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СОРБЦИЯ ПАРОВ ВОДЫ КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИМ

ИОНООБМЕННЫМВОЛОКНОМ В Cu2+-, Ni2+. И Со2+-ФОРМЕ

Б. М. Кац, л. М. Кутовая, М. ю. Лазарев

Изучению сорбции паров воды карбоксилсодержащим ионообменным

волокном на основе полиакрилонитрила в Н+.. , Li+.. , Na+.., 1<+.., Са2+- и

Sг2+-формах посвящена работа [Г]. Данные о гидратации такого во­

локна в форме катионов переходных металлов или их катионных комп­

лексов в литературе отсутствуют.

Мы получили образцы карбоксилсодержащего ионообменного во­

локна в форме двухвалентных катионов переходных металлов (Си2+,

Ni2+, Со2+) И их амминокомплексов и исследовали их гидратацию.

Синтез и основные характеристики карбоксилсодержащего ионооб­

меннаго волокна виан КИ-!, полученного омылением сшитого гидра­

зингидратом полиакрилонитрильного волокна нитрон, описаны в моно­

графии [2]. Различные солевые формы исследуемого волокна с мак ..
симальным содержанием переходного металла получали в динамиче­

ских условиях путем обработки исходного образца в Nа+-форме 5-
7 О/о-ным водным раствором CUS04, Ni(NОЗ) 2 или Со(NОЗ~2 ДО_ ..выаав-; _
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нивания концентраций ионов соответствующего металла в исходном

растворе и фильтрате. Полученные после промывки дистиллированной

водой образцы ионообменного волокна в Си2+- , Ni2+- или Со-т-форме

переводили в соответствующую метал.паммиачную форму путем насыще­

ния 7-1 О О/О -ным водным раствором NH40H. Содержание меди в по­

лученных образцах определяли иоДометрически [3], никеля и кобаль­

Та - трилонометрически [4], аммиака - по методу Кьельдаля [5].
Статическая обменная емкость исходного волокна по 0,1 н. раствору

NaOH равнялась 5,2 мг-экв/г, содержание ионов переходных металлов

и NНз указано в таблице. Приведенные величины содержания ионов

металлов в Си2+_ , Ni2+-, Со-т-формах ионообменного волокна хорошо

соответствуют известному ряду сродства двухвалентных металлов к

слабокислотным катионитам при сорбции из нейтральных и слабокис­

лых растворов, а обработка раствором NH40H приводит к закономер­

ному снижению содержания иона металла в соответствующей аммиач­

ной форме. При этом необходимо иметь в виду, что приведенные в

таблице результаты анализа отражают лишь валовое соотношение

Ме2+ : NНз, в то время как в фазе ионита могут одновременно присут­

ствовать различные по составу акваамминокомплексы, включая симмет­

ричные тетрааммины меди и тетра- и гексааммины никеля и кобальта [6].

Гидратация карбоксилсодержащего ионообменного волокна 8ИОН КН·1 в различных

иоиных формах

Ионная форма Количество поглощенной воды. ммоль/г

Противоион
IИОН металла Iмн; ммоль/г йm ав йпмг-экв/г

Си2+ 4,1 5,20 9,6 21,6
"[Сu(NНз)n ] 2+ 3,6 3,0 5,25 9,6 18,7
Ni 2+ 4,1 4,80 11,0 22,6
[Ni(Nнз)n] 2+ 3,8 2,1 5,25 11,0 20,0
с02+ 3,7 4,50 12,6 22,8
[Со(Nнз)n ) 2+ 1,7 6,2 5,55 12,6 20,4

Изотермы сорбции снимали на вакуумной адсорбционной установ­

ке с кварцевыми пружинными весами Мак-Бэна-Бакра при температу­

ре 293 К. Для опытов использовали полоски ионообменного волокни­

стого материала, полученного из исследуемого волокна иглопробивным

способом. Указанные полоски размером примерно 50Х 6Х 6 мм и мас­

сой 0,3-0,4 г подвешивали непосредственно к пружинам весов и после

откачки при 323 К и остаточном давлении около 1 Па использовали

для снятия изотерм сорбции паров по методике, описанной в [7].
Приведенные на рисунке изотермы сорбции паров воды исследуе­

мыми образцами независимо от природы противоиона имеют S-образ­

ную форму, характерную для полимолекулярной адсорбции, и удовлет­

ворительно спрямляются в координатах уравнения ·БЭТ [8]. Хотя при­

менение этого уравнения в данном случае, как и для всех набухающих

сорбентов, носит формальный характер, рассчитанные с его по­

мощью и приведенные в таблице величины емкости условного моно­

слоя ат можно использовать для качественного описания данного

процесса.

Неожиданным является тот факт, что изотермы сорбции незакомп­

лексованной и закомплексованной ионных форм для одного и того же

металла во всех случаях пересекаются в точке В, расположенной в

области 0,65-0,75 РjРsи. отвечающей указанномув таблице количеству

поглощенной воды ав. Сама по себе указанная точка не имеет особого

физического смысла, поскольку пересечение одинаковых по форме

S-образных изотерм вызвано неодинаковой крутизной начального и ко­

нечного участков соответствующихпар кривых и может быть объяснено
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разнонаправленным воздействием координированных молекул NНз на

отдельных стадиях процесса гидратации ионообменного волокна.

Согласно существующим представлениям, адсорбция воды на ио ..
нитах в начальной области изотермы протекает преимущественно на

ионогенных группах [9]. Величина силовых полей этих центров умень­

шается в случае упрочнения химической связи между противоионом

и активной группой смолы. Такое упрочнение химической связи катио·

нов переходных металлов с карбоксильными группами ионообменного

волокна объясняется описанным в [10] для слабокислотных катионитов

образованием наряду с ионными ковалентных связей, препятствующих

U,ММОЛh/г б 8
2ч «

16

8

~4 48 0,4 0,8 q4- оз .~/'Ps

Изогермы сорбции паров ВОДЫ ионообменным волокном виан KH-I в различных

ионных формах. а: 1-С02+ ; ' 2 - [Co{NI-Iз } nl] 2+ ; б: l-Ni2+ ; 2- [Ni(NНз ) n ] 2+ ; в: 1­
Cu2+; 2- iСu(NНз ) n ] 2+ .

вхождению молекул воды во внутреннюю координационную сферу ка ..
тионов меди, никеля и кобальта. Поскольку аммиак как более сильный

лиганд препятствует образованию координационных связей ионов ме ..
таллов с карбонильными группами ионита, конкурируя с этими группа ..
ми за внутреннюю координационную сферу металлов-комплексообра­

зовагелей, ковалентная составляющая связи металл-карбоксильная

группа ионита нарушается, и связь их становится преимущественно

ионной.

Вторую часть изотермы, близкую к линейной, принято рассматри­

вать как переходную область, в которой начинается образование сле­

дующих адсорбционных слоев, отвечающих окончанию полной гидра­

тации активных групп смолы и противоионов [11]. Таким образом,

сорбционная способность различных ионных форм ионообменного во­

локна в этой области определяется числом свободных противоионов,

концентрация которых для каждой солевой формы данного слабокис­

лотного катионита определяется степенью его диссоциации, как это

было отмечено ранее для карбоксилсодержащей ионообменной смолы

КБ-4 [12].
Из сказанного выше понятно, что наличие координированных мо­

лекул NНз приводит к повышению степени диссоциации ионитных комп..
.лексов по сравнению с исходными солевыми формами, благодаря чему

сорбционная способность исследованных образцов продолжает ано­

мально изменяться в порядке rМе(NНз)n]2+>Ме2+. Координированные

молекулы NНз занимают часть вакантных мест во внутренней коорди­

национной сфере металлов-комплексообразователей, препятствуя вхо­

ждению в нее молекул воды. По мере завершения полной гидратации

противоионов этот фактор начинает играть все большую роль, так что

изотермы сорбции закомплексованных и незакомплексованных ионных

форм пересекаются (рисунок, точка В). Приведенные в таблице вели ..
чины ав, которые отвечают влагосодержанию ионита в указанной точ­

ке, составляют 9,6; 11,0 и 12,6 ммоль/г для Cu2+-, Ni2+. И Со-т-формы,

соответственно.
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В дальнейшем из-за более слабых кислотных свойств протонов

аммиака амминокомплексы взаимодействуют с молекулами воды также

сильно, как акваионы, чем и объясняется изменение взаимного порядка

расположения сорбционных изотерм для закомплексованной и соответ­

ствующей незакомплексованной ионной форм после их пересечения.

С учетом приведенных в [1] и полученных в настоящей работе

данных для Аg+-формы предельная сорбционная способность ап (при

P/Ps-+l) ионных форм карбоксилсодержащеговолокна ВИОН КН .. l
убывает в ряду K+>Sr2+>Ca2+>Na+>Li+>H+>Co2+>Ni2+>Cu2+>

> [Со(NНз)n]2+> [Ni(NНз)n]2+> [Сu(NНз)n]2+>Аg+. Этот ряд сов­

падает с порядком изменения сорбционной способности по отношению

к парам воды гранулированных карбоксилсодержащих ионитов [12],
а ионитные комплексы закономерно располагаются в самом конце ряда

между Сц-т-формой и слабодиссоциированной Аg+-формой исследован­

ного ионообменного волокна.

1. Евенко Г. Н., Кац Б. л,1 .. Малиновский Е. К. Гидратация карбоксилсодержащего

ионообменного волокна на основе полиаКрИJIонитрила.- Укр, ХИМ. журн., 1977, 43,
N2 12, с. 1266-1267.

2. Зверев М. П. Хемосорбционные BOJlOKHa.- М. : ХИМИЯ, 1981.- 192 с.

3. Бабка А. К; Пялницкий и. В. Количественный анализ.- М. : Высш, школа, 1968.­
415 с.

4. Конкин В. Д., Жихарева В. и. Комплексометрический анализ.- К. : Гостехиздат,
1962.-78 с.

5. Климова В. А. Основные микромегоды анализа органических соединениЙ.- М. : Хн­
мия, 1975.- 178 с.

6. Влияние аммиака на сорбцию ионов двухвалентных металлов катионитами и по­

лиамфолитами различного типа / А. А. Блохин, Б. П Таушканов, Т. С. Мельникова,

В. А. Курчатов.-Журн. прикл. химии, 1982,55, .N2 5, с. 1017-1023.
7. Евенко г. Н., Кац Б. м, Малиновский Е. К. Сорбция водяного пара ионообменны­

ми смолами в гидроксильной форме.- ИЗБ. вузов. Химия И хим. технология, 1977,
20, N2 3, с. 454-455.

8. Брунауэр С. Адсорбция газов и паров.- М. : Изд-во иностр. лит., 1948.- Т. 1. 781 с.

9. Glueckauf Е., Kitt а. Р. А theoretical тгеаппегп о] cation exchangers. 3. The hydration
of cations in \polystyrenc sulphonates.- Ргос, Roy. Soc., 1955, 228, NQ 1174, р. 322­
341.

10. Херинг Р. Хелатообразующие ионообмеННИI{И.- М. : Мир, 1971.- 279 с.

11. Boyd G. Е., Soldano В. А. Овгпопк free energir.s of Ion exchangers.- Z. Elektrochem.,
1953,57, N 3, S. 162-172.

12. Гидратация слабокислотного катионита КБ-4/ Е. Ф. Некряч, Н. В. Гороховатская,

Л. П. Аврамчук, О. д. Куриленко.- Укр. ХИМ. журц., 1968, 34, N2 12, с. 1245-1250.

Научно-исследовательскийинститут физики

Одесского государственногоуниверситета

УДI< 541.183+546.287

АДСОРБЦИЯ ВОДОРАСТВОРИМЫХКРАСИТЕЛЕЙ

НА СИЛИКО-ПОЛИВИНИЛСИЛОКСАНЕ

Ф. г. Лупашку, Т. и. Денисова, В. М. Ропот

Поступила 25.04.83

Синтетические адсорбенты на основе силикагеля и органокремнезема

перспективны для изучения адсорбции органических красителей из

растворов. Они являются новым классом адсорбентов с развитой удель­

ной поверхностью, с чередующимися гидрофильными и гидрофобными

участками поверхности [1, 2] и представляют интерес как модельные

системы для изучения различных взаимодействий (специфических, не ..
специфических, их комбинаций) органических красителей, содержащих

функциональные группировки, с поверхностью адсорбентов.

В литературе практически отсутствуют сведения об адсорбции

анионных красителей на силико-полиорганосилоксане за исключением

работы [3], в которой исследовалось влияние различных факторов на
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