
Lзакомпл

Mобщ

=
[L общ]–[L св] –[HL]

Mобщ

,

n =
Lзакомпл

Mобщ –Mсв

=
[L общ]–[L св] –[HL]

Mобщ –Mсв

.



3.4. Особенности описания равновесия
ионного обмена

К описанию равновесия ионного обмена можно применять более

строгие термодинамические подходы. Основная задача, как и в слу-

чае более простых подходов, – это описание изменений концентра-

ции целевого вещества с использованием основных свойств твердой

фазы: количества активных групп (или максимальной емкости иони-

та) и параметра сродства – константы обмена. Дополнительно к этим

свойствам при строгом подходе могут быть учтены неидеальность

жидкой фазы, изменение набухаемости при переходе ионита из фор-

мы в форму, в том числе и при различных валентностях обмениваю-

щихся ионов. Подобные подходы позволяют описать и более слож-

ные случаи сорбционного равновесия, такие как конкурентная

сорбция, разновалентный обмен в многокомпонентных смесях и т. д.

[3, 32].

Рассмотрим равновесие обмена в твердой фазе исходного иона A

с зарядом zA на ион B с зарядом zB. Символами с надстрочной чертой

обозначают фазу ионита, без черты – фазу раствора:

1/z
A

–
A 1/z

B

–
В,    1/z

BB 1/z
AA.

Такой процесс характеризуется изменением энергии Гиббса за счет

межфазного переноса ионов в твердой (
–
A →

–
В) и жидкой (B → A) фа-

зах в соответствии с приведенными уравнениями. Причем  межфазный

перенос воды при обмене разногидратированных ионов может вносить

значительный или доминирующий вклад в энергетику процесса:

nW
–

nW,   nW nW
–

, (3.80)

где W
–

– концентрация воды в твердой фазе, а W – концентрация в жид-

кой фазе.

Следует отметить, что величина набухания или межфазного перено-

са воды пропорциональна доле входящего иона или степени зарядки

ионита F. Это может обуславливать отличие величины n в уравнении

Грегора от единицы. В случае большей гидрофильности ионита в фор-

ме B по сравнению с ионитом в форме A наблюдается транспорт воды в

твердую фазу. В обратном варианте, наиболее благоприятном для сорб-

ции, вода вытесняется из твердой фазы в жидкую. В соответствии с пра-

вилом, согласно которому концентрация компонента не может быть
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отрицательной, возможны два взаимоисключающих варианта записи в

зависимости от направления переноса воды:

1/z
A[A

–
] + 1/z

B[B] + nW
– 1/z

A[A] + 1/z
B[B

–
] + nW,

1/z
A[A

–
] + 1/z

B[B] + nW 1/z
A[A] + 1/z

B[B
–

] + nW
–

. (3.81)

При записи основного уравнения может быть использован только один

из вариантов уравнения, с учетом того, что изменения концентрации ис-

ходных компонентов  не могут быть отрицательными. Далее записывают

уравнения для химических потенциалов ионов в фазе раствора и ионита:

μi = μi° + RT lnai,   
–μi = –μi° + RT ln–ai,

где ai – активность i-го иона, μi° – стандартный химический потенциал.

Изменение энергии Гиббса (ΔG) в реакции ионного обмена

ΔG = {1/z
A

–μA + 1/z
BμB} – {1/z

AμA + 1/z
B

–μB } ± ΔGнаб, (3.82)

начальное состояние конечное состояние

где ΔGнаб – энергия межфазного переноса воды при набухании ионита.

Для фазы раствора за стандартное состояние принимают гипотети-

ческий одномоляльный раствор со свойствами бесконечно разбавлен-

ного. Выбор стандартного состояния для фазы ионита является труд-

ной задачей термодинамики ионного обмена. Обычно в качестве

стандартного состояния выбирают гипотетический, полностью набух-

ший, ионит, не содержащий поперечных сшивок [3, 7].

Полагая, что равновесие характеризуется равенством потенциалов в

обеих фазах, находим при ΔG = 0 энергию ион-ионного взаимодействия:

ΔG°взаим = 1/z
A(–μA° + μA° ) + 1/z

B(–μB° + –μB° )

и, заменяя сумму членов стандартных химических потенциалов через

энергию ΔGвзаим, получаем:

(3.83)

В общем случае в уравнение включают основные взаимодействия

матрица–сорбент и работа по межфазному переносу растворителя.

Этот подход, несмотря на формальность, дает возможность четко раз-

делить фазовые вклады в энергетику взаимодействия. Константа обме-

на для этого процесса может быть рассчитана по уравнению:

(3.84)

3.4. Особенности описания равновесия ионного обмена 311

RT ln

1/zAaA
1/zA

1/zB

aB

aA aB

1/zB

= ∆G°взаим ± ∆Gнаб .

KA/B =
aA aB

aA aB

⋅exp
∆G°взаим ± ∆Gнаб

RT

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ .

1/zA
1/zB

1/zA
1/zB



Межфазный перенос воды может являться определяющим в энерге-

тике обмена [32–34, 40]. В этом случае равновесие обмена можно опи-

сать с использованием наиболее простых осмотических теорий, связы-

вающих селективность сорбента лишь с работой переноса воды против

сил осмотического давления (π):

±ΔGнаб/RT = π(V
–

A – V
–

B), (3.85)

где π – осмотическое давление в твердой фазе, V
–

A – набухаемость в ис-

ходной форме, V
–

B – набухаемость в форме сорбируемого иона.

Согласно этому подходу ион, проявляющий большую склонность

к гидратации, вытесняет слабогидратированный ион из водной фазы

в менее гидратированную фазу ионита. Подобный подход применим

к равновесию обмена одновалентных катионов металлов, которые

дают четкий ряд набухаемости и гидратации в соответствии с распо-

ложением металлов в Периодической системе. При этом даже вели-

чины Кобм коррелируют с величинами набухания соответствующих

ионных форм [3, 7, 10, 34]. Для некоторых анионных внешнесферных

комплексов перенос воды также является определяющим. Например,

равновесие сорбции HgCl2 на высокоосновном анионите в Cl–-фор-

ме корректно описывается лишь с учетом различия в набухаемости

форм Cl– и HgCl4
2–. Для селективного ионного обмена, сопровожда-

ющегося образованием прочных комплексов сорбируемого иона с

ионогенными, функциональными и хелатообразующими группами,

возможно эффективное комплексообразование с полимерными ли-

гандами:

При дополнительном координировании металла вклад гидрата-

ции может стать пренебрежимо малым за счет более полной сольва-

тации сорбируемого иона функциональными группами ионита. При
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этом активность воды в фазе ионита не изменяется и фазовый пере-

нос воды в таких условиях требует минимального энергетического

вклада [10, 32, 35].

Для установления вклада гидратационных и сольватационных вза-

имодействий были исследованы параметры равновесия в системе

«уранилнитрат – 1 н. HNO3» для ряда фосфорсодержащих катионитов

[31]. В таком случае диссоциация фосфоновокислотных групп практи-

чески отсутствует, причем измерения количества диссоциированных

групп с изотопом Na+ не показали заметных количеств Na+-формы.

На примере этих экспериментальных серий были исследованы связи

«строение–свойства» применительно к двум параметрам: концентра-

ционным константам равновесия и предельным коэффициентам рас-

пределения [10].

Регрессионный анализ проводили с учетом величин электронных эф-

фектов заместителей (σф) по шкале Кабачника для фосфорорганичес-

ких соединений и величин интегральной энергии гидратации (ΔGгидр),

а также возможных стерических препятствий, создаваемых вводимым

заместителем. В качестве последних параметров были применены стан-

дартные стерические постоянные (Еs) и относительные объемы замес-

тителей в масштабе моделей Стюарта–Бриглеба.

Величины парциальных коэффициентов корреляции позволили

выделить доминирующие типы соотношения «энергия сорбционного

связывания – параметры равновесия» в соответствии с уравнением

(3.83). Доминирующее влияние оказывают параметры ΔGгидр и σф.

В исследованном ряду катионитов были найдены корреляционные

уравнения [10, 31], связывающие две основные величины: интеграль-

ную энергию гидратации ΔGгидр и величину σф заместителя в фосфо-

натной группировке —Р(О)(Х)ОН. Общее уравнение получено в виде

монологарифмической зависимости:

lgYi = A0 + B0ΔGгидр + C0σф, (3.86)

где Yi – константы обмена (K1, K2) или коэффициенты распределения

(P1∞, P2∞).

Параметры основных корреляционных уравнений (табл. 3.12), сви-

детельствуют, что величины коэффициентов распределения P1∞ и P2∞
более чувствительны к параметрам гидратируемости (ΔGгидр), в то вре-

мя как константы обмена lgK1 и lgK2 больше зависят от величин элект-

ронодонорности заместителей (σф).

На рис. 3.31 представлены кривые адекватности для двух ступеней

изотермы. Как видно из рисунка и величины констант Ki, и величины
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предельных коэффициентов распределения Pi,∞, хорошо описываются

в ряду фосфонатных катионитов предложенными корреляционными

уравнениями.

Полулогарифмическое регрессионное уравнение позволяет оценить

энергетические вклады гидратации и электронного влияния заместите-

лей. Вклад гидратации даже для первой ступени составляет 50–60% от

общего, в то время как для второй ступени он является доминирующим

(85–99%). Следует учесть, что вторая ступень, когда реализуются в ос-

новном только ионные связи, обеспечивает меньшую сольватацию ка-

тиона металла фосфонатными группами и, следовательно, требует до-

полнительной гидратации.
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Таблица 3.12. Параметры основных корреляционных уравнений для системы
«фосфонатный катионит – уранилнитрат»

Параметр Yi A0 B0 C0 rcor

Первая ступень

K1 0,9352 0,7757 –0,1195 0,993

P1,∞ 1,1787 1,6751 –0,03814 0,964

Вторая ступень

K2 –0,1814 0,9627 –0,2333 0,984

P2,∞ 0,2443 1,7396 –0,1634 0,997

а б

lgY1, эксп lgY2, эксп

lg
Y

1
, р

ас
ч

lg
Y

2
, р

ас
ч

Рис. 3.31. Кривые адекватности параметров двух ступеней изотермы

Первая ступень (а): 1 – для констант обмена K1; 2 – для предельных коэффициентов

распределения P1,∞

Вторая ступень (б): 3 – для констант обмена K2; 4 – для предельных коэффициентов

распределения P2,∞



В соответствии с ЗДМ и уравнением Никольского (3.5) можно полу-

чить строгое уравнение для константы обмена иона А на ион В с учетом

поправок на неидеальность твердой и жидкой фаз:

(3.87)

где f – коэффициенты активности в жидкой фазе, γ – коэффициенты

активности в твердой фазе.

Это уравнение наиболее строго обеспечивает постоянство кон-

стант в широких областях варьирования параметров. Уровень прора-

ботки и расчета констант равновесия определяется в первую очередь

практической необходимостью и целесообразностью решения пря-

мой и обратной задач. Первым этапом исследования обычно является

решение обратной задачи: расчет основных параметров изотерм (типа

изотерм, вида сорбата, констант равновесия и максимальной емко-

сти). Однако, чтобы проверить адекватность полученной модели, не-

обходимо решить прямую задачу: прогноз изотерм сорбции по пара-

метрам равновесия. Для практических целей наиболее часто

используют концентрационные константы обмена по ЗДМ:

(3.88)

Подобная концентрационная константа ЗДМ не учитывает неиде-

альность жидкой фазы, и постоянство 
≈
KA/B наблюдается лишь в случае

малой изменяемости соотношения:

что является, скорее, счастливым исключением из правила.

Константа ЗДМ может давать корректное описание и сохранять по-

стоянство (±15 отн. %) лишь при постоянной ионной силе раствора.

Проще всего скорректировать константу
≈
KA/B до константы 

~
KA/B, учи-

тывая неидеальность только жидкой фазы. При этом получаем выраже-

ние для константы 
~
KA/B, скоррелированное с изменением ионной силы

и неидеальностью жидкой фазы при учете соотношения ϕ±жф коэффи-

циентов активности γ±Y,x для ионов жидкой фазы:

(3.89)
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Подобный подход позволяет достичь постоянства при изменении

ионной силы в пределах 0,1–3 н. и дает хорошую возможность для про-

гнозирования простых ионных равновесий, а также для установления

структуры и валентности сорбатного комплекса.

Методы расчета термодинамических констант равновесия с уче-

том неидеальности жидкой фазы позволяют исключить ряд искаже-

ний при линеаризации изотерм, появляющихся за счет неполного

описания фазы раствора по ЗДМ с использованием только концент-

раций целевого иона. Для практических целей описание равновесия

в жидкой фазе дает возможность определить доминирующую форму

целевого иона в растворе и выбрать ионит или функциональные

группы, обеспечивающие оптимальное сродство и параметры

сорбции.

3.4.1. Методы описания ионообменного равновесия

Описание равновесия, несмотря на разработку различных подходов,

представляет определенные трудности. Фактически единственным

критерием применимости того или иного метода остается проверка ма-

тематической модели или схемы равновесия на адекватность рассмат-

риваемой модели одной изотерме или блоку экспериментальных изо-

терм сорбции. Множество необходимых данных можно получить из

калориметрических исследований по непосредственному измерению

тепловых эффектов процесса сорбции, их постоянство или изменение с

увеличением степени зарядки ионита.

Наибольшие возможности для описания изотерм дает применение

ЗДМ или его уточненных форм с использованием поправок на неиде-

альность жидкой и твердой фаз [5,7].

Обмен равнозарядных ионов. Функциональные группы ионитов

представляют собой, как правило, однозарядные фиксированные

ионы, и случай обмена равнозарядных ионов по большей части сво-

дится к обмену одновалентного катиона (или аниона) с однозарядным

противоионом. Уравнения равновалентного обмена на монополярных

ионитах можно записать для обмена катиона Cat+ на катионите или

аниона An– на анионите:

316 Глава 3. Равновесие в сорбционных процессах

Kp

П–Х+ + Cat+ П–Cat+ + X+,

Kp

П+Х– + An– П+An– + X–.



Для этих случаев можно записать уравнение ЗДМ в общем виде для

обмена ионита в Х-форме:

где CR – равновесная емкость по Cat+ (или аниону An–), CХ – равновес-

ная концентрация вытесняемого противоиона в растворе, Cs – равно-

весная концентрация сорбируемого иона в растворе (по Cat+ или анио-

ну An–), (S – CR) – концентрация незаряженных свободных ионогенных

групп в ионите, S – максимальная емкость по сорбируемому иону.

Когда обменивающиеся ионы имеют одинаковые заряды, в уравне-

нии могут быть использованы любые единицы концентраций. Констан-

та равновесия обмена одновалентных ионов безразмерна и при перехо-

де от одной концентрационной шкалы к другой значение константы не

меняется. Поскольку коэффициенты активности обменивающихся ио-

нов в растворе ( f ) входят в выражение исправленной константы ЗДМ,

уравнение (3.87) в одинаковых степенях их отношение мало отличается

от единицы, даже если сами среднеионные коэффициенты активности

существенно отличаются от единицы. Это, как правило, позволяет в

данном случае не вводить поправок на неидеальность внешнего раство-

ра. Для случая малой степени заполнения ионита сорбируемым ионом,

когда Cs → 0, возможные отклонения от уравнения ЗДМ вызываются

в основном изменениями активности растворителя при большом диапа-

зоне варьирования суммарной концентрации в растворе.

Рассмотрим наиболее часто встречающийся на практике случай об-

мена одновалентного металла на катионите:

(3.90)

При условии постоянства суммарной концентрации обмениваю-

щихся ионов и варьировании степени заполнения ионита при линеари-

зации используют анаморфозы двух типов для простого графического

решения или расчета методом наименьших квадратов (МНК):

(3.91)

Первый способ линеаризации изотермы в координатах CR = f(Pg) 

(см. рис. 3.4, где m = CR), во-первых, обеспечивает меньшую ошибку
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экстраполяции при определении максимальной емкости S по величине

свободного члена (в виде S и 1/S соответственно), а во-вторых, более

точно оценивает предельный коэффициент распределения Р∞ при экс-

траполяции функции емкости на CR → 0.

В случае постоянства KЗДМ зависимости CR = f (CH, CR/Cs) или 

CR = f (CR/Cs) представляют собой прямые линии с коэффициентом

корреляции rcor ≥ 0,95. Погрешность при расчете величин емкости и ос-

таточных концентраций в растворе не превышает 10 отн. % (с исполь-

зованием усредненной по МНК величины констант KЗДМ).

При расчете Кр можно выделить два варианта в зависимости от изме-

няемости величины равновесной концентрации вытесняемого иона [H+]

и первоначальной концентрации его в растворе [H+]0. Равновесная кон-

центрация [H+] суммарно равна концентрации исходной кислоты [H]0

и кислоты, выделяемой ионитом при ионном обмене, эквивалентной

емкости обмена, которая пересчитана на жидкую фазу CH, доп = CR g/V

(g – навеска ионита, V – объем фазы раствора):

CH = CH,0 + CН, доп = СH,0 + CR g/V. (3.92)

Если концентрация кислоты,величина дополнительно выделяемой

ионитом в раствор СН, доп, относительно невелика (СН, доп << CH,0) и со-

ставляет меньше 5 отн. % от первоначальной кислотности раствора

CH,0, то величину СН из уравнения (3.92) можно ввести в константу K *
p,

что весьма упрощает расчеты изотерм:

(3.93)

При высокой селективности, например для сорбции полифункцио-

нальных или полимерных молекул , величина СХ, которая сходит в кон-

станту K *
p, может также мало влиять на величины сорбции, что позво-

ляет упростить применяемое уравнение, считая СХ постоянной.

Когда величина СН, доп возрастает и величины СН, доп и СН0
сравнимы,

общая концентрация СН не сохраняет постоянства. Тогда и в уравнение

константы равновесия (3.90) следует внести поправки на СН, доп. При этом

выражение для емкости CR определяется квадратичным уравнением:

(3.94)
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Если исходная концентрация СН0
мала или равна нулю (СН,доп >> СН),

то уравнения также становятся квадратичными:

(3.95)

Описание изотерм может быть получено в формате Еxcel или по

специально составленным вычислительным программам. Уточнить это

описание можно также, вводя в уравнения ЗДМ поправки на неидеаль-

ность жидкой фазы [31].

Наиболее просто рассчитывать изотермы в координатах уравнения

(3.96) с учетом изменяемости СН по уравнению (3.92):

(3.96)

На рис. 3.32 показана типовая изотерма равновалентного обмена,

которая при графическом решении или по МНК дает основные пара-

метры S и P∞. Эта изотерма позволяет экстраполировать величины

емкости и предельных коэффициентов распределения, даже при из-

меняющейся концентрации вытесняемого противоиона (СХ). Анало-

гичный подход без изменений можно применять также для расчета

анионного обмена и процессов физической сорбции по объему сор-

бента.

В литературе часто используют метод представления равновесия в

рациональной шкале, особенно широко его применяют для малоселек-

тивного обмена. В этом случае экспериментальную емкость представ-

ляют в виде безразмерной доли от общей емкости ионита, используя
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Рис. 3.32. Анаморфозы для определения параметров изотерм равнова-

лентного обмена S и Р∞
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дольную шкалу, Q = CR /S, а вместо равновесной концентрации при-

меняют долю сорбируемого иона в общей концентрации раствора

N = Cs /C0. При этом Q и N изменяются в пределах от нуля до единицы

и уравнение равновалентного обмена в рациональной шкале приобре-

тает более простой вид:

(3.97)

Для подобного подхода характерно представление изотермы «в

квадрате», по сторонам которого откладывают доли сорбируемого

иона в твердой и жидкой фазах. На рис. 3.33, а представлен подобный

способ в сравнении со способом «с понижением порядка кривой»,

дающим линеаризацию изотерм в координатах Q = f (Ррац(1 – N ), где

Ррац = Q/N:

(3.98)

Это уравнение в определенной степени аналогично уравнению

(3.96), полученному из концентрационной константы ЗДМ.
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Рис. 3.33. Изотермы равновалентного обмена в рациональной шкале при

различных способах представления (а и б)

а – «в квадрате», б – «с понижением порядка кривой»; Крац равно: 1 – 50, 2 – 30, 3 – 1,5
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В анаморфозах рисунка 3.33, а при Крац > 30 изотерма близка к пря-

моугольной и начальные точки изотерм практически неразличимы.

Второй способ описания (рис. 3.33, б) позволяет наглядно представить

изотермы селективного обмена и оценить Крац для каждой изотермы,

причем чем ближе изотерма к оси ординат, тем меньше величина Крац.

Большим преимуществом уравнения (3.96) является возможность

оценки и прогнозирования по МНК весьма важной в практическом и тео-

ретическом отношении величины – максимальной емкости сорбента по

сорбируемому веществу (S ). Следует отметить, что для эксперименталь-

ной изотермы такая емкость, как правило меньше, чем теоретическая ем-

кость, т. е. количество функциональных групп в сорбенте с учетом стехио-

метрии сорбата. Это особенно важно для сорбции поливалентных ионов.

Обмен разновалентных ионов. Обмен поливалентных ионов сопрово-

ждается образованием нескольких связей с формально одновалентны-

ми ионогенными группами. На практике иониты используют наиболее

часто также в форме одновалентного противоиона: катиониты – в Н+-,

М+-форме, аниониты – в ОН–-, Cl–-, HSO4
–-форме. Обычно для поли-

валентного обмена предполагается соблюдение принципа электро-

селективности, по которому противоион, образующий несколько свя-

зей с активными ионогенными группами, удерживается прочнее, чем

одновалентный. Так, при образовании большего количества связей

«сорбтив–ионит» сродство и удерживающая способность ионита уве-

личиваются в ряду катионов металлов:

М+ < М2+ < М3+.

Для анионов, обычно отличающихся относительно малой гидрата-

цией, различиями в размерах и способностью к поляризации, этот

принцип дает слишком много исключений и может применяться лишь

с большой осторожностью. В табл. 3.13 приведены константы обмена

некоторых анионов с различными зарядами на высокоосновном анио-

ните с группами триметиламмония [3].
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Таблица 3.13. Зависимость Кобм от заряда аниона

Система обмена Заряд аниона Кобм

Cl– [ReO4]– 1– 570

Cl– [CrO4]2– 2– 0,18

CN– [Co(CN)6]3– 3– 20

CN– [Cr(CN)6]3– 3– 2

CN– [Fe(CN)6]4– 4– 0,06



Как видно, полизарядные ионы показывают даже тенденцию сни-

жения сродства с увеличением заряда аниона. Следует отметить, что

индивидуально большинство изотерм анионного обмена равновалент-

ных анионов подчиняются общим закономерностям. 

Рассмотрим наиболее частый случай с формально одновалентным

фиксированным исходным противоином Х и сорбирующимся ионом

катионом Catn+ или анионом Ann– с валентностью n:

Для этих случаев можно записать уравнение ЗДМ в общем виде концен-

трационной константы равновесия обмена на ионите в исходной Х-форме: 

(3.99)

где CX – равновесная концентрация десорбируемого иона в растворе, 

Cs – равновесная концентрация сорбируемого иона в растворе, S – мак-

симальная емкость ионита; все концентрации выражены в мольной шкале.

В предложенных ранее анаморфозах CR = f(CH

n
P ) можно линеари-

зовать изотермы разновалентного обмена, представленные на рис. 3.34:

(3.100)

В общем случае величина СХ суммируется из исходной концентра-

ции СХ,0 и дополнительной концентрации этого противоиона СХ, доп,

вытесненного из ионита, которая эквивалентна заряженной емкости CR:

СХ = СХ,0 + СХ, доп = СХ,0 + nCR(g/V ).

Если СХ,0 >> СХ, доп или СХ мало изменяема (±3–5 отн. %), то урав-

нение можно упростить за счет введения СХ в константу K *.

(3.101)

Наиболее простой вариант – когда конкурирующий противоион Х в

исходном растворе отсутствует. В этом случае величина СХ соответству-

ет количеству вытесняемого из ионита противоиона:

СХ = СХ,доп = nCR(g/V ).

где n – стехиометрический коэффициент.
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Для поливалентного сорбата задача определения максимальной

емкости ионита (S) –весьма проблематична. Обычно в качестве S по

поливалентному иону принимают общую концентрацию функцио-

нальных групп в ионите Sфункц, предполагая, что все функциональные

группы способны к образованию нескольких связей с поливалентным

ионом. Однако известно, что максимально достижимые в экспери-

менте емкости по поливалентным металлам, как правило, значитель-

но ниже. Так, даже по М2+ работает только определенное количество

групп (не больше чем 0,4–0,8 от Sфункц/n), способных по стерическим

условиям к образованию дисольвата для М2+, не говоря уже о возмож-

ности образования трисольвата для М3+, где это соотношение еще

меньше:

(П—SO–
3)2M2+,   (П—SO–

3 )3M3+.

При обмене поливалентного иона положение может осложняться

сорбцией ионитом катионных комплексов Мn+ с меньшим зарядом:

Fe3+ > [FeCl]2+ > [FeCl2]+,

Fe3+ > [Fe(OH)]2+ > [Fe(OH)2]+, Hg2+ > [HgCl]+,

образование которых существенно усложняет описание равновесия

сорбции и требует уточнения фактического заряда сорбируемого про-

тивоиона. Следует отметить, что уравнение (3.101) можно проверить

для различных величин n, что дает возможность оценить эту величину.
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Рис. 3.34. Анаморфозы в координатах с понижением порядка кривой для

описания изотермы разновалентного обмена



Уравнения (3.100) и (3.101) позволяют оценить величины макси-

мальной емкости S путем экстраполяции на ось абсцисс (Р → 0) данных

экспериментальных изотерм. Подобные зависимости наглядно пока-

зывают величины S (с экстраполяцией на ось ординат), а также величи-

ны 1/Кp и 1/K * по углу наклона. Линейность анаморфоз дает возмож-

ность использовать обычные графические приемы решения или

применить МНК для более корректных расчетов и, что самое важное,

определить величины емкости S по данным изотермы.

Экстраполяция на ось абсцисс (CR → 0) дает величину 
n

P ∞, по ко-

торой легко оценить предельный коэффициент концентрирования.

Для поливалентного обмена, как и для равновалентного, величина P∞
зависит от максимальной емкости S и константы обмена Kp. Ее легко

можно определить по формуле

P∞ = (KpS)n.

Анаморфозы [CR = f(P)] показывают значительно большую чувст-

вительность к аномалиям изотермы и позволяют проводить анализ

сложных изотерм, по крайней мере двухступенчатых.

При выражении емкости сорбента в наиболее часто применяющей-

ся системе (мэкв/г) уравнение (3.100) лишь незначительно трансфор-

мируется с учетом CR
экв = CRn и может быть использовано в виде:

(3.102)

Рассмотрим общий случай сорбции поливалентного металла на уни-

версальном сильнокислотном катионите для наиболее частого вариан-

та формально одновалентной ионогенной группы:

Для обмена разновалентных ионов выбор единиц концентраций уже

не столь очевиден, как в случае равновалентного обмена. В области от-

носительно разбавленных растворов значения отношения концентра-

ций CH/  Cs в наиболее употребительных шкалах, таких, как мольная и

эквивалентная различаются в    n раз.

Запись константы уравнения ЗДМ для разновалентного обмена мож-

но выполнить, используя выражения концентраций S, CR, Cs в мольной

шкале (моль/л или ммоль/мл) или в моляльной (моль/кг или ммоль/г). 

(3.103)
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В выражение константы равновесия обмена Kобм входит и равно-

весная концентрация вытесняемого противоиона СН, определяю-

щаяся не только количеством Н+-ионов, эквивалентно вытеснен-

ных при обмене из навески g (г) сорбента, помещенного в объеме

V (мл) раствора, но и исходной концентрацией кислоты в растворе

СH,0. Величина СН (ммоль/л) в соответствии с принятой шкалой со-

ставляет:

СН = СH,0 + nCR g/V.

При этом выражение для емкости CR определяется квадратичным

уравнением, если величина СН известна, или полным кубическим урав-

нением после раскрытия СН:

где z = ng/VKp.

Оба эти уравнения дают один положительный корень, соответству-

ющий величине CR. Причем для компьютерной обработки кубического

уравнения наиболее удобно использовать общее решение через триго-

нометрические функции.

На рис. 3.35 представлены гипотетические изотермы равно- (z = 1)

и разновалентного обмена (z = 2) в координатах «емкость – равновес-

ная концентрация». Как видно, при обмене двухвалентного иона

(кривая 1 ) по сравнению с одновалентным (кривая 3 ) для равных

констант Kобм = 1,1 изотерма идет гораздо круче, при этом большие

степени зарядки достигаются уже при малых Сs и изотерма даже при

величинах Кобм, близких к единице, приближается к прямоугольной

(см. кривую 1 ).

Для высокоизбирательного обмена, например для системы «фос-

фоновокислотный катионит–уранилнитрат», сорбция эффективно

проходит из сильнокислых сред (1–5 н. HNO3). При такой кислот-

ности ионогенные группы практически не диссоциированы и свя-

зывание металла может проходить только из кислотной формы ка-

тионита:

3.4. Особенности описания равновесия ионного обмена 325

(          ) ,S – CR
2 =

CRCH
2

Cs K p
2 Cs K p

2
=

CR CH,0 + n (CR g/V )2

CR
3 z

2

Cs

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ + CR

2 1 –
2zC H,0

Cs Kp

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟ – CR 2S +

CH,0

Kp

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

2 1
Cs

⎡

⎣
⎢
⎢

⎤

⎦
⎥
⎥

+ S2 = 0,

n(П—P(X)OOH) +      Mn+ (П—P(X)OO–)nM2+ + H+.
Kp1/n 1/n



При СH,0 >> СНдоп уравнения (3.99) и (3.100) упрощаются до следу-

ющего [10]:

(3.104)

Бифункциональные изотермы. Ранее рассмотрены простые одно-

компонентные системы, которые могут быть описаны с использова-

нием относительно простого математического аппарата. На практике

для сложных систем часто встречаются случаи полифункциональных

изотерм. Подобная полифункциональность может определяться от-

клонениями от идеальной схемы однокомпонентной сорбции как

по фазе раствора, так и по фазе ионита. Рассмотрим некоторые наи-

более простые случаи полифункциональных изотерм – бифункцио-

нальные.

Фаза раствора может являться источником полифунциональности

изотерм сорбции даже на сорбенте с однородными активными группа-

ми. Значительно усложняется расчет изотермы при множественности

форм существования извлекаемого иона в растворе и, особенно, при

различии их валентностей.

Рассмотрим подобную систему на примере хроматов, для кото-

рых характерно несколько форм существования анионов Cr(VI) в

растворе: CrO4
2–, HCrO4

–, Cr2O7
2–, HCr2O7

–, H2CrO4. Объединенная

шкала для случая двух близких независимых констант может быть
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Рис. 3.35. Изотермы разновалентного обмена по ЗДМ для начальной кон-
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построена только на основе общей равновесной брутто-концентра-

ции в растворе.

Как видно из распределительной диаграммы, представленной на 

рис. 3.30 в слабокислотных и нейтральных средах (рН ≈ 4÷8) в этой си-

стеме существуют две доминирующие формы анионов хрома: CrO4
2– и

HCrO4
–, которые определяют общую концентрацию хроматов на

99,99%. Причем в нейтральной и слабокислой среде при рН 2–7 в рас-

творе доминирует форма HCrO4
– при весьма малой концентрации хро-

мат-иона HCrO4
–. В более кислой среде при рН ≤1,5 становится анали-

тически значимой еще одна форма – недиссоциированная хромовая

кислота H2CrO4.

Самые простые бифункциональные изотермы можно ожидать, если

упростить систему, предположив [Сr]общ = [HCrO4
–] + [CrO4

2–], т. е. при

наличии только двух форм сорбируемого иона в растворе и двух ва-

риантов структуры сорбата.

При этом расчет параметров сорбции первой ступени с большей

константой обмена затрудняется вкладом второй ступени с меньшей

константой обмена. Возможен также случай сорбции по первой и

второй ступеням с различными зарядами сорбируемых ионов (см.

рис. 3.30).

Рассмотрим равновесие сорбции из раствора, содержащего две до-

минирующие формы анионов хрома – CrO4
2– и HCrO4

–, по модели с об-

щим лигандом. Сорбция проходит при конкуренции обоих анионов с

общей концентрацией лиганда – свободных протонированных аминог-

рупп П≡NH+ низкоосновного анионита.

Концентрация обоих анионов определяется по концентрационно-

распределительным диаграммам как CR = f (pH, Cs,общ) с учетом кон-

станты равновесия перехода HCrO4
– в CrO4

2–.

[HCrO4
–] = 3,16⋅106[CrO4

2–][H+].

Выражая уравнение ЗДМ в мольной шкале, имеем для обоих сорба-

тов уравнения равновесия.

Для первой ступени, когда реализуется емкость по аниону HCrO4
–:

(3.105)
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Для второй ступени (емкость по CrO4
2–):

(3.106)

Если принять исходное количество протонированных групп [NH+]

равным S0, то можно получить по суммарному балансу:

т. е. для j-й точки с общей емкостью по анионам Cr(VI) (в ммоль/г):

В соответствии с предлагаемым подходом возможно определение

емкости каждого индивидуального сорбата и его вклада в общую ем-

кость по Cr(VI):

СR1,HCrO
–

4
= K1Cs,HCrO

–

4
(S0 – CRобщ

),

СR2,CrO
2–

4
= K2Cs,CrO

2–

4
(S0 – CRобщ

)2.

Аддитивное уравнение получено с учетом индивидуальных констант

обмена (Ki), заряда аниона и концентрации свободных протонирован-

ных аминогрупп (S – CRобщ
):

CRобщ
= K1Cs1

(S – CRобщ
) + 2K2Cs2

(S – CRобщ
)2.

Решение общего уравнения поисковыми методами относительно

CRобщ
дает возможность учесть взаимное влияние двух сорбционных

процессов, а также определить константы равновесия отдельных ступе-

ней. Причем в случае малых изменений pH величину S можно принять

постоянной. Для более широкого интервала (pH 2–11) полное описа-

ние можно получить, вводя зависимость S = f(pH) по данным поли-

функциональной потенциометрической кривой. При этом достигается

адекватное описание сорбции анионов Cr(VI) в наиболее важной для

практики слабокислотной области.

Как следует из изложенного, строение сорбатного комплекса и фор-

мальная валентность сорбируемого иона – это определяющие параме-

тры для решения задач описания. При этом, несмотря на обилие воз-

можных форм существования Cr(VI) в растворе, например CrO4
2–,
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HCrO4
–, Cr2O7

2–, HCr2O7
– и H2CrO4, аналитически определяемой вели-

чиной является общая концентрация Cr(VI) как сумма концентраций

всех перечисленных ионов (рис. 3.36).

При рассмотрении реальных равновесий в системе «сорбтив–сор-

бат» фаза ионита и его активные группы не являются однородными по

энергии связывания. Даже для высокоселективных сорбентов при

идентичном строении сорбата могут наблюдаться различные стериче-

ские условия в зависимости от подвижности и стерического располо-

жения активных групп, лимитирующих прочность образующихся сор-

батных комплексов. 

Для растворимых комплексонов устойчивость хелатных циклов за-

висит от размера цикла. Большое значение для устойчивости имеют вид

образующегося цикла, его копланарность и соответствие валентных

углов основных связей. Наиболее прочными являются 5- и 6-членные

циклы, в то время как для 4-членных циклов отмечается бóльшая на-

пряженность. Для Ag(I) наблюдается аномальная устойчивость 7- и

8-членных циклов по сравнению с 5-членными. Для полимерных ли-

гандов с меньшей подвижностью и большими стерическими затрудне-

ниями при комплексообразовании по экспериментальным данным из-

вестны, в основном, 4-членные циклы.

Примером подобных структур являются прочные комплексы ура-

нилнитрата и некоторых других двухвалентных металлов на фосфонат-

ных катионитах. Ниже представлены две крайние структуры для ди-

сольватного комплекса. В первой из них наряду с двумя ионными

связями, реализуются две координационные связи с образованием двух
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Рис. 3.36. Типовая изотерма сорбции иона Cr(VI), существующего преимуще-

ственно в двух формах, при общей аналитической концентрации хрома Сs, общ

СR1
– для [HCrO4

–], СR2
– для [CrO4

2–]



4-членных хелатных циклов, во второй – только две простые ионные

связи. Равновесие для обоих структур описывается по ионному составу

одним и тем же уравнением:

Для обеих структур с точки зрения ионного обмена возникают два

идентичных дисольватных комплекса катиона М2+ и двух фосфоновых

групп. Причем устойчивость первого комплекса будет значительно

больше, благодаря образованию двух хелатных циклов и более полному

удовлетворению сольватационных возможностей металла.

Обычно подобная бифункциональная изотерма представляет собой

кривую второго порядка, распадающуюся на два линейных участка.

Подобный прием анализа кривых второго порядка в  координатах пер-

вого порядка позволяет описать бифункциональность (1 и 2 ступень

сорбции) при сорбции одного иона. С учетом одновалентности обоих

фиксированных ионов для обмена целевого иона по двум ступеням

можно записать два уравнения ЗДМ:

(3.107)

Подобный прием анализа кривых второго порядка позволяет опи-

сать бифункциональность при сорбции одного иона, которая может

быть обусловлена обменом на бифункциональном ионите или образо-

ванием комплексов двух типов на монофункциональном ионите.

Причем устойчивость первого комплекса с большей константой и бóль-

шим сродством к сорбируемому иону будет значительно выше, благода-

ря образованию двух хелатных циклов и более полному удовлетворе-

нию сольватационных возможностей металла.

При K1
1/n >> K2

1/n возможно объединение двух отрезков по ординате
n

Pi:

(3.108)

Следует отметить, что прямая 1 (см. рис. 3.37) справа от точки пере-

гиба с координатами Sbr, 
n

Pbr полностью описывает первую, более селе-
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ктивную ступень сорбции, характерную для больших значений Р и

меньших концентраций в растворе (параметры ступени K1, S1). Эта

прямая при экстраполяции отсекает на вертикальной оси величину S1,

равную максимальной емкости по первой ступени. Предельный коэф-

фициент распределения по этой ступени соответствует:

Р∞ = (K1S1/CH)n.

Прямолинейный участок левее точки перегиба (прямая 2) является

аддитивным для обеих индивидуальных ступеней 1 и 2 по уравнению

(3.100) и на этом участке общая емкость составляется из емкостей по

двум ступеням CRобщ
= CR1

+ CR2
. Этот участок изотермы может быть

описан регрессивными методами или методами линейно-кусочной ап-

проксимации в виде:

CRобщ,i
= aj + bj = 

n
Pi , (3.109)

где aj = Sadd,   bj = 1/n 
n 

Kadd.

Отсекаемый отрезок на оси емкости дает суммарную емкость по

обеим ступеням:

Sadd = ( S1 + S2)/n,

а по углу наклона – среднегармоническую эффективную константу:

(3.110)
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Рис. 3.37. Бифункциональная изотерма сорбции иона с зарядом n в ана-
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Затем по уравнениям (3.107) и (3.108) получают индивидуальные по-

казатели второй ступени:

(3.111)

Координаты точки перегиба сооответствуют емкости и равновесной

концентрации в растворе, когда емкость по первой ступени исчерпыва-

ется. При бóльших концентрацях в растворе и соответственно меньших

значениях P после точки перегиба с координатами Рпер и CR,пер наблю-

даются изменение константы обмена, снижение селективности и пере-

ход ко второй изотерме:

(3.112)

Для случая n = 1, 2 возможны достаточно простые решения уравне-

ний относительно CR:

при n = 1 или равновалентном обмене:

при n = 2:                                              где

Подобный метод расчета бифункциональной изотермы можно ре-

комендовать, когда К1 > 8К2, т. е. энергия взаимодействия по одной

группе значительно отличается от энергии взаимодействия по другой.

Однако в ряде случаев (К1 ≈ К2), когда это неравенство не соблюдает-

ся, подобный подход может давать определенные ошибки. Не позво-

ляет он рассмотреть и часто встречающийся вариант – сорбция иона

в двух формах с различной валентностью при идентичности активных

групп ионита.

Для определения индивидуальных величин Kj и Sj можно применять

методы градиентного поиска при постулировании зарядности сорби-

руемого иона n или метод последовательных приближений:

1. Определение параметров для первой ступени (К1, S1) по уравне-

ниям (3.107)–(3.108).

2. Расчет емкости первой ступени: CR1,i
= f(K1, S1).

3. Расчет остаточной емкости второй ступени, CR2,i
= CRобщ,i

– CR1,i
.

4. Расчет корректированной ступени CR2,i = f (K2, S2) по уравнению

(3.108).
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5. Коррекция первой ступени: CR1,i
= CRобщ,i

– CR2,i
затем определе-

ние дисперсности неадекватности ∑(CRoбщ,расч
– CRобщ,эксп

)2/N, где

N – количество экспериментальных точек. Если полученная точ-

ность неудовлетворительна, то следует возврат на шаг 2 и 1.

3.4.2. Методы описания равновесия в жидкой фазе

Расчет коэффициентов активности целевого иона в смеси для фазы

раствора может быть проведен с использованием правила Здановского

и уравнения Микулина:

(3.113)

где mi – моляльная концентрация i-го компонента; γк – моляльный ко-

эффициент активности компонента; mк
00 и γк

00 – означают соответству-

ющие изопиестические величины; zi – число ионов в i-м компоненте.

По таблицам активности воды в растворах индивидуальных элект-

ролитов с концентрацией mi для zi ионов при общей активности воды

aw, используя активности отдельных ионов, строят зависимости, пока-

занные на рис. 3.38.

Значения активности растворителя для растворов двух индивиду-

альных веществ различных концентраций приведены в «Справочнике

химика» и монографии [36].

Затем подбирают сечение, удовлетворяющее правилу Здановского

(см. рис. 3.38):

(3.114)
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Для малых концентраций решение значительно упрощается, так как

начальные участки зависимости линейны, при этом:

ln aw = δ1m1m1 = δ2m2m2, (3.115)

где δi – тангенсы углов наклона прямых на начальном участке.

Для изопиестических концентраций (рис. 3.38) имеем равенство:

δ1m1
00 = δ2m2

00,   m1
00 = δ2m2

00/δ1.

Используя правило Здановского и решая уравнения (3.114)–(3.116)

относительно m2
00, получаем:

(3.116)

Далее находим величину γк по таблицам активности и по уравнению

Микулина:

(3.117)

Описанный подход наиболее целесообразен при сравнимых кон-

центрациях электролитов 1 и 2. Более простой подход с использовани-

ем правила Харнеда возможен для случая двух электролитов с общим

ионом, когда концентрация одного электролита значительно выше

концентрации другого (C2 >> C1):

lg γ1,2 = lg γ1(0) – a1,2m2, (3.118)

где γ1,2 – коэффициент активности электролита 1 в присутствии электроли-

та 2; γ1(0) – коэффициент активности электролита 1 в отсутствие электроли-

та 2; m2 – концентрация электролита 2; a1,2 – эмпирический коэффициент.

Уравнение (3.118) легко позволяет оценить величины γ1,2. Подобный

подход дает хороший результат при описании сорбции иона металла на фо-

не большой концентрации кислоты и значительно повышает коэффициен-

ты корреляции при определении констант или зависимостей lgP = f(pH).

Определение строения сорбатного комплекса. Постоянство отноше-

ния коэффициентов активности в фазе ионита при произвольном из-

менении состава фаз практически никогда не соблюдается. Обычно

рассматривают ограничения двух видов на условия проведения сорбци-

онного эксперимента:

• постоянство суммарной концентрации обменивающихся ионов

или ионной силы во внешнем растворе (варьирование степени за-

полнения ионита);
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• постоянство степени заполнения ионита (варьирование суммар-

ной концентрации в растворе).

Наиболее часто используют ограничения первого вида для опреде-

ления константы равновесия, емкости и предельного коэффициента

распределения. 

В качестве объекта удобно выбрать металл, способный к образова-

нию ассортимента катионных и анионных комплексов. Например,

комплексы кадмия в зависимости от концентрации Cl-ионов в раство-

ре меняют заряд от 2+ до 2–, практически вне зависимости от рН рас-

твора:

Cd2+ CdCl+ CdCl2 CdCl3
– CdCl4

2–.

Рассмотрим типовую ситуацию – сорбцию анионнных комплексов

поливалентного металла (с зарядом n) на монофункциональном анио-

ните с группами триметиламмония. Сорбция может проходить по урав-

нению хемосорбции для нейтральной соли или по уравнению обмена

анионных комплексов кадмия на анионите в Cl-форме:

Общее выражение для константы равновесия в эквивалентной и

мольной шкалах можно записать следующим образом:

где CR – равновесная емкость ионита по сорбируемому иону, Cs – рав-

новесная концентрация сорбируемого иона в растворе, S – макси-

мальная емкость по сорбируемому иону в эквивалентной или мольной

шкале.

Логарифмируя и преобразуя первое уравнение, получаем зависи-

мость, пригодную для анализа и расчета усредненной величины n:

lgP = n lg[Kэкв(S – CR)] – n lgCHX. (3.119)

По уравнению (3.119) видно, что с увеличением концентрации 

кислоты HX коэффициент распределения уменьшается. В координатах

lgP = f (lgCHX) это соответствует нисходящей ветви кривой 1 на 

рис. 3.39. Наилучшее соответствие эксперимента основным уравнени-
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ям наблюдается для малых и следовых количеств иона металла, т.е. при 

Сs → 0 и CR → 0.

При использовании такого подхода в широком интервале концентра-

ций кислоты до 3–10 моль/л, вместо –lg CHX целесообразно дополнитель-

но применять поправку на неидеальность жидкой фазы –lg(CHXγ±HX), что

значительно повышает величины rcor исследуемой зависимости.

lgP = A – aH = A – n lg(CHXγ±HX). (3.120)

В соответствии с распределительными диаграммами рис. 3.25–3.27 в

нейтральных и слабокислотных растворах кадмий существует в виде ка-

тионных комплексов и нейтральной соли. Рассмотрим типовую ситуа-

цию – сорбцию поливалентного металла (Mn+) на монофункциональ-

ном катионите (RH):

Константа равновесия ЗДМ может быть записана в виде:

В координатах CR = f (Pi = CRi /Csi) с понижением порядка изотермы

получаем линейное уравнение:

(3.121)
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Рис. 3.39. Анаморфозы для определения заряда (n = tgα) сорбированного
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При условии CR < CH, что характерно для селективных ионитов, на-

блюдается линейность в анаморфозах CR = f(Pi):

lgP = nlg[K(S – CR)] – nlgCH = nlg[K(S – CR)] + npH. (3.122)

Отсекаемый на оси абсцисс отрезок (рис. 3.39, кривая 1) дает воз-

можность определить величину [K(S – CR)]n при CR → 0, что соответ-

ствует предельному коэффициенту распределения Р∞ = (KS )n и харак-

теризует максимальную концентрирующую способность сорбента.

Экстраполяция экспериментальной линеаризованной кривой на ось

ординат CR дает величину максимальной емкости S, которую можно

определить экспериментально по анализу содержания сорбируемого

металла в твердой фазе. В билогарифмических анаморфозах возможен

анализ величины n с использованием уравнений:

lgP = nlg[K(S – CR)] – nlgCH,   lgP = lgP∞ + npH. (3.123)

Как видно, с увеличением pH и снижением кислотности величи-

ны P возрастают. Определение заряда n для катионных комплексов лег-

ко провести (см. рис. 3.39) именно по восходящей ветви кривой 2 в ко-

ординатах lgP = f(pH).

Использование уравнений (3.119)–(3.122) наиболее целесообразно

при малых CR, когда (S – CR) → S в растворах малой  концентрации 

(Cs = 0,01–0,3 н.). Дополнительное использование коэффициентов ак-

тивности γ±HX позволяет получить линеаризацию этих уравнений до

весьма высокой кислотности (3–8 н.). 

3.4.3. Методы смещения равновесия

сорбционных процессов

Равновесие ионообменных реакций можно сместить в направлении

прямой реакции, удаляя продукты с высокой ионной активностью. То-

го же эффекта можно достигнуть при образовании в результате ее про-

хождения соединений с малой ионной активностью (нерастворимых

или малодиссоциированных) [38, 39].

Удаление диссоциированных продуктов ионообменной реакции.
Для практического ионного обмена выработан ряд определенных при-

емов с целью удаления диссоциированных продуктов из сферы ионооб-

менной реакции или снижения их концентрации.

При этом смещения равновесия достигают, используя аниониты

в форме гидрокарбонатов либо катиониты в аммонийной форме или в

форме легколетучего амина:



Повышение температуры или продувка объема над сорбентом при-

водит к выведению легколетучих продуктов и сдвигу равновесия впра-

во. Так, в процессе водоочистки удаление СО2 после катионообменной

колонны успешно достигается при деаэрации жидкой фазы, что снижа-

ет концентрацию анионов в растворе и уменьшает сорбционную на-

грузку на анионный фильтр.

Последовательное осуществление катионного и анионного обмена

или работа в смешанном слое позволяет использовать свойство мульти-

пликативности констант равновесия отдельных ионообменных реак-

ций катионного (KCat) и анионного (KAn) обмена:

Удаление или снижение концентрации диссоциированной кислоты

НХ существенно подавляет обратную реакцию. Константа равновесия

суммарного процесса Кadd существенно выше [39], чем константы обе-

их индивидуальных реакций:

Кadd = KCatKAn.

Этот прием последовательной очистки на катионитовых и аниони-

товых слоях широко применяют в технологиях очистки воды от ионных

примесей.

Образование слабодиссоциированных соединений в водной фазе эф-

фективно смещает равновесие ионообменных реакций. Для анионного

обмена подобного эффекта достигают, используя аниониты в форме

аниона слабых кислот с образованием слабодиссоциированных кислот

Н2СО3, RCOOH, воды или оснований, например аммиака (знак « » оз-

начает снижение ионной активности компонента): 

Аддитивная константа равновесия Kadd обратно пропорциональна ве-

личине константы диссоциации KD слабодиссоциированного соединения:
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Использование анионов относительно слабодиссоциированных

кислот (уксусной, фосфорной) и слабодиссоциированных оснований

типа водных аммиачных растворов позволяет создать безотходную тех-

нологию с возможностью утилизации солей аммония или фосфатов в

качестве удобрений.

Суммарные реакции катионного и анионного обмена дают противо-

ионы, конкурирующие с сорбируемыми ионами одноименного знака:

Дальнейшее смещение равновесия может быть достигнуто при ус-

ловии образования из ионной пары X+Y– слабодиссоциированного

соединения XY с константой диссоциации KD:

Наибольшего эффекта можно достигнуть при образовании в ка-

честве продукта реакции слабодиссоциированного соединения,

например воды при взаимной нейтрализации кислоты и основания.

Так, для смешанного слоя при сорбции NaCl единственным конеч-

ным продуктом в жидкой фазе является слабодиссоциированная

вода:

Именно так происходит сорбция на смешанном слое (сильнокис-

лотный катионит в Н+-форме + сильноосновный анионит в ОН–-фор-

ме) с расщеплением нейтральных солей и нейтрализацией конечных

продуктов в жидкой фазе. Расщепления нейтральных солей можно

достичь, используя лишь один сильнофункциональный ионит. Напри-

мер, сорбция в смешанном слое (сильнокислотный катионит в

Н+-форме – слабоосновный анионит в форме свободного амина) так-

же происходит с расщеплением нейтральных солей на катионите и с

последующей нейтрализацией образующихся кислот на слабооснов-

ном анионите.
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Аналогичного эффекта можно достигнуть при сорбции на смешанном

слое (сильный анионит в ОН–-форме – слабый катионит в Н+-форме):

Конечная величина константы равновесия суммарной реакции зна-

чительно возрастает из-за малой величины ионного произведения воды

(KH2O = 10–14):

Кadd = KCatKAn/KH2O.

Подобный принцип может быть использован для решения пробле-

мы «полного» концентрирования ионов, дающих с противоионом сла-

борастворимое соединение. Пример – осаждение ионов металла за счет

аниона, регенерированного посредством ионного обмена. При этом

иониты применяют как полимерные реагенты, генерирующие анионы

и катионы, которые необходимы для образования нерастворимых со-

единений с противоположно заряженными ионами раствора. Полноту

осаждения ионов металла можно оценить в соответствии со значением

константы растворимости Kтв:

[Mn Xm] = n[Mm+] + m[Xn–], Kтв = [Mm+]n[Xn-]m;

используя условия материального баланса для ионов в моль/л, полу-

чаем:

(3.125)

где Sс – количество молей соли на 1 л раствора.

Наличие в растворе избытка электролита с общим для осаждаемой

соли ионом обычно уменьшает растворимость соли. Например, в слу-

чае избытка аниона (ΔSa, моль/л) уравнение изменяется следующим об-

разом:

Kтв = (nSc)
n[m(Sc + ΔSa)]m. (3.126)

Растворимость характеризуется величинами произведения раство-

римости Ктв или величинами показателей рКтв для различных соедине-

ний. Опубликованные данные по величинам произведения раствори-

мости солей металлов систематизированы по металлам и анионам в

табл. 3.14.

П—NR+

3
OH– + NaCl + П—COOH

П—NR+

3
Cl– + П—COO–Na+ + H

2
O  .

[Mm+ ] = nSc, [X
n– ] =mSc ,

Kтв = (nSc)n(mSc )m , Sc =
Kтв

nn + mm
(m + n) ,
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Осаждение труднорастворимых соединений катионной формой сорба-
та. Для поддержания осаждающей концентрации соответствующего

катиона в растворе на фоне малой ионной силы используют соответст-

вующую катионную форму сорбата. Этот прием, например, применя-

ют для концентрирования внутри сорбента галогенидов, сульфатов,

сульфидов, фторидов и некоторых других анионов:

Осаждение труднорастворимых соединений анионной формой сорбата.

Подобные процессы часто используют для удаления малых и следовых

количеств ионов металлов, а также при создании аналитических и до-

зирующих систем, связанных с растворением осадка. Рассмотрим ука-

занную систему на примере анионита в Сl-форме, осаждающего малые

и следовые количества ионов серебра:

Равновесие осаждения катионом или анионом описывают с помо-

щью произведения растворимости. Процесс проходит в две стадии:

первая описывается уравнением ионного обмена, вторая – произведе-

нием растворимости:

(3.127)

Основное уравнение для остаточной концентрации серебра легко

получить из уравнений электронейтральности и материального ба-

ланса:

(3.128)

Аналогичный подход позволяет оценить и осаждение гидроксидов

металлов на анионитах. Этот технологический прием обеспечивает

существенные величины емкостей, хотя процесс, как правило, мало-

селективен. Он определяется значениями рК0 для осаждаемого металла
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П—COO–Ag+ + MHal П—COO–M+ + AgHal  ,

(П—COO–)
2
Ba2+ + M

2
SO

4
2П—COO–M+ + BaSO

4
  ,

(П—COO–)
2
Ca2+ + MF

2
2П—COO–M+ + CaF

2
  .

—NR+

3
Cl– + AgNO

3
—NR+

3
NO–

3
 + AgCl  .

Kобщ =
[NO3

–][Cl
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]

[NO3
– ][S—Cl–]

, ПР =[Ag+][Cl–].
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и лишен обычных технических преимуществ сорбционных процессов

по сравнению с осаждением щелочным агентом:

Осаждение гидроксидов может происходить на ионите, имитируя

сорбцию, и осложнять описание процесса собственно ионого обмена.

В ряде случаев для оценки возможности осаждения при сорбции весьма

ценны данные по условиям образования гидроксидов металлов. Так, вели-

чины рН начала осаждения гидроксидов металлов (pK0) возрастают в ряду:

Fe3+ (2,0), Bi (4,0), Al (4,1), Zn (5,2), Cr3+ (5,3), Fe2+ (5,5), Pb2+ (6,0),

Ni2+ (6,7), Ca (6,7), Co2+ (6,8), Mn (8,6), Mg (10,5), Sr (>11).

В отсутствие комплексообразователей процессы осаждения гидро-

ксидов металлов путем обработки сточных вод известью и мелом нахо-

дят широкое применение в природозащитных технологиях.

Образование полилигандных комплексов реализуется путем зарядки ио-

нита ионом или ионным соединением, способным образовывать доста-

точно прочные внешнесферные комплексы с целевым ионом извлекаемо-

го вещества. Так, для аммиака и ряда его производных зарядка катионита

или полиамфолита медью приводит к значительному увеличению удержи-

вающей способности и емкости по аммиаку в соответствии с уравнением:

Величина n для сорбатных комплексов в твердой фазе обычно мень-

ше, чем для комплексов в растворе. Так, для Са2+ или Сu2+ координа-

ционное число n в растворе равно 4, а в твердой фазе сорбента или

ионита снижается до 1–2.

В основе таких систем может лежать и сорбция комплексообразую-

щих ионов на анионитном внешнесферном сорбатном комплексе, на-

пример, сорбция Cs или Pb на высокоосновном анионите, заряженном

ферроцианид-ионом:
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MX +mH2O M(OH)m
(n– m)+

X nn –m
–

+ mH
+,

П———N + HX П———N•HX.

(П—SO–

3
)

2
Cu2+ + nNH

3
(П—SO–

3
)

2
[Cu(NH

3
)n]2+,

(П—SO–

3
)

2
Ca2+ + nNH

3
(П—SO–

3
)

2
[Ca(NH

3
)n]2+.

(П—NR+

3
)

2
•K+ •[Fe(CN)

6
]3– + Cs+

(П—NR+

3
)

2
•Cs+ •[Fe(CN)

6
]3– + K+.



Селективность и емкость подобного органо-минерального ионита

обуславливается количеством введенных металлцианидных групп.

Во всех подобных случаях в твердой фазе преобладают устойчивые фор-

мы анионных или катионных внешнесферных комплексов. Константы

устойчивости комплексов можно найти в оригинальной и справочной

литературе [37, 38].

Изменение валентности сорбируемого иона используют в технологи-

ческой практике для регулировки сродства и избирательности сорбции

путем восстановления или окисления сорбируемого компонента на

стадии сорбции или регенерации.

Окисление целевого компонента или иона в ряде случаев позволяет

в соответствии с правилом электроселективности значительно улуч-

шить сорбционные характеристики:

Hg0 + KI + окислитель → HgI4
2–,

Fe2+ + окислитель → Fe3+, Cr 3+ + окислитель → Cr6+.

Следует отметить, что у нейтральных форм металлической ртути

химическое сродство к фазе ионита практически отсутствует и про-

цесс определяется чисто физической фильтрацией мелкодисперсной

ртути через слой пористого сорбента. При этом, наличие восстанови-

телей в ионите или растворе вызывает необратимое восстановление

сорбируемого иона и потерю сродства даже к селективным по ионной

ртути ионитам.

Добавление окислителей, например иода или брома, в виде компле-

ксов переводит Hg0 в хорошо сорбирующийся на анионитах тригалоге-

нидный анионный комплекс:

Этот прием широко используют при ионообменном концентриро-

вании, он особенно эффективен в случае несорбирующихся форм ме-

таллической ртути (при переводе Hg0 в Hg2+ в жидкой или паровой

фазе).

Окисление Fe2+ до Fe3+ позволяет эффективно использовать специаль-

ные Mn-содержащие сорбенты перед катионообменным фильтром для

удаления железа в виде гидроксидов путем механической фильтрации в

процессе очистки воды. Окисление до хроматов Cr3+ – 3e– CrO4
2–

обеспечивает эффективное извлечение анионов хрома на анионитах.
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Hg
2+ e–

Hg
+ e–

Hg .
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3
,   П—NR+

3
I

–

3
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3
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–

3
.



Изменение валентности сорбируемого иона позволяет более эффек-

тивно проводить регенерацию ионитов. В подобных случаях целевой

ион переводят в ион меньшей валентности с малой поляризующей спо-

собностью, что обычно значительно снижает величину сродства иона к

иониту и предельные коэффициенты распределения.

Еще больший эффект оказывает снижение степени окисления иона

с полным переходом анионной формы в катионную. Примером этого

является переход хромсодержащих ионов Cr6+ в Cr3+ при регенерации

анионита восстановителями, что позволяет отказаться от малоэффек-

тивной щелочной регенерации анионита, заряженного анионом Cr6+ и

перейти к кислотной регенерации от Cr3+:

Тем более что в процессе извлечения Cr 6+-анионов на анионитах

с различной структурой и строением ионогенных групп обычно при-

сутствуют легкоокисляемые фрагменты, восстанавливающие эти

анионы.
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Глава 4

КРАТКИЙ ОЧЕРК ПРИМЕНЕНИЯ
ИОНООБМЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

4.1. Основные эксплуатационные свойства ионитов

Синтетические полимерные ионообменные сорбенты в сравнении с сор-

бентами других классов имеют ряд преимуществ: широкий ассортимент,

высокая избирательность, большое содержание активных групп и воз-

можность направленного выбора или синтеза сорбента для решения кон-

кретной задачи извлечения или разделения. В современных технологиях

предъявляют высокие требования к стабильности функциональных

свойств сорбента при интенсивных режимах эксплуатации. Однако в же-

стких условиях эксплуатации сорбенты могут изменять во времени свои

функциональные, равновесные и кинетические показатели. Такие изме-

нения обычно связаны с уменьшением содержания ионогенных групп,

коэффициентов диффузии и массопереноса, а также способности к реге-

нерации. Изменение физической и химической структуры ионита при-

водит к изменениям равновесных и кинетических показателей процесса

и – как следствие – к нарушению оптимального, устойчивого технологи-

ческого режима. На практике это ведет к недостаточной эффективности

регенерации, увеличению расхода регенерационных растворов и ухудше-

нию большинства технико-экономических показателей процесса. Сни-

жение кинетических показателей не только вызывает резкое падение

временнoй эффективности процесса и смещение в область неоптималь-

ного режима, но в случае разделения близких по свойствам ионов может

привести к полному срыву режима работы сорбционных схем и устано-

вок. В связи с этим фирмы-производители обычно гарантируют стабиль-

ность ряда эксплуатационных характеристик для товарных ионитов,

применяющихся в типовых масштабных процессах.

При выборе сорбента необходимо обращать внимание также на сле-

дующие характеристики товарного продукта: фракционный состав, ме-

ханическую прочность, химическую и термическую стабильность. Раз-

рушение гранул с нарушением размера и формы вызывает увеличение

гидродинамического сопротивления слоя, уменьшение скорости пода-

чи обрабатываемого раствора и изменение или срыв оптимального тех-
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нологического режима. Большие проблемы создает унос разрушенных

гранул сорбента через дренажные устройства, что приводит к потере от-

носительно дорогих ионитов, необходимости частой дозагрузки сорб-

ционных аппаратов и попаданию мелких частиц в очищаемый раствор. 

Индивидуальные или комбинированные тепловые, химические, ра-

диационные или биологические воздействия со временем вызывают

изменения химического строения и физической структуры сорбента,

а также нарушение сферической формы частиц и фракционного соста-

ва сорбента в слое. Часто причинами изменения функциональных

свойств являются неправильные условия хранения или эксплуатация в

нерегламентированных условиях при жестких физических, химических

и биологических воздействиях. Основные изменения функциональных

свойств сорбента можно оценить по комплексу показателей товарного

ионита, которые будут рассмотрены далее. 

Химические изменения, в том числе деструкция основных ионоген-

ных групп, происходят под воздействием повышенных температур,

окислителей и химических реагентов, а иногда – в результате микро-

биальной и ферментной биодеградации. При этом изменяется основ-

ной показатель ионита – содержание активных групп, т. е. величины

емкости в статических или в динамических условиях. В подавляющем

большинстве подобные превращения необратимы и ионит теряет необ-

ходимые экслуатационные свойства. В некоторых случаях, например

при деградации аммониевых групп высокоосновных анионитов до тре-

тичных аминогрупп, величина емкости по кислоте может оставаться

постоянной или даже увеличиваться, но происходит потеря основности

и способности расщеплять нейтральные соли. Для ионитов подобные

изменения могут быть обнаружены и по изменению содержания функ-

циональных групп и данных элементного анализа.

Физическая структура и параметры сетки ионита также могут изме-

няться во времени как в процессе эксплуатации, так и в результате же-

стких физических, химических и биологических воздействий. При этом

могут изменяться степень сшивки и величина набухания, связанные с

разрушением трехмерной сетки, или наоборот, с образованием допол-

нительных сшивок. Увеличение степени сшивки и уменьшение набуха-

ния обычно сопровождаются неполной регенерацией ионита, особенно

от поливалентных ионов, дающих дополнительные узлы сшивки, кото-

рые затрудняют их элюирование из ионита. Длительные комплексные

воздействия, такие как радиационно-термические, по большей части

связаны с существенными изменениями степени сшивки и пространст-

венной сетки ионита. В процессе эксплуатации в многочисленных ци-
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клах «сорбция–регенерация», сопровождающихся попеременным сжа-

тием и растяжением сетки ионита, также может иметь место механиче-

ское разрушение фрагментов сетки.

Еще большие изменения при различных воздействиях могут наблю-

даться в поровой структуре ионита, зачастую без видимых изменений

сетки радиуса гранул. При знакопеременных нагрузках в циклах «сжа-

тие–растяжение» может иметь место разрушение перегородок между

порами или закупорка пор с узким горлом. 

Даже в обычных технологических циклах возможно изменение поро-

вой структуры ионитов, связанное с явлениями необратимой сорбции и

отравлением ионита. Так, в процессах водоподготовки наблюдается от-

равление сорбента, т. е. необратимая сорбция веществ, как правило,

большой молекулярной массы (например, гуминовых и фульвокислот)

[7]. При этом ионогенные группы сорбента как бы блокируются объем-

ными молекулами этих кислот и свободные ионогенные группы стано-

вятся пространственно малодоступными для сорбируемого иона на ста-

диях сорбции или регенерации. Обычно этот эффект проявляется как

кинетический и характеризуется дополнительным сопротивлением при

диффузии ионов внутри гранулы. Дальнейшая блокировка может пол-

ностью исключить сорбцию ионов большого размера, для которых же-

стко проявляется ситовой эффект. Эффективность десорбции гумино-

вых и фульвокислот может быть проверена в эксперименте при

различных расходах регенерирующего агента и его концентрации.

Аналогичное отравлению изменение основных свойств сорбента

может иметь место в процессах водоподготовки при сорбции ионитом

поливалентных металлов, так как подобные металлы не могут быть

полностью десорбированы в условиях типовой бедной регенерации (со-

левыми растворами или регенерационными растворами с малой кон-

центрацией кислоты). 

Для эффективной и стабильной работы сорбентов в типовых про-

цессах необходимо стандартизировать и метрологически оценить ряд

наиболее важных характеристик товарных ионитов. Далее рассмотрен

ряд основных показателей ионитов, регламентируемых и гостируемых в

Российской Федерации [1–6].

Емкость является основным показателем равновесия обмена и воз-

можной эффективности товарного сорбента. В каталогах фирм при-

водят емкости двух видов: полную обменную емкость и емкость по

целевому компоненту. Полная обменная емкость (ПОЕ) обычно соот-

ветствует концентрации ионогенных групп сорбента, которая, в свою

очередь, определяет максимально возможное количество извлекаемо-
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го компонента на данном сорбенте с учетом строения сорбата. Для

сорбентов, предназначенных для узкоспецифичных процессов, ино-

гда приводят величины обменной емкости по целевому компоненту

(ОЕ) в принятых стандартных условиях. Этот вид емкости фактически

характеризует степень использования (зарядки) функциональных

групп целевым компонентом.

Величины концентрации функциональных групп или емкости

сорбента наиболее точно можно определить в расчете на 1 г сухого

ионита*. Иониты в товарной форме всегда хранят во влажном или

воздушно-сухом состоянии, причем их быстрая сушка или увлажне-

ние могут приводить к нерелаксируемой деформации, разрушению

структуры трехмерной сетки и, в конечном счете, к растрескиванию

гранул ионита.

Определение обменной емкости проводят для навески исследуемо-

го ионита в воздушно-сухом состоянии (ОЕвс), при этом в отдельной

пробе после сушки в определенном для каждого ионита режиме (темпе-

ратура и время выдержки) определяют влажность воздушно-сухого

ионита (Wвс), обычно в мас. %. Причем, термической сушке подверга-

ют лишь аликвотные пробы для определения влажности анализируе-

мой партии ионита и затем их не используют. Максимальная темпера-

тура сушки, не вызывающая существенной термодеструкции ионита,

зависит от вида и формы ионита и определяется типом наименее тер-

мостабильных функциональных групп. Величину полной обменной

емкости ионита в сухом состоянии ПОЕсух, или содержание ионоген-

ных групп, рассчитывают по формуле с учетом влажности Wвс в %:

(4.1)

Концентрации функциональных групп выражают в массовой (на

единицу массы сухого ионита аналогично моляльной концентрации в

ммоль/г, моль/кг) или объемной шкале (на единицу объема насыпного

слоя ионита аналогично мольной концентрации в моль/л, ммоль/мл).

Максимально возможная емкость по целевому компоненту зависит от

концентрации и доступности ионогенных групп. В некоторых случаях,

с учетом стехиометрии и строения сорбата, она может приближаться к

общему содержанию активных групп в ионите.

* Следует отметить, что влажность ионитов, высушенных в вакуу-

ме 10 мм рт. ст. над сухим CaCl2 составляет 5–9% в зависимости от гидрофиль-

ности ионогенных групп. Полностью сухой ионит может быть получен лишь

сушкой в вакууме при 10–3–10–5 мм рт. ст. над натриевым поглотителем.

ПОЕсух =
ПОЕвс (100 −Wвс )

100
.
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Емкость по целевому компоненту для конкретной сорбционной си-

стемы зависит от концентрации функциональных групп в ионите, сте-

хиометрии, равновесной концентрации целевого компонента и кон-

стант равновесия обмена. Реальная емкость по целевому компоненту

обычно меньше, чем максимально возможная (теоретическая) по со-

держанию активных групп и характеризуется степенью использования

емкости активных групп. Емкость по извлекаемому компоненту также

может быть выражена в массовой (ммоль/г, моль/кг, экв/кг, мэкв/г,

мг/г, г/кг) или объемной (моль/л, ммоль/мл, экв/л, мэкв/мл, мг/мл,

г/л) шкале.

Массовые (весовые) и объемные* шкалы связаны через насыпную

плотность ρв:

OEW = OEV/ρв, OEV = OEW ρв, (4.2)

где OEV – объемная обменная емкость, OEW – массовая (весовая) об-

менная емкость (в соответствующих единицах), ρв – насыпная плот-

ность влажного ионита (г/мл).

Массовая концентрация функциональных групп в сухом сорбенте

изменяется в широких пределах 1–10 ммоль/г, объемная концентрация

всегда ниже: 0,5–5 ммоль/мл. 

Наиболее информативны величины в мольной шкале, для эквива-

лентной шкалы необходимо дополнительно указать стехиометрию или

валентность сорбируемого иона. Величины емкости, рассчитанные в

миллиграммах или граммах целевого компонента на объем или массу

сухого сорбента, часто применяют для описания промышленных про-

цессов сорбции, однако при этом необходимо также указать валент-

ность и строение или стехиометрию сорбата.

Массовая шкала дает показатели емкости собственно фазы сорбен-

та, в то время как объемная шкала позволяет оценить реальную объем-

ную эффективность процесса в расчете на геометрический объем сор-

бента в слое фильтра. Для динамических процессов наиболее часто

применяют величины объемной емкости на единицу слоя набухшего

ионита. При этом массовая емкость (OEW) связана с емкостью сорбен-

та в единице объема слоя (OEслоя) через показатель плотности слоя, оп-

ределяющий массу сухого ионита в 1 мл слоя колонки (ρслоя):

OEслоя = OEWρслоя. (4.3)

* Наиболее часто объемную емкость относят к единице объема насыпного

сухого или набухшего ионита, а также к единице объема слоя фильтра.
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Для ионитов гелевого типа показатели емкости в массовой шкале

мало изменяются, так, при варьировании сшивки в интервале 6–12%

ρслоя ~ 0,5 г/мл. Для пористых ионитов величина ρслоя изменяется от 0,5

до 0,1 г/мл в зависимости от величины свободного объема пор. Для не-

тканых материалов, в которых доля пустот в слое достигает 0,85–0,92, 

показатель плотности слоя еще меньше. 

В колоночном варианте для определения собственного объема на-

бухшего ионита и объема пустот в слое используют экспериментально

легко определяемую величину доли свободного объема в слое или доли

межгранульного пространства, α. При этом доля объема набухшего ио-

нита составляет (1 – α).

Содержание активных групп и величина емкости сухого ионита могут

существенно меняться в зависимости от формы ионита, т. е. от типа про-

тивоиона. Расчеты концентрации функциональных групп рассмотрены

ранее [8]. Например, при переходе от H+-формы к Na+-форме ионита

П–SO3
–H+ → П–SO3

–Na+

емкость, или содержание, сульфогрупп, по данным элементного и функ-

ционального анализа, подчиняется основным уравнениям для пере-

счета концентрации функциональных групп.

Допустим, содержание реакционноспособных сульфогрупп в Н+-фор-

ме (Сисх) равно 4,35 ммоль/г. Тогда при переводе из Н+-форму в Na+-фор-

му величина изменения массы (Δ) на 1 ммоль функциональных групп в

исходной Н+-форме определяется по формуле

Δ = (ММкон – ММисх)/1000 = (ММNa+ – ММН+)/1000 = 0,022 г/г.

Измененная масса 1 г сухого исходного катионита при полном пере-

воде из Н+-формы в Na+-форму с учетом изменения массы соответст-

венно равна 1 + ΔСисх. В результате конечную концентрацию сульфог-

рупп (Скон) можно определить с учетом изменения массы на каждый

осново-моль реакционноспособных групп Сисх:

Скон = Сисх/(1 + ΔСисх) = 4,35/(1 + 4,35⋅0,022) = 3,97 ммоль/г.

При неполном переводе из формы в форму для определения вели-

чины Скон дополнительно вводят степень превращения, или долю пере-

веденной емкости при обмене одновалентных ионов, F.

Скон = Сисх/(1 + ΔF Сисх). (4.4)
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Если известны величины Сисх и Скон, то из этой же зависимости

можно оценить полноту перевода из формы в форму или степень пре-

вращения F при регенерации:

(4.5)

При переводе ионита в форму поливалентных металлов в приведенных

формулах изменяется лишь величина Δ. Рассмотрим расчеты для перевода

того же сульфокатионита из Н+-формы в Сa2+-форму с образованием

двойника, в котором на один катион Сa2+ приходится две сульфогруппы:

П–SO3
– H+ +1/2 Ca2+ → 1/2 [(П–SO3

–)2Сa2+] + H+.

Величина привеса Δ для варианта обмена Ca2+ → Н+, рассчитанная

на одну сульфогруппу с учетом эквивалентности обмена. При этом для

обмена разновалентных ионов М
n+→ Н+ в качестве исходной массы

обмениваемого фрагмента берется эквивалентная, равная 1/n МММn+:

Δ = (1/2ММСa2+ – ММН+)/1000 = 0,019.

Тогда при полном переводе из Н+-формы в Сa2+-форму содержание

сульфогрупп на 1 г сухого катионита составляет: 

Скон = Сисх/(1 + ΔСисх) = 4,35/(1 + 4,35⋅0,019) = 4,02 ммоль/г.

Следует отметить, что полная емкость по поливалентным металлам

Мn+ всегда меньше соотношения Сисх/n (где n – заряд) из-за возникаю-

щих пространственных трудностей и необходимости перестройки сетки

при образовании нескольких связей одного катиона с различными ио-

ногенными группами. Степень превращения при зарядке Мn+ можно

определить, учитывая величину остаточной емкости по Na+-иону (Сост)

с помощью основных уравнений, связывающих содержание ионоген-

ных групп со степенью превращения F и с изменением массы Δ. Напри-

мер, сульфокатионит с исходной емкостью Сисх = 4,02 ммоль/г, заряжен-

ный ионом Са2+ до емкости ССа = 2,566 мэкв/г, показал остаточную

емкость по Na+ иону (Сост = 1,572 ммоль/г, степень превращения или

другие параметры можно определить по формулам:

(4.6)

F =
1

Cкон

−
1

Cисх

⎛

⎝
⎜

⎞

⎠
⎟

1

Δ
.

Cост = (1− F)Cкон =
(1− F)Cисх

1+ FΔ Cисх

=
(1− F)

1/C исх + FΔ
, 

F =
1+ ΔCост

, F =

1,572

4,35
1+ 0,019 ⋅1,572

= 0,62.

1−
Cост

Cисх
1−
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Подобные расчеты особенно важны для определения полноты реге-

нерации.

Набухаемость. Набухание ионита в рабочем растворе или при пе-

реводе ионита из формы в форму может значительно изменять разме-

ры гранул и соответственно объем слоя в колонне. Объемную степень

набухания (dv) рассчитывают в долях или процентах по относитель-

ным изменениям исходного (Vисх) и конечного (Vкон) объемов гранул

ионита:

dv = (Vкон – Vисх)Vисх = (Vкон /Vисх) – 1. (4.7)

В случае уменьшения объема гранул величина dv может быть отрица-

тельной. Величины степени набухания для различных ионообменных

материалов могут меняться в широком интервале 10–2000%. Высокие

величины характерны для слабосшитых гелей с 0,5–1%-ной сшивкой.

Степень набухания в основном зависит от разности в гидратируемо-

сти обмениваемых противоионов, величин активности воды в растворе,

степени сшивки и типа кросс-агента [9]. Изменение объема в процессе

обмена (дыхание ионита) приводит к уплотнению или расширению

концентрических слоев сорбента. Последнее может сопровождаться

высокими давлениями в колонне, сопоставимыми с осмотическим да-

влением в фазе ионита. 

Подобные многократные знакопеременные нагрузки, возникающие

при расширении и сжатии слоя, могут вызывать снижение прочности

или разрушение гранул с появлением мелкой фракции. При этом воз-

можно образование закупоривающих «пробок» в колонне и даже раз-

рыв самой колонны за счет набухания сорбента в ограниченном объе-

ме. Аналогичный эффект вызывают быстрое набухание и сушка

ионита, сопровождающиеся разрывом малоэластичных сшивок. Поэ-

тому товарные иониты выпускают, хранят и транспортируют с опреде-

ленной влажностью в воздушно-сухом состоянии. Количество воды,

содержащееся в ионите (в процентах), обычно играет основную роль

при сравнении цен товарных ионитов различных производителей.

Изменение показателей набухания в процессе эксплуатации иони-

тов является одним из важных показателей стабильности и износа

ионита (изменение его технических характеристик). Весьма большие

величины осмотического давления при большой степени набухания

ионита могут приводить и к разрушению гранул ионита или даже к ме-

ханическому разрушению сорбционной колонны. В большинстве сорб-

ционных технологий желательна степень набухания не более 30 об. % в

циклах «сорбция–десорбция».
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Фракционный состав ионитов определяет эффективность работы

ионита в динамических условиях, особенно в технологических режимах

с высокой линейной скоростью жидкой фазы в колонне. По фракцион-

ному составу во влажном виде товарные иониты в России подразделя-

ют на два класса в зависимости от области применения: класс А (разме-

ры зерна 0,8–2,5 мм), класс Б (размеры зерна 0,315–1,25 мм). 

Мелкие фракции ионита показывают при диффузионном лимитиро-

вании более эффективную кинетику процесса, однако мелкие зерна,

располагаясь между крупными, уменьшают величину свободного сече-

ния слоя и повышают его гидродинамическое сопротивление. При этом

в слое могут образовываться более плотные участки с повышенным гид-

равлическим сопротивлением, которые обтекаются жидкой фазой по

менее плотным участкам (эффект каналообразования) или по участкам

вблизи стенки колонны (пристеночный эффект). Эти нежелательные

эффекты существенно увеличивают необходимую высоту слоя и вызы-

вают размывание выходных кривых на стадии сорбции и регенерации.

Для крупных фракций характерны замедленные диффузионные процес-

сы, меньшее защитное время на стадии сорбции, большее время регене-

рации и повышенные расходы регенерационных растворов. 

Избежать указанных недостатков позволяет использование слоев с

узкой рабочей фракцией сорбента или моносферических ионитов.

При этом стабилизируются плотность загрузки слоя и изменение ки-

нетических показателей в высокоэффективных сорбционных процес-

сах. Моносферические иониты, которые используют в интенсивных

ионообменных технологиях, имеют узкую рабочую фракцию, обычно

в интервале среднего размера зерен 0,4–0,6 мм. Отсутствие крупных

гранул предотвращает размывание фронтов сорбции и десорбции,

а отсутствие мелких и разрушенных гранул обеспечивает стабильность

гидродинамических характеристик по слою и меньшие нормы уноса

и дозагрузки сорбента.

Изменение фракционного состава может происходить также во вре-

мя эксплуатации из-за изменения набухаемости или разрушения

гранул. Образующиеся мелкие частицы проходят через дренажные уст-

ройства, увеличивают унос или потери ионита и способствуют канало-

образованию в слое. При задержке таких частиц слоем ионита, наобо-

рот, образуются более плотные участки слоя. Фильтруемая жидкость

проходит по каналам, минуя плотные участки, что резко снижает эффе-

ктивность сорбции. Оба эти явления приводят к существенной нерав-

номерности и, как правило, увеличивают гидродинамическое сопроти-

вление слоя.
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Фракционный состав для отечественных промышленных ионитов,

исключая моносферические, характеризуют согласно ГОСТу 10900–84

по двум основным показателям: эффективному диаметру (dэф) и коэф-

фициенту однородности (Кодн). Для оценки эффективного размера зер-

на производят ситовой анализ воздушно-сухого ионита на специаль-

ном наборе сит с уменьшением размера отверстий сверху вниз. Затем

строят кривую суммарной массы задержанного ионита в зависимости

от размера отверстий сит. Диаметр отверстий сита, задерживающего

суммарно 90% от массы ионита, принимают за dэф или d90. Затем по ка-

либровочной кривой выбирают значение d40 – диаметр отверстий сита,

задерживающего суммарно 40% от массы ионита. Величину Кодн рас-

считывают по формуле как соотношение диаметров отверстий сит, сум-

марно задерживающих 40 и 90% ионита:

Кодн = d40/d90. (4.8)

Отечественные иониты на стирол-дивинилбензольной матрице

имеют Кодн, равный 0,22, на акриловой матрице – 0,43 и на поликон-

денсационных матрицах – 0,18. Величина этого коэффициента зависит

от параметров технологического режима суспензионной сополимери-

зации: скорости перемешивания, типа мешалки, темпа подъема темпе-

ратуры и оптимального подбора суспендирующей системы.

Высокие значения Кодн позволяют более эффективно использовать

иониты с узким фракционным составом в современных вариантах

сорбционных технологий наряду с моносферическими сорбентами. 

Порометрические характеристики ионитов обусловлены дифферен-

циальным и интегральным объемами пор различного размера [10–12].

Для получения порометрических кривых сухого ионита или его мат-

рицы используют методы ртутной порометрии (прямой и обратной),

связывающие давление и размеры пор, в которые вдавливается или из

которых выдавливается ртуть. В последнее время широкое распро-

странение получили изопиестические методы для увлажненных иони-

тов, основанные на десорбции воды из увлажненного и центрифуги-

рованного ионитов [11]. 

На рис. 4.1 представлена типовая дифференциальная порометри-

ческая кривая матрицы макропористого катионита, характеризую-

щая изменение объема пор (V ) с изменением их радиуса (r ). Типовая

кривая имеет два максимума с доминирующими радиусами пор 60 и

280 Å.

В методах прямой и обратной ртутной порометрии используют

большие давления, их относят к разрушающим методам контроля. Эти
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методы дают распределение пор лишь в сухом сорбенте, что обычно не

соответствует картине распределения пор в набухшем сорбенте. Для ге-

левых матриц и ионитов в сухом состоянии размеры пор характеризу-

ются первым максимумом в области 40–60 Å. Для макропористых сор-

бентов характерен второй пик в области 200–600 Å, хотя можно

получить макропористые структуры с пиком при 1400 Å.

В интегральном виде та же порометрическая кривая имеет более

плавный характер и, как правило, дает лучшую воспроизводимость

в эксперименте, причем пики на дифференциальной кривой (см.

рис. 4.1) соответствуют перегибам интегральной кривой (рис. 4.2).

В дифференциальном виде кривая более информативна и наглядно оп-

ределяются пики с доминирующим радиусом пор, зато в интегральном

виде легко просматривается область преобладающих пор.

В ряде случаев реальную информацию о пористости можно полу-

чить из более четко определяемых величин удельной поверхности сор-

бента Sуд (в м2/г) и суммарного объема пор сорбента Vпор (в мл/г).

По этим величинам, например, можно формально рассчитать средний

радиус для пор сферической формы.

dср = 6Vпор /Sуд. (4.9)

Общую картину распределения пор по размерам можно получить и

неразрушающими методами контроля пористости. С этой целью мож-

но использовать изопиестические измерения [11] или данные метода

квазиравновесной сушки [13]. Радиус пор определяют по уравнению

для цилиндрических пор, связывающему давление над капилляром с

объемом жидкой фазы в сорбенте:

(4.10)

Рис. 4.1. Типовая дифференциальная порометрическая кривая матрицы

макропористого катионита

r = –
2σVm

RT ln( p/p )0

,
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где σ – поверхностное натяжение на границе вода–воздух (0,001 Дж/м2),

Vm – парциальный мольный объем жидкой воды в порах (мл/моль),

R – газовая постоянная (8,3148 Дж/(моль ⋅K), р – давление пара над ка-

пилляром, р0 –давление пара над чистой водой.

Удельная поверхность для микропористых матриц* и ионитов обыч-

но находится в пределах 20–1000 м2/г, в то время как для макропорис-

тых с крупными порами величины Sпов снижаются до 2–5 м2/г. Величи-

на объема пор, измеренная в сухом состоянии, может изменяться

практически от 0 до 0,6–1,5 мл/г. Для эффективной сорбции диаметр

пор должен приблизительно в 3–6 раз превышать диаметр сорбируемой

молекулы или негидратированного иона.

Гидродинамическое сопротивление слоя сорбентов. Одной из важ-

ных для практики характеристик сорбента, тесно связанных с фрак-

ционным составом, является гидродинамическое сопротивление

слоя сорбента. 

Величина и постоянство сопротивления слоя обусловливают устой-

чивость гидродинамического режима и объемную производительность,

а также ассортимент перерабатываемых растворов по показателям вяз-

кости и, особенно, по содержанию взвешенных веществ. Применение

слоев с зернами малого размера существенно повышает сопротивление

слоя и приводит к реальным трудностям при проведении такого про-

цесса. Чем выше сопротивление, тем больший перепад давления необ-

ходимо преодолевать питающим насосам и тем больше гидравлический

удар при пуске. Это вызывает разрушение гранул, ускоряет их истира-

ние и ухудшает основные технико-экономические параметры процес-

са. Наличие крупных и мелких гранул в слое приводит к каналообразо-
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Рис. 4.2. Типовая интегральная порометрическая кривая матрицы макро-

пористого катионита

* Для дополнительно сшитых микропористых матриц на основе полистирола

типа «макронет» величина удельной поверхности достигает 2000–3500 м2/г.
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ванию в слое и заиливанию слоя, что не позволяет реализовывать про-

цесс на вязких растворах и растворах с наличием взвешенных частиц. 

Гидродинамическое сопротивление слоя зависит от размера, плот-

ности упаковки гранул, линейной скорости подачи wL (в м/ч) и темпе-

ратуры пропускаемого раствора Т (в °С). Создаваемый перепад давле-

ния при 20 °С для товарных фракций ионита (с размерами гранул

0,3–1,2 мм) можно приближенно оценить по формуле:

P20 = 0,013wL. (4.11)

Пересчет для другой температуры обрабатываемого раствора осуще-

ствляют по формуле (Т в °С):

PT = P20/(0,026T + 0,48). (4.12)

Для современных высокоэффективных процессов используют мо-

носферические сорбенты с узким распределением по размерам

(0,5–0,6 мм). Применение моносфер позволяет значительно повысить

стабильность технологических режимов, снизить гидродинамическое

сопротивление слоя сорбента, интенсифицировать процесс на стадии

сорбции и резко сократить объем регенерирующих растворов за счет

унификации кинетических показателей для узкой фракции.

Осмотическая стабильность ионитов трактуется как неизменность

их физико-химических характеристик при знакопеременных осмоти-

ческих воздействиях, связанных с последовательным набуханием и

сжатием гранул при переходе из формы в форму или в цикле «сорб-

ция–десорбция». Гибкость полимерных цепей обуславливает эластич-

ность и прочность при воздействии знакопеременных нагрузок (набу-

хание, сжатие). Для оценки осмотической стабильности определяют

долю гранул (в процентах), сохранивших сферическую форму при мно-

гократном циклировании* ионита путем последовательной обработки

кислыми и щелочными растворами.

По ГОСТу 17338-88 рекомендуются два метода определения осмоти-

ческой стабильности с двукратным и многократным циклированием.

Полный цикл, который проходит ионит при испытаниях, соответству-

ет основным технологическим стадиям (сорбция, регенерация) и вспо-

могательным операциям промывок и взрыхлений. После определенно-

го количества циклов стабильность гранул сорбента (ОСг) оценивают

* Циклирование – многократный перевод ионита из одной формы в другую

(для катионитов цикл «шелочь–кислота–вода», для анионитов – «кисло-

та–вода–щелочь–вода».
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по количеству целых гранул, массе или объему определенной фракции

ионита до и после циклических испытаний. 

Методы первой группы основаны на подсчете числа частиц различ-

ной формы под микроскопом. При этом в пробе ионита оценивают

количество целых гранул (в том числе и гранул с трещинами) Nцел и

суммарное количество гранул и осколков Nобщ. Осмотическую стабиль-

ность гранул (ОСг) рассчитывают в % по формуле:

ОСг =
Nцел

Nобщ

⋅100. (4.13)

Для осмотически более стабильных ионитов полимеризационного ти-

па осмотическую стабильность в % (ОСпол) рассчитывают по формуле:

ОСпол =
Хост

Хисх

⋅100, (4.14)

где Хисх – доля исходных неразрушенных гранул до испытаний (в %),

а Хост – доля оставшихся на сите неразрушенных гранул после испыта-

ний (в %, в обоих случаях для целых гранул и гранул с трещинами). 

Методы, основанные на подсчете количества частиц различной

формы, используют в основном как экспрессные, поскольку мелкие

осколки могут проходить через фильтр или искажать численные соот-

ношения за счет распада одной гранулы на несколько частиц.

Методы второй группы учитывают объемы (или масса) определен-

ной фракции ионита до Vисх и после Vост циклических испытаний. Ос-

мотическая стабильность ОСV рассчитывают по формуле:

ОСV =
Vост

Vисх

⋅100. (4.15)

Для поликонденсационных ионитов осмотическую стабильность

ОСконд рассчитывают по формуле:

ОСконд =
m1

(m1 + m2)
⋅100, (4.16)

где m1 – масса ионита, оставшегося на сите после испытания и высуши-

вания; m2 – масса ионита, прошедшего через сито после испытания и

высушивания.

Механическая прочность ионитов характеризуется устойчивостью их гра-

нул на разрушение или истирание. Показатели механической прочности

существенно зависят от размеров гранул и, как правило, при увеличении

размеров уменьшаются. Механическая прочность может быть оценена как
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доля неразрушенных гранул в сухом и влажном виде после соответствую-

щего механического (иногда комплексного с осмотическим) воздействия.

Существуют методы оценки прочности воздушно-сухого и набух-

шего ионитов, основанные на степени разрушения гранул в стандарт-

ных условиях на шаровой мельнице. Иониты с малой механической

прочностью могут оцениваться по истиранию гранул в определенных

условиях на машинке для встряхивания.

Так, механическая прочность в набухшем состоянии также может

быть оценена по степени измельчения гранул ионита в шаровой мель-

нице в определенных условиях по ОСТу 95.281-86. Испытания прово-

дят в набухшем состоянии для рабочей фракции (класс А с размером зе-

рен 0,8–2,0 мм, класс Б – 0,4–1,25 мм). Механическую прочность

(в процентах) получают делением объема оставшегося на самом мелком

сите (для класса А – 0,8 мм, для класса Б – 0,4 мм) ионита Vост на объ-

ем исходного ионита Vисх на том же сите – (Vост/Vисх) ⋅100. Условия это-

го метода приближены к реальным условиям работы набухшего ионита

в процессах сорбции из пульп.

Весьма информативной и статистически оцениваемой является ус-

редненная величина механической прочности на раздавливание (в г си-

лы, обычно от 100 до 300 г), при которой наблюдается разрушение от-

дельной гранулы товарной формы ионита.

Химическая стойкость ионитов зависит от химического строения

ионогенных групп, их формы, типа противоиона и выбранного типа

химического воздействия. Наибольший практический интерес пред-

ставляет химическая устойчивость ионита в среде окислителей, а также

гидролитическая стабильность в растворах кислот и щелочей различ-

ной концентрации. Подобная обработка химическими реактивами в

соответствующих условиях и заданном времени контакта приводит к

изменению основных показателей ионита. 

Обычно химическую стойкость определяют в среде агрессивных реа-

гентов, к которым в первую очередь следует отнести окислители, щелочи,

концентрированные кислоты и некоторые водно-органические среды.

За счет активного химического воздействия наблюдаются измене-

ние химической природы, снижение концентрации активных групп

(емкости) или даже полная деструкция ионита, которые оценивают по

данным его элементного и функционального анализа. При химическом

воздействии может наблюдаться разрыв или образование новых попе-

речных связей между химически превращенными активными группами

с изменением набухаемости, а также равновесных и кинетических хара-

ктеристик ионита. 
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Обычно лимитирующими являются химическая устойчивость ак-

тивных групп ионита, трехмерная сетка и звенья кросс-агента разру-

шаются в меньшей степени. Исключение составляет щелочной и ки-

слотный гидролиз некоторых кросс-агентов, например относительно

легко гидролизующихся сложных диэфиров или диамидов акриловых

кислот.

Стандартные испытания проводят в среде агрессивного реагента с

определенной концентрацией при определенном времени контакта и

температуре. Величины концентрации реагента и время выдержки ус-

танавливают, исходя из реальных условий работы ионита в конкретном

процессе. Оценку подобных изменений показателя химической стой-

кости Rхим проводят (в относительных процентах) для емкостных пока-

зателей исходных Рисх и обработанных Робр ионитов:

(4.17)

Обычно иониты на основе матриц полимеризационного типа более

устойчивы по сравнению с поликонденсационными. Среди катионитов

на полистирольной основе наиболее устойчивы к окислителям фосфо-

новокислотные группы, затем сульфо- и метиленфосфоновокислотные

группы. Аниониты, получаемые аминированием хлорметилированных

сополимеров, содержат термически и химически неустойчивые метиле-

новые группы, особенно, если они находятся при протонированной

или кватернизованной аминогруппе. 

Группы третичных аминов более устойчивы по сравнению с первич-

ными и вторичными. Среди низкоосновных анионитов наиболее ус-

тойчивы к окислению винилпиридиновые аниониты на основе инди-

видуальных изомеров 2- или 4-винилпиридинов, в случае сополимеров

метилвинилпиридина в ионите присутствуют легкоокисляемые ме-

тильные группы. Иониты со структурой бензиламиногрупп имеют ла-

бильную метиленовую группу —СН2—, неустойчивую к окислителям,

особенно при высокой температуре*.

Химическая деструкция ионогенных групп наиболее характерна

для анионитов в щелочной среде при относительно низких температу-

* Следует отметить, что меньшая устойчивость метиленовых мостиков 

—С6Н4—СН2—Э по сравнению с непосредственным замещением в бензоль-

ном ядре —С6Н4—Э, характерна не только для аминопроизводных 

(Э—NR1R2), но и для групп бензилфосфоновых (Э=Р(О)(ОН)2) и бензил-

сульфоновых (Э=SO3H) кислот.

Rхим =
(Pисх − Pобр)

⋅100.
Pисх
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рах (30–90 °С). Так, деструкция групп четвертичных аммониевых ос-

нований в щелочной среде медленно происходит уже при нормальной

температуре по двум механизмам: дезалкилирование до третичных

аминогрупп (потеря высокооснóвных групп) и отщепление триалкил-

амина с расщеплением CH2—N-связи и потерей анионообменной ем-

кости. Наименьшую устойчивость к щелочному гидролизу показыва-

ют высокоосновные аниониты с группами четвертичных аммониевых

оснований в ОН–-форме, солевые формы несколько более термиче-

ски устойчивы.

Термическая стабильность ионитов обуславливает их способность

длительное время сохранять основные функциональные свойства при

повышенных температурах. Способность ионитов работать при повы-

шенных температурах определяет важнейшие области их применения,

такие как водоподготовка в современных высокотемпературных техно-

логиях производства энергии и гетерогенный катализ. 

Термостабильность ионитов в различных средах, а также тип доми-

нирующих деструктивных процессов существенно меняются и в значи-

тельной степени зависят от реакционной способности функциональ-

ных групп ионита и агрессивности химической среды, в которой

находится ионит. В инертной газовой среде определяющими являются

процессы термической деструкции, хотя, если в системе имеется даже

малая концентрация кислорода, преобладают процессы термоокисли-

тельной деструкции. В водной среде в отсутствие агрессивных компонен-

тов при высоких температурах на первое место выходят процессы термо-

гидролиза [14, 15].

Воздействие высокой температуры на иониты в различных средах

может приводить к изменению как параметров трехмерной структуры

матрицы ионита, так и химического строения ионогенных групп. Каж-

дый из этих деструктивных процессов характеризуется своей начальной

температурой Тнач, кинетикой и температурной областью протекания.

Подобное воздействие при низкой термостабильности матрицы

приводит к термодеструкции трехмерной сетки и к изменению важных

кинетических и эксплуатационных характеристик ионитов: фактиче-

ской степени сшивки, набухаемости, величин объемной емкости, меха-

нической и осмотической прочности. Проходящие при этом процессы

могут иметь и противоположный характер, например, разрушение по-

перечных сшивок или дополнительное сшивание с образованием попе-

речных химических связей нового типа.

Деструкция ионогенных групп, как правило, приводит к существен-

ному необратимому снижению основных функциональных свойств
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ионита – его емкостных, кинетических и динамических характеристик,

времени защитного действия, а также к увеличению проскоковой кон-

центрации – и требует увеличения высоты работающего слоя.

Термогравиметрическими исследованиями в сочетании с данными

элементного и функционального анализа удается разделить процессы

деструкции матрицы и ионогенных групп. Обычно наименее стойки

химически активные и ионогенные группы [14–16]. Наиболее химиче-

ски активными формами в процессах термодеструкции являются

Н+-форма для катионитов и ОН–-форма для анионитов. С увеличени-

ем степени сшивки термическая стабильность повышается, причем,

как правило, полимеризационные иониты более стабильны по сравне-

нию с поликонденсационными.

Среди множества ионитов наименьшей термостабильностью обла-

дают аниониты, для которых температура начала термодеструкции па-

дает в ряду различных ионогенных групп:

—NR2; ≡N, —NH2; =NH, —NR3
+Cl–, —NR3

+OH–.

≤140 °C ≤110 °C ≤70 °C ≤20 °C

Наименее термостабильны хорошо диссоциированные триалкил-

аммониевые ионогенные группы, подверженные реакциям дезалкили-

рования и дезаминирования. Реакция дезалкилирования приводит к

потере высокоосновных групп с сохранением (или даже небольшим

увеличением) общей емкости по образующемуся третичному амину,

реакция дезаминирования приводит к полной потере анионообмен-

ной емкости:

П—CH2—N(CH3)3
+Cl– → П—CH2—N(CH3)2 + CH3Cl,

П—CH2—N(CH3)3
+Cl– → П—CH2—Cl + N(CH3)3.

Среди анионитов с группами ониевых оснований наименьшую ста-

бильность показывают группы кватернизованного триметиламмоние-

вого основания в ОН–-форме, обеспечивающие постоянный запах три-

метиламина, выделяющегося уже при комнатной температуре.

Подобные аниониты при хранении в течении 2–6 мес теряют до 80%

высокоосновных аминогрупп по реакциям дезалкилирования и отщеп-

ления триметиламина:

П—CH2—N(CH3)3
+OH– → П—CH2—N(CH3)2 + CH3OH,

П—CH2—N(CH3)3
+OH– → П—CH2—OH+ N(CH3)3.
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Катиониты по сравнению с анионитами обладают значительно

большей термостабильностью и могут обеспечивать эксплуатацию  при

повышенных температурах:

—P(O)(ONa)2, —P(O)(OH)2, —COONa, —SO3Na, —SO3H, —COOH—

≤ 175 °C ≤ 160 °C ≤ 155 °C ≤ 155 °C ≤ 150 °C ≤ 140 °C

Как правило, термостабильность катионитов в солевой форме выше

по сравнению с таковой по более активным кислотным Н+-формам; их

солевые формы показывают температуры начала деструкции Тнач на

15–30 °С выше.

Механизмы термодеструкции катионитов связаны с образованием

ангидридных структур в твердой фазе. Так, карбоксильные катиониты в

Н+-форме дают сшивки с образованием термически устойчивых ангид-

ридных структур, которые легко подвергаются гидролизу с частичным

восстановлением функциональных групп. Необратимая деструкция

функциональных групп по реакции декарбоксилирования происходит

с выделением СО2 при температурах более 160 °С:

При таких температурах весьма полно проходят процессы деструк-

ции ионогенных групп, например ангидридизации и декарбоксилиро-

вания  катионитов в Н+-форме.

Термодеструкция сульфокатионитов подробно исследована [14, 15]

методами дифференциального термического анализа в комплексе с

функциональным анализом и в процессе термогидролиза. Показано,

что для сульфокатионитов на полистирольной основе характерна поте-

ря емкости при ангидридизации или деструкция фенилсульфоновой

кислоты до фенольных групп на матрице с выделением диоксида серы.

Возможны дополнительные сшивки с образованием сульфоновых и ан-

гидридных мостиков между полимерными цепями.

Фосфорсодержащие катиониты термически наиболее устойчивы,

однако они также подвержены ангидридизации с образованием пи-

рофосфатных структур, которые устойчивы термически, дают эф-

t°

t°

t°

t° t°

– +

– + – +
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фект дополнительной сшивки катионита, но неустойчивы к гидроли-

зу [16, 17].

Пирофосфатные группы в отличие от карбоксильных не могут быть

полностью восстановлены гидролизом, поскольку при гидролизе про-

исходит преимущественное отщепление пирофосфатных групп от аро-

матического ядра с конечной потерей одной из двух фосфатных групп.

Катиониты с метиленсульфо- и метиленфосфоновыми группами

обычно менее устойчивы к химическим и температурным воздействиям

по сравнению с катионитами, содержащими непосредственно в арома-

тическом ядре сульфо- и фосфоновые группы. Деструкция последних

обычно связана с разрушением метиленового мостика и отщеплением

элементсодержащих групп.

Как видно, деструкция катионогенных групп является доминирую-

щим процессом в интервале 140–175 °С. В то же время основные про-

цессы деструкции исходной полистирольной матрицы в сухом виде на-

чинаются лишь при 190–205 °С. 

На практике наиболее важны процессы термодеструкции катиони-

тов в среде перегретой воды. Так, даже наиболее термостойкие сульфо-

и фосфоновокислотные катиониты подвержены интенсивному термо-

гидролизу при высоких температурах с расщеплением достаточно

прочных Ar—P- и Ar—S-связей и выделением кислых продуктов.

Подобные деструктивные реакции вызывают необходимость созда-

ния системы предварительного охлаждения теплоносителя в байпасной

линии с рекуперацией тепла при очистке воды для тепловой и ядерной

энергетики. Более полную информацию по вопросам термостабильно-

сти ионитов различных классов и методам исследования можно полу-

чить в работах [14–18].

– +
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4.2. Основные области применения сорбентов 
и ионообменных материалов

Полимерные сорбенты и ионообменные материалы широко использу-

ют для решения важнейших задач современной науки и техники. Ос-

новные преимущества современных сорбционных технологий в срав-

нении с другими разделительными методами – высокая степень

обогащения твердой фазы сорбента целевым компонентом, возмож-

ность концентрирования целевого компонента из растворов малой и

следовой концентрации, селективность при разделении близких по

свойствам веществ, а также возможность непрерывного проведения и

автоматизации процесса. Кроме того, в сорбционных процессах обыч-

но обеспечивается высокая чистота элюата, так как отсутствуют приме-

си, вымываемые из фазы сорбента. Это выгодно отличает сорбцию от

экстракции и других процессов, связанных с обработкой растворов хи-

мическими реагентами.

В настоящем обзоре кратко рассмотрены основные и перспектив-

ные области применения ионообменных материалов и технологий в

различных областях науки и техники. Прикладные аспекты подробно

освещены в книгах [19–25], ссылки на наиболее полные источники

приводятся по тексту главы. Теоретические аспекты применения сор-

бентов рассмотрены в монографиях и оригинальной литературе

[26–33]. В табл. 4.1 показаны области применения разделительных тех-

нологий по основным физико-химическим параметрам разделения,

а также по типам и размерам объекта. Как видно, собственно ионооб-

менная сорбция может быть использована для сорбции ионов, молекул,

макромолекул и коллоидных систем и отдельных частиц с размерами

сорбируемого компонента от 10–6 до 10–2 мм, причем с минимальным

нижним пределом из всех представленных методов, причем верхний

предел может быть значительно увеличен. 

Так, для ионитов известны специальные технологии, позволяющие

проводить сорбцию в системе «твердый сорбент – твердые частицы

рудной пульпы». Первоначально целевой компонент из мелких твердых

частиц пульпы переходит в специальный раствор, вскрывающий руду,

а из этого раствора целевой компонент селективно извлекают ионитом.

Таким образом, сорбция целевого компонента реально проходит в сис-

теме «твердое–твердое» через промежуточный (вскрышной) раствор.

Следует отметить, что полимерные сорбирующие материалы эффек-

тивно используют для проведения гелевой хроматографии, ультра-

фильтрации и электродиализа с ионообменными мембранами.
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В монографии [25] представлена наиболее полная информация по

крупномасштабным сорбционным процессам, особенностям основной

и вспомогательной аппаратуры, типовым технологическим режимам

эксплуатации, а также масштабированию, уровням капитальных и экс-

плуатационных затрат и методам оценки и сравнения эффективности

сорбционных технологий. В этой же книге дана классификация сорб-

ционных технологий по характеру взаимного движения жидкой фазы и

фазы сорбента: параллельное (прямоточное, т. е. движение жидкости

через неподвижную твердую фазу), перекрестное (смешанное) и проти-

воточное, а также методы инженерных расчетов этих технологий.

Таблица 4.1. Области применения разделительных технологий по основным
физико-химическим параметрам и размерам объекта

Факторы,
влияющие

на разделение

Используемые пределы размеров частиц, мм

Электростатическое осаждение

Сепараторы мокрые

Сеп. сухие

Микрофильтры Фильтры

Ультрафильтрация

Хроматография гелей

Ионообменная собрция

Электродиализ

Диализ

Обратный осмос

Перегонка

Ректификация

Экстракция растворителями

Пенное и капельное
фракционирование

Ультра-центрифуги

Центрифуги

Мокрые циклоны

Гравитационное осаждение

Частицы

Сита

10–6 10–5 10–4 10–3 10–2 10–1 1

10–6 10–5 10–4 10–3 10–2 10–1 1

Электро-
проводность

Магнитная
проницаемость

Размеры
частиц

Селективность

Проницаемость

Диффузность

Давление паров

Растворимость

Поверхностная
активность

Плотность

Ионы,
молекулы

Макро-
молекулы Коллоид-

ные Мелкие Крупные

Размер, мм

Тип сорбтива
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Для двух последних вариантов рассмотрены схемы с гравитационным и

принудительным движением твердой фазы.

Большинство сорбционных технологий в динамических условиях

наиболее часто реализуется для варианта движения только жидкой фазы

(прямоток) или варианта противотока при взаимном встречном движе-

нии жидкой и твердой фаз [25, 32]. Большим преимуществом динамиче-

ского прямоточного варианта является возможность минимизации вы-

ходной концентрации при проскоке сорбируемого компонента. Следует

отметить, что для динамики неподвижного слоя сорбента существуют

большое количество теоретических разработок и достаточный набор

пригодных к использованию математических моделей, позволяющих

рассчитать выходные динамические кривые при лимитировании про-

цесса различных типов, а также их суперпозиций [21, 26–32].

Наиболее часто для сорбционных процессов используют одноколо-

ночный вариант, когда сорбцию и регенерацию проводят без перегруз-

ки сорбента на одной и той же колонне. Этот вариант не позволяет осу-

ществлять цикл «сорбция–регенерация» непрерывно, и его обычно

используют, когда время вспомогательных операций и регенерации не-

велико (≤10% от всего времени фильтроцикла).

На стадии сорбции для прямоточных схем в зависимости от особен-

ностей технологии линейные скорости подачи могут изменяться в ши-

роких пределах 2–50 м/ч. При больших скоростях существенно возрас-

тает гидродинамическое сопротивление слоя и дренажного устройства

колонны, что требует применения специальных технологий и аппара-

туры. Вспомогательная операция – взрыхление слоя – требует скоро-

сти потока не менее 8–10 м/ч. Стадию регенерации для сокращения

объема сбросных вод и экономии регенерирующих растворов обычно

проводят с меньшими скоростями движения жидкой фазы (1–5 м/ч).

Для интенсивных процессов в псевдонепрерывном режиме исполь-

зуют более сложные схемы с переключающимися колоннами, которые

обеспечивают возможность непрерывного проведения процесса и лег-

ко автоматизируются. Наиболее простой вариант сорбционных устано-

вок комбинируется из трех однотипных сорбционных колонн (рис. 4.3).

Две последовательно соединенные колонны применяют на стадии

сорбции (№ 1 – колонна полной отработки, или зарядки, № 2 – вторая

колонна доочистки), а третью – для проведения регенерации и вспомо-

гательных промывок.

По мере исчерпывания емкости и полной отработки первой колон-

ны сорбируемым компонентом фронт сорбции переходит во вторую

колонну, где происходит доочистка раствора с существенным сниже-
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нием концентрации проскока. Полностью заряженную первую колон-

ну переключают на регенерацию и вспомогательные промывки. На ее

место в схеме переключают не полностью заряженную колонну доочи-

стки, а место колонны доочистки занимает свежерегенерированная и

подготовленная к сорбции колонна № 3.

Смену отдельных колонн в процессе иллюстрирует приведенная

схема переключения колонн типа «карусели». Благодаря системе ком-

мутации коммуникаций, четкому балансу времен сорбции–регенера-

ции–вспомогательных операций становятся возможными организация

непрерывного процесса и его автоматизация с полной зарядкой фазы

сорбента без перегрузки твердой фазы.

Подобные схемы позволяют эффективно решать две наиболее часто

встречающиеся на практике цели: достижение минимальной концент-

рации проскока (за счет большей суммарной высоты слоя) и обеспече-

ние максимально возможной по изотерме емкости колонны с макси-

мальным съемом целевого компонента на единицу объема слоя.

При необходимости увеличения линейной скорости подачи раство-

ра сверх 40 м/ч используют сорбционные аппараты зажатого слоя с

Рис. 4.3. Простейшая схема сорбционной установки, работающей в псевдо-

непрерывном режиме с переключением колонн
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большим проходным сечением дренажного устройства*, расположен-

ного в верхней части колонны [25].

Ранее в нашей стране иониты относили к материалам особо важной

группы, обеспечивающим экономическую безопасность государства.

Во всем мире такие определяющие отрасли, как современная тепло-

энергетика, атомная энергетика, промышленность особо чистых ве-

ществ и ряд технологий изготовления элементной базы радиоэлектро-

ники базируются на ионообменных способах глубокой очистки

целевых веществ и прежде всего очистки воды как энергоносителя и

особо чистого растворителя. Следует отметить, что наибольшее количе-

ство ионообменных материалов (60–90% от общего объема производ-

ства) используют в области водоподготовки. 

Следующими по объему потребления ионитов являются сорбционные

ресурсосберегающие и природозащитные технологии в области извлече-

ния и комплексной переработки минеральных и органических ресурсов.

В последнее время значительные объемы ионитов применяют для

очистки питьевой и технической воды от нежелательных примесей,

а также в препаративных хроматографических процессах очистки и

концентрирования различных биологически активных веществ. Кроме

технико-экономических показателей при выборе технологий примене-

ния большое значение имеют и эколого-экономические аспекты син-

теза и применения ионитов [34].

4.2.1. Применение ионитов для водоподготовки

Водоподготовка и очистка воды как энергоносителя. Первая, наиболее

масштабная, область применения ионитов – подготовка воды как энер-

гоносителя, поскольку вода – уникальное рабочее тело с высокой тепло-

проводностью и теплотой испарения, без которого практически невоз-

можно представить функционирование современной тепловой и

атомной энергетики [25, 35–38]. Высокие требования к чистоте воды, ис-

пользуемой в качестве энергоносителя, вызваны возможностью образо-

вания накипи на стенках интенсивных теплообменных аппаратов и ло-

патках турбин, что приводит к резкому падению технических параметров

* Дренажное устройство представляет собой коробчатый каркас, обтянутый

технической тканью. За счет наличия больших боковых поверхностей коро-

бов общее проходное сечение по величине в 2–3 раза больше по сравнению

с дренажным устройством типа «ложное дно». При подаче снизу вверх сор-

бент прижимается к верхнему дренажу и дает плотный слой с большим про-

ходным сечением (зажатый «слой»).
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и выходу основных энергопроизводящих аппаратов из строя. Причем

чем выше тепловая нагрузка аппарата и коэффициент полезного дейст-

вия, тем бóльшие требования предъявляются к воде по содержанию со-

лей, в первую очередь – солей жесткости (от 0,02 до 0,0002 мэкв/л). 

Перед стадией ионообменной очистки исходную воду предвари-

тельно очищают от грубодисперсных, коллоидных и части растворен-

ных примесей, используя более дешевые виды очистки воды. В зависи-

мости от качества исходной воды применяют комплекс процессов

очистки: «механическая очистка – коагуляция – отстаивание – фильт-

рование – сорбция – ионный обмен». Стадия очистки воды от ионных

примесей на смешанном слое (катионит + анионит) является финиш-

ной операцией, обеспечивающей получение деионизованной воды.

Широкий диапазон требований к качеству воды предполагает раз-

личные технологии водоочистки, – от простого умягчения (очистки во-

ды от катионов жесткости Ca2+, Mg2+) до полной деионизации – с пра-

ктически полным удалением катионов и анионов и получением

высокоомной воды (15–20 МОм).

Вода высокой степени очистки необходима не только как универ-

сальный оптимальный по техническим и экономическим характери-

стикам энергоноситель, но и как особо чистый растворитель, которому

нет альтернативы во многих областях специальных технологий в каче-

стве наиболее чистого вспомогательного реагента в высоких технологи-

ях с использованием особо чистых веществ.

Сравнительная технико-экономическая эффективность различных

методов обессоливания представлена на рис. 4.4. Применимость ионо-

обменных методов – собственно ионного обмена (ИО) и электродиали-

за (ЭД) – с использованием ионообменных мембран определяется

солесодержанием в исходной воде и билогарифмические зависимости

«цена воды – концентрация соли» для этих методов показывают наи-

большую крутизну. В связи с ухудшением качества исходной воды на-

блюдается тенденция повышения цены чистой воды.

Как видно, обессоливание воды на ионитах целесообразно прово-

дить при исходном солесодержании не выше 1 г/л. В случае организа-

ции рецикла и извлечения целевых веществ из регенерационных рас-

творов ионный обмен успешно может быть использован для глубокой

очистки воды с исходным солесодержанием до 2 г/л. В сравнении с об-

ратноосмотическими методами ИО имеет преимущества до величины

солесодержания менее 1 г/л, а ЭД – до 8 г/л. В сравнении с дистилля-

цией границы эффективного применения ИО повышаются до 3 г/л,

а электродиализ (ЭД) – до 8 г/л.
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Удалить нежелательные органические примеси, скорректировать цвет

и вкус воды можно, добавляя к очищаемой воде водную суспензию мел-

коизмельченного сорбента, например порошкового активированного уг-

ля (ПАУ), с последующей механической фильтрацией. Этот процесс на-

зывают углеванием воды. Наиболее известно углевание воды путем

добавления в поток обрабатываемой воды суспензии 2–10% ПАУ. Доза

угля составляет 1–30 мг/л в зависимости от необходимого качества воды.

Для непрерывной сорбционной обработки воды углеванием ис-

пользуют регенерируемые гранулированные активные угли (ГАУ), что

снижает стоимость очистки воды этим методом. Фильтрование через

ГАУ дает воду лучшего и более постоянного качества по сравнению с уг-

леванием. Кроме того, на фильтрах с ГАУ достигается эффект дехлори-

рования питьевой воды, т.е. сорбции и последующего разложения хлор-

новатистой кислоты, образующейся при хлорировании воды. 

Наиболее ранний и простой способ улучшения качества воды –

умягчение воды, Nа-катионирование, применяемое для получения во-

ды низких кондиций. Nа-катионирование используют в основном при

невысоких требованиях к качеству очищенной воды для снижения же-

сткости воды с заменой кальция и магния на натрий, когда не требует-

ся удалять ионы натрия и сопутствующие им неорганические анионы.

Следует отметить, что при Н- и Nа-катионировании попутно проис-

ходит очистка воды от ряда токсичных веществ, например катионов по-

Рис. 4.4. Технико-экономическая эффективность различных методов

обессоливания и деионизации воды для вод различной степени солености
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ливалентных металлов и органических веществ основного характера.

В качестве сорбентов наиболее часто используют сульфокатиониты или

сульфоугли в Na+-форме, что позволяет проводить регенерацию кон-

центрированными растворами поваренной соли. 

При регенерации концентрированными растворами поваренной со-

ли (бедная регенерация) в сорбенте происходит накопление слабо реге-

нерируемых солей железа и некоторых других металлов. При этом по-

казатели степени очистки и минимальной концентрации на выходе в

псевдонепрерывных процессах от цикла к циклу ухудшаются. В этом

случае для повышения эффективности регенерации на 3–5 циклов бед-

ной регенерации солевыми растворами проводят регенерацию серной

кислотой.

Методы обессоливания и деионизации с одновременным удалением

катионов и анионов, естественно, дают воду более высокого качества

по электрическому сопротивлению и содержанию диссоциированных

примесей. Бóльшие требования к качеству воды обеспечивает схема

обессоливания с использованием катионита в Н+-форме (Н-катиони-

рование). При этом поглощаются все катионы и очищенная вода содер-

жит лишь кислоты*.

Применение анионита на второй ступени обеспечивает удаление

кислот и анионов, а также деионизацию воды. Образующиеся при

Н-катионировании диссоциированные кислоты (HCl) далее можно эф-

фективно поглотить легко регенерируемым слабоосновным анионитом:

Однако в этом случае плохо сорбируются слабые недиссоциированные

кислоты (гуминовые и фульвокислоты, а также кремниевая кислота).

Обратный порядок расположения фильтров («анионит–катионит»)

практически не используется из-за возможного осаждения на анионите

гидроксида кальция и резкого снижения ресурса стоящего первым ани-

онитового фильтра.

* Здесь и далее в уравнениях компоненты фазы сорбента отмечены над-

строчной чертой.
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По наиболее простой схеме (рис. 4.5) исходная вода на стадии пред-

варительной очистки сначала фильтруется на механических фильтрах и

проходит через следующий катионитовый фильтр, где сорбируются ка-

тионы. При Н-катионировании кроме извлечения катионов происхо-

дит подкисление раствора, а СО2, выделяющийся из угольной кислоты,

удаляется в деаэраторе (ДАЭ):

Затем в анионитовом фильтре на слабоосновном анионите из воды

удаляются анионы диссоциированных кислот (хлорид-, сульфат-, фос-

фат-анионы и т. п.). При использовании в этом фильтре сильнооснов-

ного анионита в ОН-форме возможна сорбция малодиссоциированных

и недиссоциированных кислот (кремниевой, а также гуминовых и

фульвокислот).

Для водоподготовки в системе стандартных прямоточных фильтров

используют слой ионита высотой 1,5–2,5 м с диаметром 1–4 м при ли-

нейной скорости до 10 м/ч и высоте работающего слоя* (Нрс) 40–100.

Линейную скорость движения жидкой фазы выбирают в зависимости

от солесодержания очищаемых растворов, с уменьшением концентра-

ции она обычно возрастает. Так, для концентрированных растворов ин-

* Под высотой работающего слоя в условиях прямотока понимается высота,

необходимая для формирования и выхода из колонны выходной кривой от

Снач (относительная концентрация на выходе F = Снач/Сисх = ε) до полной

зарядки и выхода исходной концентрации Сисх (F = 1 – ε). Величина ε обыч-

но принимается в диапазоне 0,03–0,0001.

Рис. 4.5. Принципиальная схема сорбционной установки для деионизации

воды последовательным катионированием и анионированием
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тервал скоростей движения жидкой фазы составляет 3–15 м/ч, для раз-

бавленных – 10–100 м/ч, а для конденсата и обессоленной воды –

50–150 м/ч. Для движущихся слоев характерны относительно малые

скорости движения жидкой фазы (1–5 м/ч) и большие величины высо-

ты эквивалентной теоретической ступени ВЭТС (до 8–12 м).

Доминирующее значение для эффективной очистки воды имеет сте-

пень регенерации ионита: чем выше степень регенерации, тем больше

степень очистки и тем меньшая концентрация проскока достигается на

выходе сорбционной установки. Однако повышение степени регенера-

ции, как правило, связано с увеличением расхода регенерирующего

агента и ухудшением эколого-экономических показателей процесса.

Более глубокую очистку воды проводят на фильтрах смешанного дей-

ствия (ФСД), содержащих смесь катионита и анионита. Основные зако-

номерности работы смешанных слоев подробно рассмотрены в моногра-

фиях [21, 26, 38]. В больших масштабах высокочистую деионизованную

воду получают из обессоленной воды или дистиллята (конденсат). Общая

принципиальная схема для получения подобной высокоомной воды с со-

противлением 18–20 МОм состоит из обычных ступеней деионизации с

катионитовым и анионитовым фильтрами и дополнительного ФСД.

В ФСД находится смесь катионита, анионита и несорбирующего,

разделяющего их сополимера (рис. 4.6). На стадии сорбции слой сме-

шанного фильтра, состоящий из двух различных по плотности иони-

тов, тщательно перемешан и как бы состоит из множества микрозон ка-

тионита и анионита. При этом равновесие отдельных реакций

анионного и катионного обмена смещается вправо и фильтр поглоща-

ет все ионизированные компоненты, содержащиеся в воде. 

Рис. 4.6. Принципиальная схема установки глубокой деионизации с ФСД
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Наиболее эффективны комплексные схемы глубокой деионизации

воды с использованием на стадии предочистки последовательных сло-

ев сильнокислотного катионита в Н+-форме и сильноосновного анио-

нита (с группами триметиламмония в ОН–-форме).

Суммарная реакция для подобной схемы связана с выделением

слабодиссоциирующего компонента – воды – и смещением равнове-

сия. При этом удаляются слабодиссоциирующие кислоты и основа-

ния. В результате этого получают воду с высоким сопротивлением,

пригодную для различных возможных вариантов загрузки ФСД.

Для деионизации могут быть применены схемы с менее дорогими и

более емкими ионитами, например с сильнофункциональным ионитом

в первой колонне и слабофункциональным ионитом во второй. В по-

добной схеме наиболее часто используют смесь сульфо-катионита и

слабоосновного анионита. 

При этом на сильнокислотном сульфокатионите расщепляются ней-

тральные соли, а выделенные сильные кислоты поглощаются слабо-

основным анионитом.

Для слабощелочных вод возможен и обратный вариант с сильно-

основным анионитом в ОН–-форме и слабокислотным катионитом:

В этом случае ОН–-форма высокоосновного анионита расщепляет

нейтральные соли, а выделившиеся сильные основания поглощаются

слабокислотным катионитом, емкость которого примерно в 2 раза вы-

ше, чем емкость сульфокатионита. Большая емкость карбоксильного

катионита в некоторых случаях позволяет получить значительный эко-

номический эффект. Подобные схемы более удобны на стадии регене-

рации, хотя дают воду с меньшим электрическим сопротивлением.

Следует отметить, что анионитовая составляющая в большей степени

лимитирует эффективность работы ФСД.
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Раздельная регенерация катионита и анионита для слоя ФСД может

быть проведена в выносном аппарате или в специальной сорбционной

колонне (рис. 4.7). В этом случае регенерацию смешанного фильтра осу-

ществляют после разделения смеси анионита и катионита по плотности

гранул сорбента в процессе взрыхлительной промывки солевым раство-

ром определенной плотности. Менее плотный анионит в этом растворе

занимает верх колонны, более плотный катионит остается в ее нижней

части. В качестве разделительного слоя часто используют специальный

гранульный сополимер (Сп) – разделитель фаз, который образует сред-

ний по плотности слой между катионитом и анионитом. При этом реге-

нерация слоя разделенных ионитов проводится одновременно щелоча-

ми и кислотами с удалением солей из области среднего разделительного

слоя. Системы с эффективным применением ФСД работают на чистой

исходной воде с малым солесодержанием и допускают скорости подачи

до 50 м/ч при производительности 1000–10000 м3/ч.

Очистка и стандартизация питьевой воды. Пресная чистая вода уже

сегодня является наиболее критическим ресурсом с точки зрения про-

блем экоразвития и тенденции возрастания техногенной нагрузки. Это

связано с тем, что лишь незначительная часть гидросферы может рас-

сматриваться как ресурс, пригодный для использования. Так, по под-

счетам специалистов, объем потребляемой воды в мире в 2010 г. достиг-

нет 70–81% от суммарного ресурса пресных вод, пригодных для

использования. При этом, возможность многократного использования

воды определяется созданными в ходе эволюции живой природы мощ-

ными механизмами биологических рециклов ремедиации (восстанов-

ление качества) воды, превращающих воду в возобновляемый ресурс.

Однако накопление в поверхностных водах суши токсичных веществ

техногенного происхождения вызывает для ряда источников пресной

воды необходимость дополнительной сорбционной очистки питьевой

воды и воды для производства пищевых жидкостей.

Перед стадией ионообменной очистки исходную воду предвари-

тельно очищают от грубодисперсных, коллоидных и части растворен-

Рис. 4.7. Принципиальная схема регенерации разделенного смешанного слоя
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ных примесей, используя механическую очистку, коагуляцию, флоти-

рование, фильтрование и другие более дешевые виды очистки воды.

Ионообменные сорбенты широко применяют для улучшения ка-

чества питьевой воды и воды для приготовления пищевых жидкостей

[35, 37]. Наиболее часто для этих целей в локальных или маломас-

штабных установках используют процессы Nа-катионирования с пос-

ледующей регенерацией катионита концентрированными растворами

поваренной соли. При этом вода очищается от солей жесткости (умяг-

чение), а также извлекаются токсичные примеси органической и не-

органической природы. Из неорганических извлекаемых токсичных

веществ в первую очередь следует отметить катионную составляющую

(в основном двух- и трехвалентные катионы, а также катионы тяже-

лых металлов и железо):

Поскольку десорбция солей поливалентных металлов Mn+ (особенно

Fe3+) даже концентрированными растворами поваренной соли проис-

ходит недостаточно эффективно, для вод с большим содержанием желе-

за в схему включают специальные фильтры с сорбентом, содержащим

соединения марганца для окисления Fe(II) в Fe(III) с последующим уда-

лением Fe(OH)3 на механических регенерирующихся фильтрах.

Улучшение качества воды по анионной составляющей касается в

основном очистки вод определенных геохимических провинций, для

которых характерно повышенное содержание нежелательных или то-

ксичных анионов (сульфаты, гидросульфиды, бораты, анионные

ПАВ, а также токсичные техногенные анионы фенолятов и полихлор-

фенолятов). 

Низкоосновные аниониты обладают хорошими сорбционными

свойствами по слабодиссоциированным фенолам, бисфенолам, поли-

хлорфенолам и органическим кислотам. При этом образуются донор-

но-акцепторные комплексы кислот (HAn) или фенолов (ArOH). Сле-

дует отметить, что десорбция для низкоосновных анионитов

протекает значительно эффективнее по сравнению с сильноосновны-

ми анионитами.

.( )

.( )

,

.
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Обработка воды на анионитах позволяет также провести очистку

от гуминовых и фульвокислот, находящихся в природных поверхност-

ных водах и определяющих их цветность, а также некоторые другие

органолептические качества воды. Наличие таких кислот в ряде слу-

чаев лимитирует эффективность процессов водоподготовки. При их

сорбции может проходить «отравление» ионитов, когда сорбирован-

ные гуминовые и фульвокислоты заполняют поры ионита и затем

плохо десорбируются в обычных режимах регенерации. При этом на

стадии сорбции и десорбции значительно затрудняется внутренняя

диффузия в грануле.

Для обеспечения бактерицидности питьевой воды часто используют

хлорирование, при котором органические кислоты и фенолы, содержа-

щиеся в воде, могут дать весьма токсичные хлорорганические соедине-

ния класса диоксинов. Особенно опасно содержание в воде, подверга-

ющейся хлорированию, фенола и даже  его нетоксичных производных.

Например, некоторые пищевые красители дают в обычном режиме

хлорирования питьевой воды полихлорфенолы, способные к дальней-

шей конденсации до диоксинов.

Применение катионитов в Na-форме и анионитов в Cl-форме поз-

воляет заменить нежелательные ионные примеси, находящиеся обыч-

но в малых количествах в исходной питьевой воде, на ионы Na+ и Cl–.

Нормативное содержание этих ионов в питьевой воде достаточно высо-

ко, например, ПДКв по натрию составляет 8,7 ммоль/л (200 мг/л), по

хлоридам – 9,9 ммоль/л (350 мг/л).

Специальные нейтральные макропористые сополимеры Ст и ДВБ

способны эффективно поглощать нейтральные органические и осо-

бенно полиароматические соединения, причем некоторые из поли-

мерных сорбентов превосходят по емкости лучшие активированные

угли. При этом дополнительно вода очищается от недиссоциирован-

ных токсичных примесей органической и неорганической природы.

Большое значение в процессах водоподготовки имеют сорбенты с

бактерицидным эффектом, позволяющие решать основную проблему

питьевых вод – проблему бактериального загрязнения. Так, аниони-

ты в форме некоторых анионов-окислителей обеспечивают сильный

бактерицидный эффект. Наиболее известны сильноосновные анио-

ниты в форме I3
– аниона, эффективно используемые для очистки во-

ды и воздуха от бактериальных загрязнений и дезодорации. Подоб-

ные полииодидные формы [I2m ⋅ I
–] твердого сорбента (m = 1, 2)

способны выделять свободный иод в очищаемую среду (в воду или

воздух). Свободный иод и его комплексы обладают бактерицидным
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действием широкого спектра, и их применяют для поддержания бак-

териостатичности водных и газовых сред.

Широко известно применение Ag-содержащих сорбентов для полу-

чения бактериально чистой и питьевой воды. В качестве исходного сор-

бента – носителя серебра – использовали активированные угли, позд-

нее – катиониты. Нанесенное на катионит серебро может находиться в

ионной или металлической форме, причем ионная Ag+-форма катио-

нита обеспечивает большую остаточную концентрацию серебра в воде,

обычно содержащей следы аммиака. Это чрезвычайно важно ввиду вы-

сокой токсичности ионов серебра и жестких современных нормативов

по содержанию серебра в воде (ПДКв = 0,005 мг/л).

Портативные колонки и трубки с бактерицидными сорбентами различ-

ного типа используют в полевых условиях и чрезвычайных ситуациях для

получения питьевой воды из источников с высоким бактериальным фоном. 

В некоторых случаях, например при дефиците отдельных микроэле-

ментов в питьевой воде различных геохимических провинций, можно

изменять ионный состав питьевой воды, пропуская ее через слой сор-

бента, заряженного микроэлементами. Это касается в основном фтора,

иода, фтора и других микроэлементов, которые можно дозированно до-

бавлять в воду в необходимых расчетных количествах с помощью спе-

циально подготовленных и заряженных ионитовых фильтров.

4.2.2. Комплексное использование минерального

и органического сырья

Проблемы переработки невоспроизводимого сырья и выделения одно-

го или нескольких целевых компонентов осложняются постепенным

исчерпыванием богатых источников (залежи и руды) при их интенсив-

ном использовании и снижением концентрации целевого компонента

(Сцк) в сырье. В связи с этим промышленность вынуждена переходить

на технологически сложные источники сырья с нежелательными меша-

ющими примесями [31, 39, 40].

По мере снижения Сцк увеличиваются производственные расходы за

счет усложнения технологий переработки сложных многокомпонентных

технологических растворов. При этом, существует довольно четкая било-

гарифмическая зависимость между ценой выделяемого компонента и его

концентрацией в извлекаемом растворе (рис. 4.8). Часто извлечение одно-

го или нескольких компонентов сорбционными методами не обеспечива-
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ет необходимых технико-экономических показателей и только комплекс-

ное использование сырья позволяет улучшить конечные показатели*.

Сырьевые источники для производства неорганических веществ, да-

же в случае редких и рассеянных элементов, по исходному содержанию

целевого компонента существенно превосходят сырьевые источники

для производства сложных природных органических и биоорганических

веществ [21, 39–43]. Для подобных веществ, особенно биологически ак-

тивных, характерна малая или следовая концентрация извлекаемого

компонента при весьма сложном многокомпонентном составе исходно-

го раствора в сырьевых источниках. Поэтому даже наиболее дорогосто-

ящие неорганические вещества на несколько порядков уступают по це-

нам сложным органическим и биоорганическим веществам, тем более,

если речь идет о лекарственных препаратах последнего поколения. Био-

логически активные вещества (БАВ) извлекают из сложных биотехно-

логических растворов или экстрактов биологического сырья, содержа-

щих смеси близких по строению белковых компонентов. Проблема

концентрирования, селективного извлечения и получения субстанции

БАВ из сложного биологического и биотехнологического сырья решает-

ся методами сорбционной технологии и крупномасштабной препара-

тивной ионообменной хроматографии [40–43, 59–61].

Еще одна важная проблема, решаемая с применением ионитов и

сорбентов, – комплексное использование источников минерального и

* Поскольку области применения ионитов поистинне огромны и не могут

быть полно изложены в данной главе, автором была сделана попытка дать

лишь общие понятия и сведения по различным, менее известным, областям

применения [44–84].

Рис. 4.8. Взаимосвязь концентрации целевого компонента в исходном сы-

рье и цены целевого продукта
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органического сырья. Обычно сырье кроме основного целевого компо-

нента, содержит множество потенциально ценных компонентов, име-

ющих, как правило, меньшие концентрации, чем целевой компонент.

Для их извлечения необходимо применять методы ионного обмена на

селективных и комплексообразующих сорбентах с высокими коэффи-

циентами концентрирования. Дополнительное извлечение этих цен-

ных компонентов, во-первых, – это единственно правильная стратегия

экоразвития (рациональное и ресурсосберегающее использование сы-

рья); во-вторых, оно, как правило, существенно улучшает технико-эко-

номические показатели технологии получения основного компонента.

Комплексное использование минерального сырья является одной из

важнейших проблем рационального природопользования и ресурсо-

переработки, определяющих энергоемкость производства и экономику

технологий выделения целевых компонентов. Разделение компонентов

сложных смесей, например растворов вскрытия руд металлов в водной

фазе (гидрометаллургия), по сравнению с традиционной пирометал-

лургией менее энергоемко, не требует высоких температур при перера-

ботке масштабных сырьевых потоков и обеспечивает значительный эф-

фект энерго- и ресурсосбережения [21,39].

Рис. 4.9. Принципиальная схема аппарата для безфильтрационного сорб-

ционного выщелачивания рудной пульпы
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Яркий пример преимуществ сорбционных технологий – процесс

извлечения целевых компонентов из рудного сырья (безфильтраци-

онное выщелачивание). Этот процесс был разработан для комплекс-

ного извлечения целевых компонентов непосредственно из твердой

руды, взвешенной в водной суспензии, в твердую фазу сорбента.

Пульпа представляет собой взвесь твердой измельченной руды во

вскрышных растворах различных активных реагентов, благодаря ко-

торым целевые компоненты извлекают из руды. Фильтрация мелко-

дисперсных вскрышных суспензий руды в извлекающем растворе –

технически весьма проблемная и дорогостоящая операция, опреде-

ляющая основные технико-экономические показатели технологиче-

ского процесса и минимально приемлемую концентрацию целевых

компонентов в сырье.

Безфильтрационное выщелачивание заключается во вскрытии сус-

пензии (выщелачивание) мелкоизмельченной руды, например кисло-

той или щелочью, в присутствии гранул сорбента, когда твердые фазы

руды и ионита движутся противотоком в жидкой среде суспензии. При

этом в одном аппарате осуществляются извлечение целевых компо-

нентов из твердых частиц руды во вскрышной раствор и их одновре-

менная сорбция из вскрышного раствора на твердом сорбенте.

Этот метод впервые позволил значительно расширить ассортимент

экономически приемлемых технологий переработки бедных руд, т. е.

руд с пониженной концентрацией целевого компонента.

Процесс проводят в блоке специальных аппаратов, работающих

по принципу противотока фаз пульпы и твердого сорбента. На рисун-

ке 4.9 представлен типовой аппарат типа «пачук», в котором пульпа

проходит через расширенный слой (суспензию) сорбента, извлекаю-

щего целевые компоненты из вскрышного раствора. С помощью сжа-

того воздуха смесь пульпы и сорбента направляется в верхнюю часть

конуса (1 ) и далее на наклонное сито (2 ) дренажного устройства. Это

устройство пропускает мелкие частицы пульпы, которые выходят из

аппарата, в аппарате остаются более крупные зерна сорбента. Взвесь

заряженного сорбента удаляется из аппарата эрлифтом (3 ) и переда-

ется в другой аппарат, а свежий сорбент поступает в верхнюю часть

аппарата. 

Процесс может быть проведен как непрерывный на нескольких ап-

паратах в «карусели» с замкнутым циклом по фазе сорбента. При этом

в нескольких последовательных аппаратах проводится сорбция из фазы

пульпы, в следующих по ходу сорбента – регенерация, вспомогатель-

ные операции отмывки и кондиционирования сорбента [25].
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В зависимости от типа вскрышного реагента могут быть использова-

ны различные иониты, селективные к катионным или анионным ком-

плексам металлов в растворе:

Альтернативные источники минерального сырья. Проблема исчерпы-

вания традиционных источников невозобновимого минерального сы-

рья является основной проблемой экоразвития. Альтернативные источ-

ники минерального сырья – термальные, морские и океанские воды –

по запасам практически неисчерпаемы и содержат бóльшую долю тех-

нически ценных химических элементов нашей планеты. Однако кон-

центрации этих компонентов весьма низки и находятся на уровне

10–6–10–8 (0,01–1 ppm)*. Высокая способность избирательных сорбен-

тов к концентрированию и селективному извлечению целевого компо-

нента необходима для решения проблемы использования альтернатив-

ного минерального сырья (океанские, морские и термальные воды)

[21, 39, 44, 45].

В промышленном масштабе из морских и термальных вод уже в на-

стоящее время получают большую часть добываемого иода и брома,

термальные воды могут служить источником производства лития, це-

зия, рубидия и стронция. Известны пилотные технологии извлечения

урана и золота из морской воды, причем стоимость этих продуктов со-

поставима со стоимостью продуктов, полученных из бедных руд.

Извлечение биологически активных веществ и лекарственных препаратов.
Современная наука и техника требуют выделения и очистки большого

числа сложных органических веществ для медицинских и исследователь-

ских целей. Сорбционные технологии с их высокими возможностями к

селективному извлечению веществ из растворов малых и следовых кон-

центраций становятся незаменимой частью технологий выделения и

очистки БАВ и лекарственных препаратов [19, 24, 31, 40].

Проблемы концентрирования, селективного извлечения и получе-

ния субстанции БАВ обычно решаются сорбционными методами и ме-

тодами препаративной ионообменной хроматографии. Пример таких

* ppm (part per million) – международно принятая единица, отражающая со-

держание вещества в миллионных долях (10–6), аналогично этому ppb соот-

ветствует 10–9, ppt – 10–12.
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технологических решений – сорбционные технологии извлечения и

доочистки важных субстанций лекарственных веществ: гепарина, ин-

сулина, многих антибиотиков, важных аминокислот и многочисленных

препаратов крови. При этом в качестве источников сырья используют

биомассу животного или генно-инженерного происхождения.

Актуальной проблемой является и разделение оптических изомеров

БАВ; причем стоимость таких изомеров может различаться на 1–3 поряд-

ка. Подобное разделение можно провести на сорбентах со специально

введенными диссимметрическими функциональными группами, содер-

жащими фрагменты L- или D-изомеров (соответственно ФL или ФD в фа-

зе полимера с надстрочной чертой). Сорбенты с подобными группами

способны расщеплять рацематы с обогащением твердой фазы целевым

выделяемым изомером, а водной фазы – его антиподом [31, 42, 43, 50].

Далее, после элюирования с сорбента, элюат и водная фаза могут

быть подвергнуты рацемизации, и полученный из одного изомера раце-

мат снова возвращается на стадию разделения. При этом возникает воз-

можность создания замкнутых малоотходных технологий для получе-

ния дорогих оптически активных веществ.

2D → D ⋅L,   2L → L ⋅D.

Наибольшая известная в химии и биохимии избирательность взаимо-

действия реализуется при образовании иммунокомплексов «антите-

ло–антиген» (АТ⋅АГ) или «токсин–анатоксин». При иммобилизации од-

ного из компонентов в пористом полимерном сорбенте удается получить

высокоизбирательные иммуносорбенты. Подобные иммуносорбенты по-

лучают иммобилизацией на пористой полимерной матрице антител или

антигенов. Иммобилизованные функциональные группы содержат фраг-

менты антитела (П–ФАТ) или антигена (П–ФАГ) соответственно; именно

они придают сорбенту способность расщеплять весьма прочные иммуно-

комплексы, сорбируя один из компонентов и выделяя в раствор другой.

В этих случаях реализуется природная суперселективность, харак-

терная для подобных сложных биологических систем, в которых сорби-

руемый компонент и функциональные группы копланарно взаимодей-
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ствуют друг с другом. Иммуносорбенты способны извлекать свой анти-

под из сложных смесей для его препаративной наработки или извлекать

иммунный компонент из биологических жидкостей организма при

коррекции гипериммунных состояний. Аналогичные приемы исполь-

зуют для сорбционной наработки иммунокомпетентных материалов

путем извлечения и расщепления комплексов «антитело–антиген», со-

держащихся в биологическом сырье. 

Аналогичная система «токсин–анатоксин» может быть использована

для создания аффинных, селективных к токсинам сорбентов путем им-

мобилизации анатоксина на гидрофильной ионитовой основе. При этом

синтезированный иммуносорбент приобретает способность извлекать

многие токсичные компоненты из биологических жидкостей организма.

Так, при иммобилизации дифтерийного анатоксина был получен сор-

бент, обеспечивающий детоксикацию в постпериоде дифтерии [71].

Ионообменный синтез – препаративный или промышленный вари-

ант замены катионов и анионов в различных солях с использованием

ионитов [20–23, 46]. При этом возникает возможность эффективного

проведения ионного обмена в концентрированных (10–40%) растворах

в процессах синтеза разнообразных крупнотоннажных химических

продуктов и реактивов (соли, кислоты, основания).

В водных средах реакции обмена анионов в солях не могут обеспе-

чивать высокие выходы целевого компонента по прямой реакции:

KCl + NaNO3 KNO3 + NaCl.

Для осуществления гетерофазного варианта процесса в системе

«ионит–раствор» подобные реакции эффективно проводят с концент-

рированными растворами в динамических условиях, когда имеет место

преимущественная сорбция одного из компонентов. Так, известны

способы промышленного производства калийной селитры с использо-

ванием хлорида калия, азотной кислоты, нитратов металлов или отхо-

дов известняка по приведенным ниже схемам:

Обмен анионов в гомогенных средах может эффективно проходить

лишь в случаях со смещением равновесия в растворителях различной

,
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полярности, когда один из конечных продуктов выводят из сферы ре-

акции благодаря большой летучести, малой растворимости или образо-

ванию слабодиссоциированных соединений.

Метод двойного ионного обмена используется для промышленного

производства и очистки фосфорной, борной и рениевой кислот, а так-

же гетерополикислот. Например, из фосфатов кальция на сильнокис-

лотных катионитах (ПCat) или слабоосновных анионитах (ПAn) получа-

ют 30%-ную фосфорную кислоту по замкнутым схемам с переводом

ионитов в исходную форму*.

Ионообменный синтез применяют также и для производства ще-

лочных реагентов по непрерывным схемам с использованием доступ-

ного минерального сырья.

Извлечение ценных компонентов из водных сред. Селективные иони-

ты можно эффективно применять для извлечения ценных компонен-

тов, например драгоценных металлов из промывных вод и вспомога-

тельных растворов различных электрохимических технологий. Так, при

цианистом золочении унос солей драгметаллов с покрытыми изделия-

ми в ванну промывки напрямую определяет потери драгметалла. Эти

потери можно исключить или снизить путем извлечения цианауратов

золота на анионитах, аналогично этому могут быть извлечены и тетра-

хлоридные анионные комплексы золота, образующиеся при растворе-

нии золотых покрытий в царской водке.

Благодаря большому сродству анионитов к подобным комплексным

анионам можно эффективно извлекать ценные компоненты, нанесенные

на сорбенты, которые применяют в гетерогенном катализе, например сор-

* Над стрелкой показаны добавляемые реагенты, стоящие в левой части

уравнения химической реакции, под стрелкой – образовавшиеся вещества,

стоящие в правой части уравнения.
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бенты, заряженные металлами (Rh, Ir, Pt, Pd) или их комплексами. После

перевода в раствор металлов из отработанных гетерогенных катализаторов,

их извлечение проводят методам катионного или анионного обмена.

В некоторых случаях извлечение металла в виде анионных компле-

ксов позволяет организовать рецикл по основному крупномасштабно-

му реагенту. Примером этого является ранее практиковавшееся извле-

чение тиосульфатных комплексов серебра из фиксажных растворов,

которые после дополнительной очистки, доукрепления по тиосульфату

и подкисления могут быть возвращены в основной цикл.

4.2.3. Ресурсосберегающие и природозащитные технологии

Ионный обмен является стехиометрическим методом, когда на стадии

сорбции имеет место эквивалентный обмен ионов между фазам. При

этом вместо иона, извлекаемого из раствора в эквивалентных количест-

вах, в раствор поступает обмениваемый противоион из фазы сорбента.

Для полной регенерации отработанного ионита обычно необходим сверх-

стехиометрический избыток (от 1,1 до 3) регенерирующего реагента.

Экологическая целесообразность сорбционных технологий по жид-

кой или газовой фазе [21–23, 34, 39, 45] определяется снижением агрес-

сивности и может быть оценена по разнице величин агрессивности

входного и выходного потоков за вычетом допустимого сброса для вы-

ходного потока с концентрацией, меньшей ПДКi. Для случая стехио-

метрического ионного обмена используют разницу величин агрессив-

ности входного (Авх) и выходного (Авых) потоков. Агрессивность потока

определяют как объем газовой (м3) или жидкой фазы (л), загрязненный

до величины ПДК токсичным компонентом, содержащимся в потоке

Vi Ci за вычетом разрешенного (по предельно допустимым концентра-

циям ПДКi) конечного сброса Vi ПДКi.

где Кi – коэффициенты пересчета агрессивности для i-го извлекаемого

компонента, Vi – объемы водной фазы и Сi – концентрации соответст-

венно на входе и выходе сорбционной установки, ПДКi – предельно

допустимые концентрации в сбросных растворах.

.
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Возможность организации и эффективный рецикл по более дорого-

стоящей фазе сорбента (работа в ряде циклов «сорбция–десорбция»)

определяет технико-экономический уровень сорбционной технологии.

Наиболее перспективны процессы с замкнутым циклом по сорбенту,

предусматривающие регенерацию сорбента в исходную форму с возвра-

щением его в сорбционный цикл. В этом случае сорбент циркулирует в

рецикле «сорбция–регенерация» и эффективность процесса зависит от

срока службы (для ионитов) или количества циклов (для неорганиче-

ских сорбентов), которые может выдержать сорбент без существенной

потери сорбционных свойств. Стандартизованные гранульные иониты

выдерживают большое количество циклов и характеризуются сроком

службы 1–5 лет в зависимости от технологии и режима эксплуатации.

Потери сорбента возникают за счет истирания, разрушения гранул и

проскока их через дренажные устройства. В простых сорбционных тех-

нологиях с неподвижной твердой фазой для механически прочных

ионитов подобные потери невелики ~50–100 кг на 1 т ионита в год,

и обычно они компенсируются дозагрузкой свежего ионита.

Оценка экологической целесообразности и применимости сорбционных
технологий проводится по степени замкнутости циклов фазы сорбента и

жидкой фазы после сорбции, регенерации и вспомогательных опера-

ций. Общая схема возможного распределения материальных потоков

фазы сорбента и жидкой фазы (рис. 4.10) показывает альтернативные

варианты размещения всех возможных отходов сорбционного процесса. 

Рис. 4.10. Общая схема альтернативного распределения материальных по-

токов жидкой и твердой фаз в сорбционных процессах
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Наиболее экологически целесообразно включение возможных отхо-

дов в рецикл с утилизацией и комплексной переработкой сырья (пози-

ция 1 ). Жидкие и твердые отходы с малой концентрацией токсических

веществ (менее ПДКi) в соответствии с требованиями по защите окружа-

ющей среды и соответствующим величинам ПДКi могут быть сброшены

в окружающую среду (позиция 2). При повышенной токсичности отходов

после специальной обработки (концентрирование, нейтрализация или

обезвреживание) их необходимо поместить для организованного хране-

ния в отвалы (позиция 3 ) или специальные захоронения (позиция 4 ).

Для современных сорбционных процессов характерен стабильно ра-

ботающий рецикл по фазе сорбента. Сорбент служит носителем без су-

щественных механических потерь или без снижения параметров сор-

бента, поэтому обычно доминирующую долю отходов сорбционных

технологий поставляет жидкая фаза. 

По жидкой фазе наиболее перспективны и экологически целесооб-

разны процессы линии А, наиболее простыми и эффективными из ко-

торых является линия А–1, когда раствор после очистки от токсичных

или нежелательных примесей поступает в технологический рецикл для

последующей переработки. Иногда бывает достаточно извлечь приме-

си, мешающие последующей переработке, после чего продукт можно

включить в комплексную технологию. Целесообразен также рецикл

(линия В) по регенерационным растворам, содержащим компоненты,

ценные для последующей переработки.

Линия С предполагает образование нетоксичных растворов, кото-

рые по нормативам можно сбросить в окружающую среду. По линиям D

и E сбросные растворы в зависимости от содержания токсичных ком-

понентов должны быть подвергнуты дополнительным операциям (ней-

трализация, обезвреживание, концентрирование) или направлены на

организованное хранение в соответствии с позициями 3–4. По позици-

ям 3–4 может наблюдаться значительное увеличение расходов на орга-

низованное размещение отходов.

Преимущества процессов с замкнутым циклом сорбента особенно

важны при сорбции токсичных веществ, когда заряженный сорбент со-

держит большое количество токсичного вещества. При этом такой сор-

бент сам становится опасным отходом и для него необходимо органи-

зовывать специальное дорогостоящее обезвреживание или хранение на

специальных полигонах для высокоопасных отходов.

Обычно срок службы ионитовой загрузки определяется условиями

эксплуатации и требованиями к устойчивости технологии. Для целей

водоподготовки срок службы максимально равен (или меньше) 10 лет,
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в то время как в более агрессивных условиях при высоких требованиях

к качеству ионита, например для очистки вод первого контура в атом-

ных реакторах, срок службы загрузки не более 1 года. 

В процессе эксплуатации за счет механических и, главным образом,

осмотических воздействий происходят растрескивание, разрушение

гранул и унос разрушенных гранул с уменьшенными размерами через

дренажные устройства колонны. Эти потери во времени могут быть

значительными и требуют досыпки свежего ионита. 

Процессы с выносной регенерацией, гидротранспортом ионита,

а также процессы с изменением набухания на стадиях сорбции и десорб-

ции, как правило, сопровождаются относительно большими потерями.

Эксплуатационные потери объема ионитов полимеризационного типа

составляют 3–15% от объема засыпанного слоя в год, при этом для иони-

тов поликонденсационного типа потери значительно выше (10–35%).

Для относительно дешевых одноразовых сорбентов при сорбции, на-

пример драгоценных металлов на углях, этот цикл может заключаться в

сжигании с выделением ценного компонента без стадии регенерации.

Однако для сорбентов, насыщенных токсичными органическими со-

единениями, особенно с содержанием хлорароматических соединений,

термический способ обезвреживания мало применим из-за образования

супертоксикантов или необходимости тонкой очистки газовых выбро-

сов. Причем в случае элементоорганических соединений термический

способ обезвреживания вообще не может быть применим из-за возмож-

ности образования летучих и термически устойчивых элементооргани-

ческих соединений.

Организация водо- и газооборотных циклов и рециклов реагентов.
Высокая концентрирующая способность сорбционных методов позво-

ляет решить основной комплекс задач по организации рециклов газо-

вых и жидких технологических сред. Технически эти задачи сводятся к

удалению из потока газа или жидкости конкретных токсичных веществ

и снижению агрессивности очищаемого раствора. Подобная практика

широко применяется для защиты естественных и искусственных био-

логических водовосстановительных систем от негативных технологи-

ческих последствий при сбросе сточных вод [21–23, 45]. Извлечение

отдельных компонентов позволяет в дальнейшем использовать техно-

логические растворы для комплексной переработки и организации ре-

цикла, аналогично этому в рецикле используют и получаемые при де-

сорбции элюаты извлекаемых токсических компонентов.

Сорбционные процессы позволяют наиболее просто и эффективно

организовать дополнительные локальные рециклы по очистке воды и
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газов от токсичных веществ и исключить масштабное попадание особо

агрессивных ксенобиотиков в окружающую среду.

Очистка газовой фазы. Очистку газовой или паровой фазы также мож-

но проводить на различных сорбентах в специальных насыпных адсорбе-

рах. Одним из масштабных процессов очистки является сорбционный ре-

цикл паров растворителей, пример – очистка воздуха с извлечением

паров растворителей на АУ [33, 47] и нейтральных полимерных сорбентах.

Подобная система обычно хорошо регенерируется и дает возможность

выделить и утилизировать сорбированный растворитель. Например, бен-

зол сорбируется на 
–
АУ (твердая фаза с надстрочной чертой) и затем легко

десорбируется водяным паром при повышенной температуре:

Газооборотные циклы основываются на сорбции из основного

технологического газа примесей, накапливающихся в технологиче-

ском цикле. Обычно сорбционные процессы обеспечивают практиче-

ски полное извлечение целевого компонента или минимальные про-

скоковые концентрации, меньшие, чем соответствующие величины

ПДК. Примером такого рода процессов может быть очистка основно-

го потока водорода от незначительных примесей высокотоксичного

фосфина на сильнокислотных катионитах и создание оборотного ци-

кла газообразного водорода в технологии производства элементов ра-

диоэлектроники:

Аналогичные процессы могут быть использованы и для очистки

воздушных потоков от отдельных токсичных примесей, например серо-

водорода или аммиака.

В случае аммиака сорбция на катионите возможна не только за счет

образования солей аммония, но и за счет образования устойчивых

внешнесферных аммиакатных комплексов (n = 2÷3) при использова-

нии в качестве исходных Cа- или Cu-форм катионита [68].

В ряде случаев перевод металла из катионной формы в анионную

обеспечивает высокую селективность и степень извлечения целевого

( )

.

,

( () )
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компонента на анионитах на фоне других поливалентных металлов, на-

пример, извлечение такого высокотоксичного агента, как пары метал-

лической ртути, осуществляют в цикле переработки и обезвреживания

боя ртутных ламп и очистки газов откачки. Анионит в I3–-форме не

только сорбирует ионы Hg(I) и Hg(II), но и окисляет пары металличе-

ской ртути и диалкилртути, прочно удерживая ее три- и тетраиодидные

комплексы в твердой фазе [69, 70, 22].

Очистка оборотной воды. Методами ионного обмена можно извле-

кать отдельные токсичные анионы и катионы, обезвреживая различ-

ные водные среды. При этом сорбированные токсичные агенты можно

селективно элюировать и, если они представляют определенную цен-

ность, направлять их в рецикл регенерационных растворов, а регенери-

рованный сорбент направлять в следующий цикл сорбции. 

Известно использование насыпных фильтров, содержащих поли-

мерную слабонабухающую засыпку, для очистки технологических и

ливневых вод от больших количеств нефтяных загрязнений, образую-

щих эмульсии или дополнительную фазу в водной среде. 

Если в качестве засыпки применяют набухающие эластичные поли-

мерные материалы, например мягкую крупную крошку полиуретанов*,

то регенерацию подобных фильтров можно проводить либо механиче-

ским отжимом набухшего полимера (фильтры «Полимер») [71], либо

органическими растворителями с последующим разделением элюата

или его использованием в качестве добавок к топливу.

При малом содержании нежелательных примесей после их удале-

ния при сорбции возможна организация рецикла по технической во-

де или технологическому раствору, содержащему ценный компонент,

например Mn+. Подобные водооборотные циклы снижают агрессив-

* Фильтры «Полимер» используют для очистки производственных сточных

вод от масел и нефтепродуктов, не дающих с последними стойких эмуль-

сий. Допустимая концентрация масел и нефтепродуктов в исходной воде –

до 150 мг/л, взвешенных веществ – до 100 мг/л. Концентрация этих ве-

ществ в очищенной воде – до 10 мг/л. Допускается применение таких

фильтров для очистки ливневых вод.

( )

( )
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ность очищенной водной фазы и уменьшают долю потребления све-

жей воды:

Извлечение токсичных агентов из водных сред существенно ослож-

няется присутствием эффективных комплексообразователей (хлориды,

бромиды, карбонаты, органические полимерные кислоты), маскирую-

щих извлекаемые катионы. Сорбционные процессы на разнополярных

сорбентах позволяют извлекать различные ионные формы металлов:

как катионные, так нейтральные и анионные. 

Ионообменные установки целесообразно применять для очистки

сточных вод* от минеральных и органических ионизированных соеди-

нений и для их обессоливания с целью повторного использования очи-

щенной воды в производстве и утилизации ценных компонентов. 

Модификация и ремедиация почв ионитами. Модификацию почв про-

водят в двух направлениях: насыщение почв микробиогенными эле-

ментами с постепенным их дозированием в почвенные растворы и де-

токсикация почв сорбентами, прочно связывающими токсичные

вещества [49]. 

С помощью сорбентов можно проводить и ремедиацию (восстанов-

ление свойств) почв, загрязненных токсическими соединениями, а так-

же создавать искусственные почвы. Сама почва обычно содержит ряд

органических и неорганических компонентов, концентрирующих ток-

сичные вещества и препятствующих их накоплению в биомассе расте-

ний. Однако подобные сорбаты непрочны, сорбированные токсичные

агенты могут переходить из почвы обратно в поверхностные воды и,

в конце концов, попадать в пищевые цепи через сельскохозяйственную

* Согласно СНиП 2.04.03-85, сточные воды, подаваемые на ионообменные

установки, не должны содержать: солей свыше 3000 мг/л, взвешенных

веществ свыше 8 мг/л; величина ХПК (химическое потребление кислорода)

не должна превышать 8 мг/л. При большем содержании в сточной воде

взвешенных веществ и большей ХПК необходимо предусматривать ее

предварительную очистку.
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продукцию. В ряде случаев становится необходимой и ремедиация и

детоксикация земель. Для этих целей в почву вносят агросорбенты, ко-

торые прочно связывают токсичные вещества и препятствуют их попа-

данию в пищевые продукты [49].

Для выращивания растений в специальных условиях вне грунта

применяют ионитовые почвы. При этом смесь ионитов заряжается

ионами биогенных элементов и микрокомпонентами, необходимыми

для развития растений [48, 49]. Вода, выщелачивая иониты, дозирует

элементы, необходимые для длительного питания растений вне грунта.

Рецикл реагентов. В ряде технологий применяют значительные ко-

личества токсичных реагентов, в которых со временем накапливаются

нежелательные примеси, препятствующие дальнейшему использова-

нию реагента в технологическом цикле или снижающие его актив-

ность. Пример такого процесса – пассивация этаноламином (ЭА) ни-

келированных изделий с целью повышения их коррозионной

стойкости. При превышении предельной технологической концентра-

ции (ПТК) солей никеля в ЭА более 0,3 г/л пассивация проходит не-

эффективно и необходима замена реагента или очистка этаноламина

от этих солей (рис. 4.11) [72].

Сброс ЭА на очистные сооружения (очистка гидроксидом кальция)

практически исключен не только из-за его высокой токсичности, но и

из-за падения (с 95 до 55%) эффективности работы очистных сооруже-

ний по цветным металлам. Этаноламин образует прочные аминокомп-

лексы (этаноламин + гидроксиды металлов) и вследствие этого не оса-

ждается на очистных сооружениях.

Растворение осадков. Смеси катионита и анионита обладают спо-

собностью к растворению осадков нерастворимых в воде солей [46].

Рис. 4.11. Принципиальная схема байпасной линии очистки ЭА от солей

никеля
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Процесс проходит достаточно быстро без существенного изменения ве-

личины рН при смещении равновесия вправо за счет связывания и ис-

черпывания в растворе обоих ионов соли. Подобные процессы извест-

ны для солей бария и серебра.

Чистые ионообменные технологии. Основной вклад в эколого-эконо-

мический ущерб для типовых сорбционных технологий вносят щелоч-

ные или кислотные регенерационные растворы, тем более, что процес-

сы регенерации, особенно при высоких степенях очистки на стадии

сорбции, требуют расхода сверхстехиометрических количеств регене-

рирующих растворов. 

При организации регенерационных циклов в отсутствие токсич-

ных сорбатов в качестве регенерационных растворов можно приме-

нять растворы, содержащие биогенные элементы (фосфор, азот, угле-

род, калий и т. п.). В результате получаются регенерационные

растворы, которые могут быть использованы как компоненты жид-

ких и твердых удобрений. Так, для катионного обмена в качестве

элюирующих растворов можно применять такие кислоты, как фос-

форную, азотную или органические карбоновые. Вместо кислот мо-

гут быть использованы и кислые отходы, содержащие подобные био-

генные анионы X–:

где X = HPO4
2–, NO3

–, HCO3
–, RCOO–.

В случае анионного обмена на слабоосновных анионитах в качестве

элюирующих растворов могут быть применены растворы аммиака и со-

ды или содержащие их сбросные воды. При этом можно получать ком-

плексные удобрения, одновременно содержащие аммиачный и нитрат-

ный азот (NH4NO3).

Подобный комплексный подход к рациональному использованию

ресурсов позволяет существенно улучшить эколого-экономические по-

– +

– + – +
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казатели процесса за счет организации рецикла с уменьшением количе-

ства солевых сбросов и получением товарного продукта.

В ряде случаев эффективна электрохимическая регенерация иони-

та или смешанного слоя в межэлектродном пространстве диализатора

или электрохимическая генерация необходимых для регенерации реа-

гентов [37].

Известны эффективные ресурсосберегающие малореагентные схе-

мы регенерации карбоксильных катионитов после сорбции кальция,

магния или натрия угольной кислотой, поступающей под давлением из

газовой фазы в воду по псевдонепрерывной схеме:

Термическим или кислотным разложением карбонатов или бикар-

бонатов аммония, щелочных и щелочноземельных металлов удается

выделить углекислый газ, который затем снова поступает на стадию ре-

генерации карбоксильного катионита (CARIX-процесс). 

Некоторые физические воздействия позволяют ослабить связь «сор-

бтив–сорбент» или интенсифицировать медленную кинетику на ста-

дии регенерации. Это дает возможность использовать такие воздейст-

вия, как, например, ультразвуковую (УЗ) обработку ионита или подъем

температуры.

УЗ-обработка за счет интенсификации внутридиффузионной ста-

дии сорбции и регенерации обычно повышает емкость и коэффициент

внутренней диффузии, что улучшает технико-экономические показа-

тели всего процесса, лимитирующегося внутренней диффузией, а так-

же снижает расход и сбросы регенерационных растворов [51].

К малореагентным процессам следует отнести и процесс термиче-

ской регенерации ионитов, в котором движущей силой является темпе-

ратурный градиент вместо химического реагента.

Очистка от радионуклидов. В различных контурах современных ста-

ционарных и транспортных атомных реакторов, накапливаются про-

дукты коррозии и примеси, дающие в горячей зоне радиоактивные

изотопы. Очистку высокотемпературной контурной воды проводят

в байпасной линии (рис. 4.12) после дросселирования и охлаждения

в рекуператоре тепла до допустимой для сорбента температуры, чтобы

избежать термогидролиза и радиолиза ионитов [25, 52]. Жесткие усло-

вия горячей зоны реактора, излучение поглощенных радионуклидов и

высокая температура достаточно быстро разрушают иониты. Поэтому

,

.



400 Глава 4. Краткий очерк применения ионообменных материалов

иониты, применяемые в подобных условиях, обычно направляют на

специальное захоронение.

Намывные фильтры на порошкообразных ионитах используют для

очистки воды с малым солесодержанием, при этой технологии (относи-

тельно малая скорость – менее 5 м/ч) достигается бóльшая производи-

тельность, чем для фильтра смешанного действия.

Технологии, связанные с извлечением радионуклидов и работой

ионитов в «горячей зоне» при высокой радиационной нагрузке,

предъявляют более высокие требования по стабильности физико-хи-

мических свойств при комплексных радиационно-тепловых воздейст-

виях. К этому добавляются специфические требования по содержа-

нию в ионите определенных примесей, по радиационно-химической

и термо-радиационной стойкости самого ионита, а также органиче-

ских и неорганических продуктов, которые могут из него вымываться.

Работающие в «горячей зоне» иониты контролируют на содержание

химических элементов, способных давать долгоживущие изотопы или

радионуклиды с жестким излучением. В ряде случаев, в соответствии

с доминирующей концепцией захоронения радионуклидов в твердой

фазе, заряженные радионуклидами иониты после специальной обра-

ботки помещают в цементные или битумные блоки для хранения на

специальных полигонах.

Для некоторых радиохимических технологий определенные перспе-

ктивы имеют неорганические сорбенты. Так, цирконилфосфат может

быть использован для извлечения из сильнокислых и сильноминерали-

зованных радиоактивных растворов долгоживущего изотопа 137Cs; для

Рис. 4.12. Принципиальная схема байпасной линии и рекуператора тепла

в установке очистки контурных вод
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разделения продуктов радиоактивного распада урана 89Sr, 90Sr, 144Cs

в атомных реакторах, для отделения 95Nb и 95Zr от 106Ru; для извлече-

ния ионов таллия из растворов в производстве и при использовании со-

лей таллия [74–76].

Особое место занимает очистка от радионуклидов пищевых жидко-

стей и молока, полученных в районах с радиоактивным заражением ме-

стности [75].

4.2.4. Аналитические аспекты применения сорбентов

Применение сорбентов и специальных ионообменных материалов в

аналитической химии было одной из первых, весьма успешных облас-

тей применения сорбентов в науке и технике. Основные аспекты при-

менения ионного обмена в аналитической химии весьма обширны и

достаточно подробно освещены в литературе [43, 53–56] для различ-

ных видов хроматографии. Вначале обычные ионообменные смолы

использовали как селективные носители для разделения близких по

свойствам веществ и удаления мешающих анализу компонентов слож-

ных растворов практически для всей Периодической таблицы элемен-

тов. Обычно в аналитических обзорах рассмотрены первые оригиналь-

ные методики анализа с применением ионитов и обсуждены

теоретические разделы ионообменной хроматографии. Собственно с

масштабирования экспериментальных аналитических разделений

близких по свойствам веществ и ионов и начались широкое использо-

вание ионитов в аналитической и препаративной хроматографии,

а также разработка технологий комплексной переработки сырья и очи-

стки целевого компонента*.

Современная аналитическая химия позволяет решать важнейшие

аналитические задачи разделения, определения и концентрирова-

ния с использованием различных видов хроматографии: ионной,

аффинной, реакционной, газожидкостной и тонкослойной хромато-

графии и т. п. [43, 53–56]. Упомянутые области быстро развиваются,

однако обзор всех этих направлений выходит за рамки настоящего

пособия.

* Твердые фазы для разделения близких по свойствам веществ обычно полу-

чают на полимерных и неорганических носителях прививочной полимери-

зацией мономеров со специальными функциональными группами на по-

верхности носителя. Колонки с такими твердыми фазами показывают

высокую разделительную способность порядка нескольких тысяч теорети-

ческих тарелок.
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Благодаря достижениям современного аналитического приборо-

строения были созданы приборы для определения отдельных элемен-

тов и автоаналитические комплексы для определения ряда компонен-

тов в растворах сложного состава. 

В разделительных колонках современных хроматографов использу-

ют высокоэффективные специальные сорбенты – гранульные иониты

малой емкости с поверхностным расположением ионогенных групп и

малым размером зерен (1–50 мкм) в малых колонках объемом 1–2 мл,

обеспечивающих 50–1000 ВЭТТ на 1 см высоты колонки. Для подави-

тельных колонок применяют иониты большей емкости с бoльшим раз-

мером зерна (≤50 мкм). В качестве сорбентов наряду с ионитами приме-

няют также минеральные носители с различными привитыми

ионогенными группами. Подобные специальные иониты и некоторые

сорбенты широко используют в аминокислотных анализаторах и ионо-

обменных хроматографах для разделения и определения катионов и

анионов в многокомпонентных растворах – от сточных вод и до элект-

ролитного состава крови и других биологических жидкостей организма. 

В настоящее время объем использования обычных товарных иони-

тов в аналитических целях по сравнению с другими областями относи-

тельно невелик. Широко применяют лишь специальные иониты и со-

полимеры как твердые фазы для разделения. В то же время узкие

фракции товарных ионитов или моносферические иониты с малым

размером частиц эффективно используют в препаративной хромато-

графии для разделения сложных смесей близких по свойствам неорга-

нических и органических веществ (особенно БАВ). 

Еще одна важная область применения сорбентов в аналитической

химии и системе мониторинга качества окружающей среды – предва-

рительная подготовка и хранение арбитражных проб воды и воздуха.

Высокая способность сорбента к концентрированию целевого веще-

ства на микроколонках – ионообменных концентраторах объемом –

1–4 мл позволяет решить проблемы предварительного концентриро-

вания, арбитражного хранения и траспортировки проб до централь-

ной аналитической лаборатории. При этом возможно и селективное

групповое концентрирование ряда элементов с определением малых и

следовых количеств вещества, а также определение супертоксикан-

тов, действующие концентрации которых лежат далеко за пределами

прямых аналитических определений [57].

Иммобилизация ферментов на ионитах позволяет создавать тест-си-

стемы для определения токсичных агентов, обратимо или необратимо

ингибирующих ферменты. Подобные биотестеры дают возможность по
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степени ингибирования фермента определить индивидуальную кон-

центрацию такого агента или суммарную агрессивность суммы токси-

ческих агентов в питьевой воде и сточных водах [57]. Так, с помощью

тест-системы с иммобилизованной уреазой удается оценить количе-

ство ионов тяжелых металлов на уровне 10–6–10–8 (1–0,01 ppm), а вы-

сокотоксичных, например серебра и ртути, – на уровне 10–11–10–9

(10–5–10–3 ppm).

4.2.5. Специальные технологии

Гетерогенный катализ на ионитах широко используют в современных

процессах органического синтеза для кислотно-основного катализа

вместо растворимых кислот и оснований [58]. Одним из первых вари-

антов кислотно-основного катализа ионитами был катализ реакции об-

разования сложных эфиров сульфокатионитом (мягкое водоотнимаю-

щее средство вместо серной кислоты).

Известен кислотный катализ при окислении кетонов пероксидом

водорода до перкислот в присутствии более стойкого к окислению фо-

сфоновокислотного катионита с группами П–Р(О)(ОН)2 [77].

Примером создания природозащитной технологии является пре-

вращение высокотоксичного газообразного этиленоксида, используе-

мого для стерилизации полимерных изделий, в практически чистый

химический реактив – этиленгликоль [78]. При этом смесь паров воды

и этиленоксида пропускают через конвертер, заполненный анионито-

вым катализатором – высокоосновным анионитом в гидрокарбонат-

ной форме П–NR3
+HCO3

–.

По аналогии с гомогенным катализом металлсодержащие каталити-

ческие системы могут быть созданы и на ионитах. При этом использу-

ют соответствующие формы ионитов, содержащие металлы в виде со-

лей или комплексов. Широко известен гетерогенный ферментный

катализ с иммобилизацией ферментов на различных ионообменных

носителях. Такие носители дают возможность направленно регулиро-

вать транспорт исходного и превращенного вещества за счет изменения

типа ионогенных групп, эффективности внутридиффузионных про-
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цессов и пористости [79]. В ряде случаев удается создать каталитиче-

ские конвертеры для превращения БАВ. Например, мочевину в аммиак

можно превратить в динамических условиях на катионитах с иммоби-

лизованным ферментом – уреазой (П–Ure).

Гетерогенный катализ на ионитах имеет целый ряд преимуществ пе-

ред гомогенным. Это, в частности, меньшие значения энергии актива-

ции и возможность проведения процесса   непрерывно в динамических

условиях. Большим преимуществом является также легкое отделение

конвертируемой фазы от гетерогенного катализатора и отсутствие при-

месей от гетерогенной каталитической системы в превращенном про-

дукте. Значительные преимущества дает и возможность направленного

регулирования транспорта ионов исходного и превращенного вещества

за счет выбора типа ионогенных групп, заряда матрицы и заданного из-

менения коэффициентов диффузии. Направленное регулирование эф-

фективности транспорта позволяет оптимизировать тепловые потоки

для сильноэкзотермических реакций и обеспечивает большую термо-

стабильность ионита во времени.

Отдельно следует упомянуть полимерные носители для матричного

синтеза протеиновых фрагментов по Мерифилду [59]. Использование со-

полимеров стирола с небольшим количеством доступных хлорметильных

групп позволяет создавать определенные последовательности аминокис-

лот в белке и четко моделировать природные БАВ сложного строения [59].

Технологии с применением полимерных ионообменных реагентов.
Целый ряд преимуществ для тонкого органического синтеза дает

применение полимерных реагентов -ионитов, содержащих реакци-

онноспособные противоионы (катионы или анионы). Подобные ио-

нитовые реагенты по сравнению с обычными жидкими реагентами

позволяют проводить реакции в более мягких условиях, что чрезвы-

чайно важно для метастабильных БАВ. Наиболее эффективно прохо-

дят окислительно-восстановительные реакции на соответствующих

окисляющих или восстанавливающих формах ионитов [60, 61].

Для мягкого окисления применяют иониты в виде ионов окислите-

лей, например анионов IO3
–, ClO3

–, I3
–, а также в виде металлов высшей

валентности и надкислот R—C(O)OOH. В качестве восстановителей

используют иониты, заряженные ионами металлов-восстановителей,

гидрохиноном, гидразином или его производными. Проведение реак-

ций в динамических условиях при пропускании реагирующего вещест-

ва через колонку с полимерным реагентом позволяет избежать больших

(NH2 )2C=O +H2O
П–Ure
⎯ →⎯⎯⎯ 2NH3 +CO 2.
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избытков реагента, регулировать время контакта превращаемого веще-

ства с полимерным реагентом и существенно снизить концентрации

растворимых реагентов в конечном продукте.

К ионообменным смолам традиционно относят и окислительно-

восстановительные сорбенты, содержащие группы, обладающие окис-

лительно-восстановительным потенциалом. Например, сорбенты с

группами гидрохинона или других восстановителей широко применя-

ют для процессов обескислороживания водяного пара в высокотемпе-

ратурной энергетике [62].

Мембранные ионообменные технологии. Ионообменные мембраны

(диски и пленки из ионообменного материала) отличаются высокой

электроселективностью и пропускают в основном (на 95–99%) ионы с

зарядом, противоположным заряду на матрице. Так, анионитовые мемб-

раны пропускают преимущественно анионы, катионитовые – катионы. 

При наложении электрического поля в диализаторе с катионо- и

анионообменными мембранами происходят процессы селективного пе-

ремещения ионов через обе ионообменные мембранные перегородки

(электродиализ). Отличительные особенности метода электродиализа –

использование электроэнергии в качестве движущей силы процесса, от-

сутствие необходимости в химических реагентах и дополнительная воз-

можность электросинтеза кислот и щелочей в католитовой и анолито-

вой камерах. В диализаторах возможно и проведение электросинтеза

реагентов с заменой катиона или аниона. На рис. 4.13 представлено

обессоливание раствора нейтральной соли в центральной камере диали-

затора за счет селективного перемещения катионов натрия влево к като-

Рис. 4.13. Принципиальная схема работы трехкамерного диализатора с се-

лективно проницаемыми ионовыми мембранами
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ду через катионообменную мембрану (МК) и анионов хлора вправо к

аноду через анионообменную мембрану (МА). При последовательном

соединении центральных камер нескольких электродиализных аппара-

тов получают обессоленную воду хорошего качества [37].

Вместо засоленной воды в центральную камеру можно помещать за-

ряженный ионит. При этом можно проводить его эффективную регене-

рацию, что и используется в ряде ионообменных процессов.

В последнее время для диализа применяют биполярные ионообмен-

ные мембраны (рис. 4.14). Подобные мембраны имеют два слоя – кати-

онитовый и анионитовый, затрудняющие или полностью блокирую-

щие транспорт соответственно катионов и анионов и свободно

пропускающие нейтральные молекулы воды или других растворителей.

Эта особенность биполярных мембран позволяет использовать их для

обессоливания сильноминерализованных вод, а также для переработки

и концентрирования таких вод. Аналогичную селективность к раство-

рителю – воде показывают и амфотерные мембраны, одновременно со-

держащие катионо- и анионообменные группы.

Технология топливных элементов. Применение ионообменных мемб-

ран в топливных элементах позволяет получать электроэнергию за счет

химической энергии в системе «окислитель–восстановитель». Подоб-

ные источники тока впервые были разработаны для энергоснабжения

космических кораблей.

Одной из первых подобных систем были топливные элементы, рабо-

тающие на основе реакции образования воды из водорода и кислорода

[64]. В водород-кислородном топливном элементе (рис. 4.15)

кислородная и водородная камеры разделены катионообменной мемб-

раной, например на основе фторированного сульфополистирола. Со

стороны водородной камеры на мембрану нанесен слой платинового ка-

тализатора, значительно интенсифицирующего образование воды из

двух диффундирующих газов. Два токосъемника с обеих сторон мембра-

ны обеспечивают съем электроэнергии. Образующаяся вода отводится

через специальный фитиль и может быть использована для водоснабже-

ния, например в космических кораблях. Известны и другие системы

Рис. 4.14. Принципиальная схема работы биполярной ионитовой мембраны



4.2. Основные области применения сорбентов и ионообменных… 407

«окислитель–восстановитель», в которых в качестве окисляемого веще-

ства используют органические соединения, например метанол.

В последнее время в топливных элементах применяют допированные

мембраны. Такие мембраны представляют собой термостабильные плен-

ки, в которые введены кислоты (фосфорная, серная и др.), достаточно

прочно удерживаемые образующимися связями «полимер—кислота».

4.2.6. Применение сорбентов и ионообменных материалов в медицине

Сорбционные методы детоксикации и коррекции электролитного состава

физиологических жидкостей человеческого организма широко использу-

ют в современной эферентной медицине (медицина выведения) [65–67].

Действие сорбентов в основном направлено на детоксикацию организма

путем выведения различных токсических веществ, например эндогенных,

которые могут накапливаться в организме при недостаточной функции

органов выведения, или экзогенных, попадающих в организм извне.

Применение монополярных ионитов по сравнению с АУ позволяет

реализовать принцип ионной избирательности и селективно извлекать

метаболиты катионного типа на катионитах, а анионные метаболиты

на анионитах, существенно не изменяя концентрацию необходимых

организму биологически активных веществ и форменных элементов.

Энтеросорбенты – сорбенты для пероральной детоксикации организ-

ма, их широко используют при отравлениях неизвестными органически-

ми ядами. Наиболее просты в применении энтеросорбенты, селективно

извлекающие эндо- и экзогенные токсичные вещества из желудочно-ки-

шечного тракта. Селективные энтеросорбенты впервые были примене-

ны перорально для коррекции рН желудочно-кишечного тракта (анио-

ниты для снижения кислотности в желудке). Энтеросорбенты на основе

Рис. 4.15. Принципиальная схема водородно-кислородного топливного

элемента
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сульфополистирольных катионитов при пероральном приеме обеспечи-

вали снижение уровня калия и аммония в крови при гиперкалиемии [80]. 

Пероральное применение селективных энтеросорбентов позволяет

лечить хронические профессиональные и острые отравления (свинцом,

ртутью, бериллием, тяжелыми металлами), а также снижать уровень ка-

лия в крови и снимать токсический эффект в пост-периоде при приме-

нении многих токсичных лекарственных препаратов. АУ используют

как своеобразные детоксиканты-антидоты, поглощающие токсичный

агент при различных отравлениях.

Специальные сорбционные патроны на основе фосфата циркония

нашли применение для очистки и регенерации диализата при гемодиа-

лизе в аппаратах типа портативной искусственной почки. В последую-

щих разработках в патрон был включен уреазный конвертер на основе

анионита с иммобилизованной уреазой для превращения мочевины в

хорошо сорбирующийся аммиак.

Позже сорбенты стали использовать как гемосорбенты для извлече-

ния метаболитов и БАВ из метастабильных физиологических жидко-

стей организма человека (крови, лимфы, плазмы или ликвора). В боль-

шинстве случаев применение очищенных и стандартизованных

ионообменных сорбентов для очистки крови (гемосорбция) осложня-

ется травмой форменных элементов крови (в основном тромбоцитов и

иногда даже эритроцитов). Широкое использование сорбентов в каче-

стве гемосорбентов стало возможным с разработкой гемо- и биосовме-

стимых материалов, не травмирующих форменные элементы крови.

Био- и гемосовместимые сорбенты (гемосорбенты, энтеросорбенты,

плазмосорбенты, антидоты) позволяют проводить непосредственную

детоксикацию крови, лимфы, плазмы и ликвора от метаболитов эндо-

генного происхождения анионной, нейтральной и катионной приро-

ды, концентрация которых повышается при функциональной недос-

таточности экскреторных органов (органы выделения) – печени,

почек или при экзогенной интоксикации. 

На гемосовместимых катионитах наиболее эффективно извлечение

метаболитов катионного типа, например, у больных с почечной недо-

статочностью и повышенными концентрациями калия, аммония, мо-

чевины и биогенных аминов в крови. При экзогенных отравлениях

возможно извлечение катионов токсичных металлов, радионуклидов и

полиаминов. На полимерных аналогах унитиола (селективный катио-

нит с активными тиольными группами) успешно извлекали перораль-

но остатки токсичного в постпериоде действия противоракового пре-

парата – цис-аминоплатината [81].
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При печеночной недостаточности из крови необходимо извлекать в

основном анионные метаболиты (желчные кислоты, билирубин, пирува-

ты, лактаты, ацетаты). Эффективно извлечение фенолов и их производ-

ных, а также анионных комплексов металлов экзогенной природы [82].

Гемосорбционная очистка крови может быть проведена и от токсич-

ных веществ нейтрального типа экзогенного происхождения (барбиту-

раты, суррогаты алкоголя, хлорированные углеводороды).

Селективные аффинные гемосорбенты для извлечения сложных БАВ

синтезируют иммобилизацией антиподов извлекаемых БАВ [50, 81].

Так, катионит с иммобилизованным гаптоглобином позволяет извле-

кать из крови токсичный свободный гемоглобин [83].

Иммобилизация анатоксинов позволяет придать сорбенту селек-

тивность к соответствующему токсину. Аналогично синтезируют им-

муносорбенты по принципу иммобилизации антипода, например,

для лечения столбняка, газовой гангрены и т. п. Так, иммобилизаци-

ей дифтерийного анатоксина получен сорбент, селективный к диф-

терийным токсинам [81]. Известны сорбенты для селективной сорб-

ции липидов низкой и особо низкой плотности, высокий уровень

которых четко коррелирует с атеросклеротическими изменениями в

организме человека. Аффинные сорбенты позволяют извлекать

многочисленные факторы свертывания, практически не затрагивая

их антагонистов, снижают свертывающую способность крови и

плазмы и могут быть использованы для лечения тромбоэмболиче-

ских состояний.

Используя сорбаты бактерицидных компонентов (катион серебра,

трииодид-анион, органические бактерициды и т.п.) или создавая по-

добные фрагменты в структуре ионита удается получить сорбенты с ба-

ктерицидной, вирулицидной и спороцидной активностью широкого

спектра (стрептококки, стафиллококки, сибирская язва, микоплазма,

уреаплазма, лихорадка Эбола и т. д.) [85].
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