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ВВЕДЕНИЕ
Среди сетчатых полиэлектролитов особое мес-

то занимают полимеры, несущие карбоксильные 
функциональные группы. Особое значение приоб-
рели карбоксильные катиониты в связи с синтезом 
нового класса ионитов — структурно устойчивых 
карбоксильных катионитов, мало меняющих свою 
конформацию при изменении степени нейтрализа-
ции и ионной силы окружающего раствора и со-
храняющих почти без изменения степень набуха-
ния при ионизации или протонировании карбок-
сильных групп.

Благодаря электронодонорным свойствам кис-
лорода функциональной группы, карбоксильные 
катиониты могут вступать не только в реакции 
ионного обмена, но и образовывать комплексы с 
ионами металлов. Они обладают гетерогенностью 
в набухшем состоянии и содержат крупные каналы 
в своей структуре. В карбоксильных катионитах, 
полученных на основе акриловой и метакриловой 
кислот, реализуется очень высокая объемная кон-
центрация карбоксильных групп. В протонирован-
ной форме они не обменивают катионы с нейтраль-
ными растворами солей, но хорошо сорбируют в 
диапазоне значений рН = 7,4÷14. Сорбционные 
свойства карбоксильных катионообменников во 
многом зависят от физической структуры их поли-
мерной матрицы, поэтому представляет интерес 

изучить влияние природы кросс-агента на харак-
теристики катионитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Влияние природы сшивающего агента карбок-

сильных катионитов на их сорбционные характе-
ристики было определено на примере слабокис-
лотных карбоксильных катионообменник гелевой 
структуры КБ-2 и КБ-2э, отличаются лишь приро-
дой кросс-агента. Монофункциональный карбок-
сильный катионит КБ-2 выпускается промышлен-
ностью и является продуктом омыления сополиме-
ров метилового эфира акриловой кислоты с диви-
нилбензолом (ДВБ).

Катионообменник КБ-2э получен путем сопо-
лимеризации метакриловой кислоты и дивинило-
вого эфира диэтиленгликоля (ДВЭДЭГ) 

 –СН2–СН2–O–СН2–СН2–O–СН2–СН2–.

Кондиционирование катионообменников про-
водилось по стандартной методике [1, 2] цикли-
ческой обработкой растворами гидроксида натрия, 
соляной кислоты с концентрациями 1 моль/дм3 и 
водой после смены реагента. Затем образцы высу-
шивались до воздушно-сухого состояния и полу-
чали ионообменники, готовые к исследованиям. 

Некоторые физико-химические показатели кати-
онообменников, представленные в табл. 1, опреде-
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лены по стандартным методикам [1] и для КБ-2 со-
ответствуют техническим условиям [3].

Применение ДВЭДЭГ в качестве мостикообра-
зователя обусловливает более гибкую пространс-
твенную сетку и должно способствовать улучше-
нию сорбционных и комплексообразующих свойств 
ионообменника по сравнению с известным КБ-2. 
Кроме того изменение сорбционных характеристик 
КБ-2э по сравнению с КБ-2 может быть вызвано 
проявлением электронодонорных свойств атомов 
кислорода сшивающего агента, как определено в 
[4] при изучении сорбционных свойств КБ-2Т, 
имеющего в качестве сшивающего агента тетрави-
ниловый эфир пентаэритрита (ТВЭПЭ).

Проверка данного предположения была прове-
дена с помощью потенциометрических исследова-
ний указанных катионообменников, построения 
изотерм и измерения энтальпии сорбции ионов 
меди(II) и никеля(II) из водных растворов. 

Для определения параметров кислотно-основно-
го равновесия применяли потенциометрическое 
титрование исследуемых образцов катионообменни-
ков на иономере И-130. Кривые потенциометричес-
кого титрования получали методом отдельных наве-
сок и по уравнению Гендерсона-Хассельбаха [1]

 рKа = рН + nlg a
a1-

, (1)

рассчитывали степень диссоциации функциональ-
ных групп ионообменников (α), показатель конс-
танты кислотно-основного равновесия (рKа) и па-
раметр n, связанный с электростатическим взаи-
модействием функциональных групп.

Изотермы получали методом переменных кон-
центраций в стационарных условиях при темпера-
туре 298 К, после установления равновесия опре-
деляли в растворе концентрацию ионов меди (II) 
йодометрическим, а ионов никеля (II) комплексо-
нометрическим титрованием.

Количество поглощенного вещества (сs, моль/г) 
устанавливали по формуле
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где сисх и сравн — исходная и равновесная концент-
рация вещества в растворе, моль/дм3, V — объем 
раствора, дм3, m — масса навески ионита, г.

По результатам экспериментов оценивали коэф-
фициенты распределения катионов металлов между 
фазой сорбента и раствора (k) по формулам:
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Кроме того, в работе оценили статическую 
сорбционную емкость ионитов по ионам металлов 
(СЕmax, ммоль/г) и кажущуюся концентрационную 
константу ионообменного равновесия (Kс), для 
этого использовали линейное уравнение изотермы 
сорбции вида
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и методом наименьших квадратов получили фун-
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Тепловые эффекты нейтрализации катионооб-
менников и сорбции ионов металлов на КБ-2 и 
КБ-2э при температуре 298 К определяли на диф-
ференциальном теплопроводящем микрокалори-
метре МИД-200 [5]. Энтальпию взаимодействия 
рассчитывали из трех параллельных опытов, пог-
решность ее определения не превышала 2%. Изме-
нение энтальпии в изучаемых реакциях рассчиты-
вали с учетом параллельно протекающих процес-
сов, например, энтальпии набухания матрицы ка-
тионообменников, которую измеряли в дополни-
тельных опытах.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Кривые титрования карбоксильных катионооб-

менников в протонированной, депротонированной 

Таблица 1
Физико-химические характеристики исследуемых катионообменников

Катионит Внешний вид Объем ионита
в Н+-форме, см3/г

Массовая 
доля сшивающего 

агента, %

Влажность
(Н+-формы), %

Влажность
(Na+-формы), %

КБ-2 Сферические зерна 
белого цвета

4,5 3 8,26 19,24

КБ-2э 4,4 3 9,41 19,62
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и медной формах, представленные на рис. 1, имеют 
классическую форму и свидетельствуют об одина-
ковой природе функциональных групп в обоих 
ионитах. 

Некоторые различия отмечены в кривых тит-
рования медных форм, поскольку, несколько отли-
чается природа образовавшихся медных соедине-
ний в фазе КБ-2 и КБ-2э. Рассчитанные по уравне-
нию Гендерсона-Хассельбаха (1) характеристики 
кислотно-основного равновесия в изучаемых ка-
тионитах представлены в табл. 2. Полученные 
данные свидетельствуют о незначительном умень-
шении кислотного характера функциональных 
групп опытного катионообменника с одновремен-
ным увеличением электростатического взаимо-
действия функциональных групп. Несколько выше 
обменная емкость КБ-2э по сравнению с КБ-2, что, 
возможно, является следствием увеличения коли-
чества донорных атомов кислорода.

Величины энтальпии нейтрализации –ΔнH, 
полученные микрокалориметрическим методом и 
приведенные в табл. 2, показывают, что нейтрали-
зация карбоксильных групп КБ-2 протекает с более 
низким экзотермическим эффектом по сравнению 
с катионитом с ДВЭДЭГ, что вероятно, обусловле-
но возрастанием гибкости полимерной матрицы и 
снижением энергетических затрат на конформаци-
онные перестройки.

Состояние ионообменного равновесия зависит 
от свойств ионообменника и электролитов, нахо-
дящихся в растворе, их концентрации и темпера-
туры. Анализ литературных данных показывает, 
что исследование сорбции ионов переходных ме-
таллов часто относится к Н+-форме карбоксильных 
катионообменников, несмотря на то, что их рабо-
чий диапазон лежит в щелочной области. В работе 
были получены изотермы сорбции катионов ме-
ди (II) и никеля (II) на исследуемых протонирован-

Таблица 2
Кислотно-основные характеристики исследуемых катионообменников при температуре 298 К

Катионит

Функция 

pH =
-

È
ÎÍ

˘
˚̇

f lg
a

a1
рKа n ПОЕ, 

ммоль/г
–ΔнH, 

Дж/моль

КБ-2 рН = 4,95–1,55х 4,95 1,55 10,85 2260

КБ-2э рН=5,61–2,17х 4,78 2,11 12,47 1220

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования КБ-2 (а) и КБ-2э (б) в протонированной (1), депротонированной 
(2) и медной (3) формах.

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ МАТРИЦЫ КАРБОКСИЛЬНЫХ КАТИОНИТОВ НА СОРБЦИЮ...
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ных и депротонированных формах катионитов. 
Процесс сорбции ионов переходных металлов 
карбоксильным катионообмеником в Na+-форме 
можно представить следующим уравнением:

 
2 COONa Me(H O)

Me COO H O 2Na 4H O

2 N
2

2 2 N 4 2

( ) + [ ] ´

´ ( ) ( )È
Î

˘
˚ + +

+

-
-

+

Изотермы сорбции ионов Ni2+ и Cu2+ катионооб-
менниками КБ-2 и КБ-2э представлены на рис. 2.

Вид изотерм сорбции ионов меди (II) несколь-
ко отличается от изотерм Ленгмюра, что может 
быть связано с образованием в фазе сорбента ком-
плексов неоднородных по составу [6]. Причем 
подвижные полимерные цепи длинноцепного сши-
вающего агента ДВЭДЭГ делают достаточно под-
вижными функциональные группы катионита и 
возможно образование комплексов меди (II) не 
только с двумя карбоксильными группами. 

Рассчитанная по уравнению (4) максимальная 
величина сорбционной емкости (СЕmax) по ионам 
Ni2+ и Cu2+, коэффициенты распределения ионов 

между фазой ионита и раствором (k) по уравнению 
(3) и показатели константы обмена (рKу) для КБ-2 
и КБ-2э представлены в табл. 3.

Для карбоксильных катионитов характерно об-
разование достаточно устойчивых комплексов с 
изученными металлами и повышенное сродство к 
катионам меди (II) по сравнению с ионами никеля 
(II), однако селективность и предполагаемая степень 
извлечения, о которой можно судить по величине 
СЕmax, выше на КБ-2э. Несколько увеличивается 
устойчивость комплексов меди на КБ-2э, что может 
быть связано с возможностью образовывать неко-
валентные связи с атомом кислорода ДВЭДЭГ.

Рассчитанные на основании микрокалоримет-
рических исследований энтальпии сорбции (ΔсH, 
кДж/моль) катионов на карбоксильных катионитах 
в депротонированной форме при разных степенях 
заполнения сорбента ( x ) приведены в табл. 4.

Обмен ионов натрия на ионы меди(II) и 
никеля(II) сопровождается эндотермическим эф-
фектом, что является следствием нарушение ло-
кальной электронейтральности фазы катионноб-
менника в форме двухвалентного иона и изменения 
энергии гидратации входящего в катионит иона. 
Поэтому энтальпия сорбции изученных катионов 
зависит от степени заполнения ионитов данным 
видом ионов. Установлено, что при низких степенях 
заполнения вплоть до x  = 0,5 происходит снижение 
ΔсH, а затем величина изменения энтальпии стано-
вится практически постоянной, при этом природа 

Рис. 2. Изотермы сорбции ионов меди (II) (1, 3) и нике-
ля (II) (2, 4) на КБ-2 (3, 4) и КБ-2э (1, 2) при 298 К и 
ионной силе 0,1. 

Таблица 3
Сорбционные характеристики исследуемых 
катионообменников при температуре 298 К

Кати-
онит

рKу СЕmax, ммоль/г k

Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+

КБ-2 4,58 4,43 4,61 3,87 1,2 1,7

КБ-2э 5,44 4,08 5,18 4,61 0,9 0,6

Таблица 4
Энтальпии сорбции (ΔсH, кДж/моль) на карбоксильных катионитах ионов меди (II) и никеля (II) 

при различных степенях заполнения ( x ) и 298 К

Катионит
x

0,05 0,15 0,35 0,62 0,85

Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+ Cu2+ Ni2+

КБ-2 31,8 18,6 22,4 9,8 10,1 8,4 2,36 2,51 2,29 2,33

КБ-2э 32,2 19,4 23,7 10,1 10,8 9,3 2,41 2,62 2,35 2,38

В. Ф. СЕЛЕМЕНЕВ, Л. П. БОНДАРЕВА, Д. В. ОВСЯННИКОВА, П. Ю. КОЛОБОВ И ДР.



148 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 10, № 2, 2008

кросс-агента практически не влияет на нее, то есть 
определяющими в энергетических характеристиках 
обмена является природа функциональных групп, 
а не природа сшиваюшего агента. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, катионит КБ-2э благодаря до-

полнительным атомам кислорода в сшивающем 
агенте, меньшей жесткости полимерного каркаса и 
большей пористости его поверхности по значениям 
сорбционной емкости, коэффициентам распределе-
ния, энергетическим затратам не уступает промыш-
ленному катионообменнику КБ-2. Благодаря высо-
кой проницаемости КБ-2э он может эффективно 
использоваться для выделения и концентрирования 
больших по размеру ионов, главным образом био-
логически активных веществ из водных растворов 
с различным солевым составом, их высокая прони-
цаемость сочетается с термодинамической избира-
тельностью и обратимостью ионов.
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