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К традиционному набору задач, возникающих при разработке технологий для гид-

рометаллургии чистых и особо чистых веществ, уже в настоящее время добавились во-

просы, связанные с ужесточением требований к воздействию предприятий на экоси-

стемы региона размещения. К этой задаче примыкает и проблема вовлечения в промыш-

ленный оборот и других гидроминеральных ресурсов, содержащих ценные компоненты в 

концентрациях, при которых селективное ионообменное концентрирование является 

наиболее действенным методом их выделения. Для проверки гипотезы влияния на селек-

тивность сорбции образования монолигандных комплексов, образуемых двухзарядными 

металлами с ионогенными группами, изучено элюирование Mg2+, Ca2+, Mn2+ и Zn2+ неселек-

тивным элюентом на основе ацетата и хлорида натрия из четырех образцов коммерче-

ски доступных аминокарбоксильных ионообменных волокон, различающихся своими ос-

новными физико-химическими характеристиками. Обработка экспериментальных дан-

ных показала, что вид уравнений, описывающих рабочие линии межфазного распределе-

ния 3d-металлов в процессе элюирования и равновесное распределение при образовании их 

монолигандных комплексов с карбоксильными группами волокон, идентичны. Значимые 

отклонения от теоретической зависимости наблюдаются при распределении катионов 

магния и марганца на двух волокнах, что может быть связано с низкой устойчивостью 

образующихся форм. Рассчитанные значения констант уравнения по порядку величин со-

ответствуют значениям первой константы β1 образования комплексов катионов этих 

металлов с одноосновными карбоновыми кислотами, что позволяет считать доста-

точно обоснованной рассматриваемую гипотезу. Для всех рассмотренных систем наблю-

дается ряд селективности Mg2+<Ca2+~Mn2+<<Zn2+, который, вероятно, является частью 

ряда Ирвинга-Вильямса. 

Ключевые слова: сорбция, ионообменное волокно, ионообменная нить, селективность, очистка, 
ионообменное равновесие, элюент 
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Along with the traditional set of tasks that arise when developing technologies for the hy-

drometallurgy of pure and ultra-pure substances, currently additional tasks have been added re-

lated to tightening requirements for the impact of enterprises on the ecosystems of the region where 
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they are located. The problem also arises of involving other hydromineral resources into industrial 

circulation that contain valuable components in concentrations at which selective ion-exchange 

concentration is the most effective method of their isolation. In this work, we tested the hypothesis 

about the influence on the selectivity of sorption of the formation of monoligand complexes formed 

by doubly charged metals with ionic groups. The elution was studied for Mg2+, Ca2+, Mn2+ and Zn2+ 

with a non-selective eluent based on acetate and sodium chloride from four samples of commer-

cially available aminocarboxylic ion exchange fibers, which differ in their basic physicochemical 

characteristics. Processing of experimental data showed that the form of equations describing the 

working lines of the interfacial distribution of 3d metals during the elution process and the equi-

librium distribution during the formation of their monoligand complexes with the carboxyl groups 

of fibers are identical. Significant deviations from the theoretical dependence are observed when 

magnesium and manganese cations are distributed over two fibers, which may be due to the low 

stability of the resulting forms. The calculated values of the equation constants correspond in order 

of magnitude to the values of the first constant β1 of the formation of complexes of cations of these 

metals with monobasic carboxylic acids. This allows us to consider the hypothesis under consider-

ation to be sufficiently substantiated. For all systems considered, the selectivity series 

Mg2+<Ca2+~Mn2+<<Zn2+ is observed, which is part of the Irving-Williams series. 

Key words: sorption, ion-exchange fiber, ion-exchange thread, selectivity, purification, ion-exchange equilib-

rium, eluent 
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ВВЕДЕНИЕ 

Развитие деятельности гидрометаллургиче-

ских предприятий и создание новых мощностей в 

настоящее время связано как с разработкой новых 

технологий получения чистых и особо чистых ве-

ществ, так и со снижением их негативного воздей-

ствия на окружающую среду. 

Усовершенствование уже существующих 

на промышленных предприятиях систем обраще-

ния с техногенными стоками является перспектив-

ным решением для перехода к чистым техноло-

гиям. Так, например, дополнение этих систем уз-

лами ионообменной сорбции позволяет обеспечить 

контролируемый сброс веществ в рамках нормати-

вов допустимого стока в течение достаточно дли-

тельного времени. 

Применение ионообменной очистки акту-

ально и при решении проблемы вовлечения в про-

мышленный оборот уже существующих гидроми-

неральных ресурсов – вод хвостохранилищ, карь-

ерных и шахтных вод [1-6], содержащих ценные 

компоненты в концентрациях, при которых ионо-

обменное концентрирование является также един-

ственным методом, способным обеспечить исполь-

зование существующих технологий гидрометал-

лургии для их выделения в виде индивидуальных 

соединений. 

В тех случаях, когда предприятие исполь-

зует ионообменные технологии для разделения 

смеси или очистки конечного продукта, не мень-

шее значение имеет оптимизация технологиче-

ских процессов [7-10], которые должны быть ори-

ентированы на сокращение потребления реаген-

тов, в первую очередь – тех, стоимость регенера-

ции которых существенно превышает их товар-

ную стоимость. 

Реализация этих направлений напрямую 

связана с набором химических процессов, опреде-

ляющих одну из характеристик ионообменных ма-

териалов – селективность, определяющую как сте-

пень заполнения их обменной емкости целевыми 

компонентами, так и удельный расход реагентов на 

их десорбцию/элюирование при получении товар-

ной продукции. 
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В прикладных работах селективность 

ионита принято количественно оценивать произ-

водными от соответствующих термодинамических 

функций величинами – коэффициентами равнове-

сия/распределения/разделения. Переход от шкалы 

активностей к различным концентрационным шка-

лам при сохранении принятой в термодинамике 

ионообменных процессов формы записи закона 

действующих масс, привел к тому, что этот мето-

дически хорошо отработанный подход пригоден 

только для подбора ионитов, способных обеспе-

чить технологически приемлемый уровень концен-

трирования/разделения компонентов. 

Для решения задач по оптимизации техно-

логического процесса в целом уже требуется боль-

шая детализация наших представлений о природе 

селективности используемых материалов, осно-

ванная на внетермодинамических приемах описа-

ния ионообменных равновесий. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ 

В известной монографии [11] было выска-

зано положение, что селективность сорбции опре-

деляется прочностью связи в ионных парах, обра-

зуемых противоионами с функциональными груп-

пами ионита. В терминах химии координационных 

соединений это означает, что степень сродства ка-

тионов металлов и функциональных групп опреде-

ляется в первую очередь типом образующихся в 

фазе ионита комплексных соединений: 

 ионных пар, образующихся за счет чисто 

ионных связей, по сути – внешнесферных, при об-

разовании которых не происходит изменений в 

первичной гидратной оболочке ионов; 

 внутрисферных, образующихся за счет за-

мены части молекул воды из внутренней гидратной 

оболочки на лиганды – функциональные группы 

ионита. 

Образование наиболее устойчивых внутри-

сферных комплексных форм, которые и представ-

ляют наибольший интерес в рамках рассматривае-

мых задач, наиболее отчетливо проявляется при 

сорбции катионов поливалентных металлов так 

называемыми селективными ионитами, функцио-

нальные группы которых способны к образованию 

координационных связей, в том числе и донорно-

акцепторных. 

Устойчивость комплексного соединения 

определяется его структурой. Если в растворе цен-

тральные атомы и лиганды обладают практически 

неограниченной возможностью для формирования 

оптимальной энергетически выгодной конфигура-

ции комплексного иона, то ограниченная подвиж-

ность элементов матрицы ионита приводит к не-

определенности структур образующихся ком-

плексных форм. 
Относительная определенность в составе 

ионитных комплексов, образованных полизаряд-
ными металлами, возникает при предположении, 
что их сорбция катионитами протекает за счет при-
соединения катиона только к одной ионогенной 
группе с компенсацией заряда коионом [11]. По 
сути, при таком механизме речь идет о первой сту-
пени образования комплексного соединения. 

Такой процесс весьма вероятен при сорб-
ции ионитами, на которых мембранное исключе-
ние Доннана не может проявляться или выражено 
слабо. К таким материалам могут быть отнесены в 
первую очередь материалы с плотной структурой, 
малопроницаемой для воды – кристаллические не-
органические сорбенты, ионообменные смолы, по-
лученные по реакциям поликонденсации, и во-
локна с привитыми ионогенными группами. Ос-
новная масса реакционноспособных функциональ-
ных групп этих материалов расположена на гео-
метрической поверхности и непосредственно кон-
тактирует с внешним раствором. 

Весьма вероятным представляется образо-
вание таких комплексных форм и при сорбции ме-
таллов макропористыми катионитами, в которых 
наличие физических пор обусловлено вторичной 
надмолекулярной структурой матрицы. Логично 
предположить, что носителем основной массы со-
держащихся в этих материалах легкодоступных 
ионогенных групп является поверхность микропо-
ристых глобул, а наличие физических пор обеспе-
чивает диффузионный поток в сферу реакции до-
статочного количества коионов. 

В этом случае степень целевого использо-
вания обменной емкости таких ионитов будет 
определяться значением первой константы образо-
вания комплексного иона: 

[𝑀𝑒𝐿+]𝑟
[𝐿−]𝑟

= 𝛽1 ∙ [𝑀𝑒
2+]𝑟,     (1) 

где [Me2+]r – равновесная концентрация металла в 
фазе ионита, М; [L-]r – концентрация свободных 
лигандов, М. 

Как уже отмечалось выше, концентрация 
свободных ионов металлов в растворе, непосред-
ственно контактирующем с функциональными 
группами, может быть принята равной их концен-
трации во внешнем растворе. 

Концентрация функциональных групп ка-
тионитов, способных к образованию монолиганд-
ных комплексных соединений с полизарядными 
катионами E, (моль/кг) 
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𝐸 = [𝑀𝑒𝐿+]𝑟 + [𝐿−]𝑟,     (2) 

в общем случае не может превышать значения ста-

тической обменной емкости (СОЕ), определяемой 

ионной силой и рН раствора. Поэтому эксперимен-

тально величина Е в обозначенных условиях может 

быть только оценена по предельному значению об-

менной емкости, достигаемой при сорбции щелоч-

ноземельных металлов. 

Значение максимальной степени заполне-

ния ионита целевыми катионами может быть оце-

нено в предположении о доступности для образо-

вания монолигандных форм всех функциональных 

групп ионита. Тогда, уравнение (1) принимает вид 
[𝑀𝑒𝐿+]𝑟

𝐸−[𝑀𝑒𝐿+]𝑟
= 𝛽1 ∙ [𝑀𝑒2+]𝑠,        (3) 

где [Me2+]s – равновесная концентрация металла в 

растворе, М. 

После простых преобразований получаем, 

что 
[𝑀𝑒𝐿+]𝑟

𝐸
=

𝛽1∙[𝑀𝑒
2+]

𝑠

1+𝛽1[𝑀𝑒2+]𝑠
.  (4) 

Также актуальным представляется вопрос о 

соответствии концентрации лигандов значению 

полной обменной емкости (ПОЕ). Как уже отмеча-

лось, процесс образования монолигандных ком-

плексов наиболее вероятен для функциональных 

групп, непосредственно контактирующих с внеш-

ним раствором, в то время как наличие микропор 

может обеспечить доступ катионам к части групп, 

входящих в «тело» волокон, формально завышая 

концентрацию лигандов. 

К сожалению, в доступной литературе при-

ведены значения ступенчатых констант для крайне 

ограниченного числа комплексных соединений ка-

тионов, лиганды которых могли бы рассматри-

ваться как аналоги функциональных групп иони-

тов. В остальном, приведенные соотношения содер-

жат экспериментально определяемые величины, ко-

торые могут служить основой для достаточно объ-

ективного выбора ионитов, способных обеспечить 

оптимальные условия проведения процесса. 

Наиболее подходящим объектом для иссле-

дования рассмотренных процессов представля-

ются селективные катиониты на основе полиакри-

ловой кислоты. Поэтому на данном этапе были ис-

пользованы единственно доступные в настоящее 

время сорбенты с плотной структурой матрицы – 

ионообменные волокна. 

Существенным представляется и доста-

точно свободная коммерческая доступность изде-

лий из этих материалов, вполне пригодных для ис-

пользования в ионообменных технологиях. Более 

того, существующее разнообразие марок изделий 

из катионообменных волокон, различных даже по 

внешнему виду, вполне может быть обусловлено 

относительной простотой синтеза полимеранало-

гичными превращениями доступных продуктов – 

волокон из полиакрилонитрила или полиакрила-

мида, приводящими к образованию на поверхности 

волокон карбоксильных групп. Это положение ин-

тересно тем, что при необходимости или целесооб-

разности малотоннажное производство таких изде-

лий с требуемыми свойствами, при этом не требу-

ющее сложной технологической оснастки и высо-

коквалифицированного персонала, может быть нала-

жено в рамках любой заинтересованной фирмы. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве центральных атомов использо-

вались катионы Ca2+, Mn2+ и Zn2+, структура элек-

тронной оболочки которых, соответственно – 3d0, 

3d5 и 3d10, определяет их особое положение в ряду 

Ирвинга-Вильямса, а также магния, который сов-

местно с кальцием формирует солевой фон при-

родных вод, всегда присутствуя поэтому в гидро-

минеральном сырье и конкурируя за активные 

группы сорбентов с целевыми катионами. 

Наиболее удобным методом исследования 

изготовленных из ионообменных волокон нитей 

представляется метод элюирования сорбирован-

ных катионов металлов, в первую очередь – из-за 

возможности достаточно надежно стабилизиро-

вать собственную форму сорбата в виде Ме2+, 

определяющую характер образующихся ком-

плексных форм. 

Вторым преимуществом использования 

хроматографических методов исследования явля-

ется стабильность параметров используемого сор-

бента, позволяющая игнорировать существующую 

на микроуровне нестабильность его структурных 

характеристик, влияющую на комплексообразую-

щую активность различных центральных атомов. 

В-третьих, метод элюирования позволяет 

регулировать в процессе эксперимента шаг измене-

ния концентрации металла в фазе сорбента, подби-

рая его оптимальную величину, обеспечивающую 

решение поставленной задачи. 

В-четвертых, переход из фазы ионита в рас-

твор возможен только для свободных ионов, обра-

зующихся при диссоциации комплексной формы, 

что позволяет сразу оценить уровень значений 

равновесных концентраций участвующих в реак-

ции компонентов. 

Для того, чтобы воспользоваться классиче-

ской системой, которая может быть легко собрана 

в любой химической лаборатории, использовались 

фиксированные слои ионообменных волокон. Для 
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изготовления такой сборки нить в форме товарной 

поставки с точно известной массой в воздушно-су-

хом состоянии (~2,5 г) наматывалась в один слой 

плотно расположенными витками на стеклянный 

стержень подходящего диаметра и в этом положе-

нии фиксировалась стопорными кольцами. Так как 

диаметры нитей, используемых различными про-

изводителями, различаются, размеры стержней 

подбирались таким образом, чтобы полученная 

сборка заправлялась в хроматографическую ко-

лонку с небольшим усилием. 

Для вытеснения воздуха колонка медленно 

заполнялась восходящим током деминерализован-

ной воды и выдерживалась в полностью заполнен-

ном состоянии в течение не менее суток. Измене-

ние объема ионита после его набухания обеспечи-

вало достаточно плотную фиксацию слоя в хрома-

тографической колонке. 

Для обеспечения возможности круглосу-

точной работы в автономном режиме с достаточно 

стабильным расходом для подачи растворов ис-

пользовался сосуд Мариотта. Для точного поддер-

жания скорости движения растворов через слой 

сорбента использовалась система с самовыравни-

ванием, в которой расход питающего раствора за-

давался капилляром, установленным на выходе из 

сосуда Мариотта. Установленный на линии слива 

элюата капилляр обеспечивал поддержание мини-

мально допустимой высоты раствора над слоем 

сорбента, обеспечивающее нахождение его в со-

стоянии равновесного набухания. Увеличение гид-

равлического сопротивления слоя волокна, снижа-

ющего расход раствора, приводило к возрастанию 

высоты столба раствора над сборкой, увеличению 

давления на слой ионита и, соответственно, восста-

новлению изначально заданной скорости потока. 

Ионит кондиционировался по общеизвест-

ной методике [12] и переводился в натриевую форму 

промывкой элюентом. Выбор состава элюента будет 

обсуждаться ниже. 

ПОЕ ионов по катионообменным группам 

определялась по общеизвестной методике в дина-

мических условиях сорбцией ионов магния из 0,1 N 

раствора его ацетата. Для потенциометрического 

титрования образцов использовалась методика, 

приведенная в работе [13]. 

В верхнюю часть колонки вносился 0,1 N 

свежеприготовленный раствор ацетата исследуе-

мого металла порциями до появления в фильтрате 

четко идентифицируемого количества металла. 

После слива избыточного количества раствора на 

вход колонки сразу же подавался элюент с расхо-

дом 0,52 см3/мин, а фильтрат анализировался на со-

держание металла. Количество металла, введенное 

в слой сорбента, рассчитывалось как разность 

между количеством введенного и выведенного в 

фильтрат. 

Десятикратное превышение количества ка-

тионообменных групп в образце ионита над коли-

чеством введенных центральных атомов должно 

обеспечить беспрепятственное формирование всех 

возможных комплексных форм. 

Для определения концентрации катионов, 

рассматриваемых в качестве центральных ато-

мов, элюат собирался в приемную емкость объе-

мом 150 см3, в который предварительно помеща-

лась точно известная масса раствора, содержащего 

0,05 мэкв Na2ЭДТА, соответствующий определяе-

мому иону буферный раствор и индикатор. Пере-

мешивание раствора проводилось барботажем воз-

духа. Количество элюата, достаточное для связы-

вания Трилона Б, определялось гравиметрически 

после изменения окраски индикатора с синей на 

винно-красную. По сути, использовался хорошо 

известный метод обратного титрования с той лишь 

разницей, что определению подлежала концентра-

ция титранта. В качестве индикатора использо-

вался единый для всех катионов Хромовый темно-

синий. При определении Mn2+ использовался аце-

татно-аммонийный буферный раствор c pH = 9,8 

[14], а для остальных катионов – аммиачно-хло-

ридный c pH = 10 [15]. 

Таким образом, каждая фракция содержала 

массу/объем элюента, необходимого для удаления 

из фазы сорбента строго определенного количества 

центральных атомов, которое во всех эксперимен-

тах составляло 0,050 мэкв. 

Плотность элюата определялась пикномет-

рически, а объем фракции элюента – как отноше-

ние массы элюата к его плотности. 

После завершения эксперимента ионит 

промывался 100 см3 раствора соляной кислоты, 

разбавленной в отношении 1/100, отмывался деми-

нерализованной водой до практически нейтраль-

ного значения рН и переводился в рабочее состоя-

ние промывкой 100-150 см3 элюента. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В настоящее время в нашем распоряжении 

имеется четыре различающихся своим внешним 

видом образца ионообменных волокон. Это позво-

ляет получить более адекватные данные о харак-

тере сорбции катионов.  
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К сожалению, поставщики изделий не ука-

зывают фирмы-изготовителя этих ионитов. По-

этому в обозначениях материалов мы вынуждены 

пользоваться фирменными наименованиями изде-

лий. Из имеющихся в свободном доступе образцов 

были отобраны четыре образца, обладающих до-

статочно высокой обменной емкостью по катионо-

обменным группам, диссоциированные формы ко-

торых могут выполнять функцию лигандов. 

Выбор состава элюента был обусловлен 

предположением, что катионы, входящие в состав 

элюента, не вытесняют катионы-комплексообразо-

ватели, а замещают их, взаимодействуя с уже осво-

бодившимися при диссоциации комплекса лиган-

дами. Дальнейшая судьба этих центральных ато-

мов определяется уже процессами, определяю-

щими их диффузию в ядро раствора. Увеличению 

числа взаимодействий с компонентами элюента, 

следовательно – направленности и величины по-

тока диффузанта, способствует достаточно высо-

кая концентрация инертных в плане комплексооб-

разования компонентов. 

С точки зрения получения сравнительных 

данных целесообразно обеспечить поддержание 

постоянной и достаточно точно известной концен-

трации депротонированных форм слабокислотных 

катионообменных групп. При этом, необходимым 

условием является сохранение катионной формы 

существования центрального атома. 

Из уравнения Гендерсона-Хасселбалча сле-

дует [12], что 99% ионогенных групп катионита 

диссоциированы при рН = рКа
дис. + 2. 

Принимая, что рКдис. карбоксильных групп 

катионитов составляет ~ 4,5-4,8, поддержание мак-

симального количества свободных лигандов может 

обеспечить ~0,1 М раствор ацетата щелочных ме-

таллов с его равновесным значением рН = 6,8-6,9. 

В этих условиях практически все двухзарядные ка-

тионы находятся в катионной форме. 

Более существенным представляется тот 

факт [16], что гидролиз/омыление полиакриламид-

ных и полиакрилонитрильных групп волокон не 

протекает нацело. Доля этих групп в составе полу-

чаемого ионообменного волокна составляет ~ 30%. 

Поэтому трудно не согласиться с известным поло-

жением В.С. Солдатова [17-19], что ионообменные 

волокна на этой основе обязаны представлять со-

бой амфолиты, способные к образованию хелато-

подобных форм за счет образования еще и до-

норно-акцепторной связи между аминогруппами и 

d-орбиталями центральных атомов. В рамках по-

ставленной задачи этот процесс следует рассмат-

ривать как нежелательный. Подавить его можно за 

счет перевода аминов в солевые формы, в прин-

ципе не способные к образованию таких связей. 

Исключить из рассмотрения это взаимо-

действие позволяет рассмотренное выше свойство 

низкоосновных анионитов – для достижения сте-

пени их нейтрализации в 99% достаточно обеспе-

чить равновесное значение рН = рКа
дис. – 2. 

Принимая, что рКа аминов ~ 9,8, получаем, 

что уже при рН < 7, что соответствует рН раствора 

ацетата натрия, будет наблюдаться практически 

полное протонирование групп и инактивация их 

комплексообразующей способности.  

Таким образом, всему комплекту условий 

вполне удовлетворяет раствор для неселективного 

элюирования, содержащий 0,1 N ацетата натрия и 

0,9 N хлорида натрия. Последняя соль, обеспечивая 

поддержание достаточно высокой ионной силы 

раствора, позволяет еще гарантированно повысить 

степень ионизации всех ионогенных групп. По-

этому во всех дальнейших экспериментах исполь-

зовались элюенты только этого состава. 

На рис. 1 приведен характерный вид экспе-

риментальных данных по распределению концен-

траций катионов центральных атомов между фрак-

циями элюата. 

 

 
Рис. 1. Концентрация (Ns) Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) и Zn2+(4) 

во фракциях элюата для ионообменного волокна Эковита 

Fig. 1. Concentration (Ns) of Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) and 

Zn2+(4) in eluate fractions for Ecovita ion exchange fiber 

 

В силу особенностей проведения экспери-

мента эти данные позволяют только зафиксировать 

моменты четкого проявления хроматограмм, после 

которых распределение центральных атомов по 

длине слоя сорбента и их концентрации в сосуще-

ствующих фазах уже могут считаться взаимосвя-

занными. Каждая из фракций соответствует умень-

шению количества катионов металлов, изначально 

введенных в слой ионита, ровно 0,05 мэкв десорби-

рованных катионов. Поэтому строгая фиксация по-

ложения пика одновременно означает и достаточно 
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точную фиксацию отсчетной средней концентра-

ции металлов в фазе ионита, которая должна быть 

использована при последующей обработке и ана-

лизе экспериментальных данных. 

На рис. 2 приведены данные по динамике 

элюирования из уже сформировавшихся при про-

явлении хроматограмм слоев. 

 

 
Рис. 2. Элюирование Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) и Zn2+(4) из 

фазы ионообменного волокна Эковита 

Fig. 2. Elution of Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) and Zn2+(4) from 

the Ecovita ion exchange fiber phase 

 

Обработка экспериментальных данных по-

казала, что во всех исследованных случаях наибо-

лее приемлемой зависимостью для описания линии 

элюирования является степенная функция  

𝑁𝑠 = 𝑁0𝑠 ∙ 𝑣
𝑐,   (5) 

где Ns – концентрация центральных атомов в 

элюате; v – удельный объем элюата, см3/г; с – ха-

рактеристическая постоянная, зависящая от свойств 

десорбируемых катионов и сорбента. 

Понятно, что такой характер зависимости 

не вписывается в общепринятые представления о 

кинетике сорбционных процессов, что может быть 

связано с достаточно сложным характером форми-

рования состава элюата, состоящего как минимум 

из двух взаимосвязанных процессов – обогащение 

раствора десорбированными ионами во фронталь-

ной части слоя, содержащего в начальный период 

максимальное количество комплексной формы и, 

соответственно – свободных катионов как продук-

тов её диссоциации, и его частичным обеднением 

за счет сорбции на тыльных слоях, обогащенных 

уже свободными лигандами. Этот факт означает, 

что фиксируемое межфазное распределение цен-

тральных атомов отражает не равновесную линию, а 

некое приближение к ней – рабочую линию (рис. 3), 

положение которой может определяться среди про-

чего и техническими особенностями аппаратуры, в 

частности – гидродинамической плотностью слоя 

сорбента и его прилегания к стенкам элементов 

(пристеночными эффектами). 

 
Рис. 3. Реализуемые рабочие линии элюирования катионов 

металлов Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) и Zn2+(4) 

Fig. 3. Implemented working lines for elution of metal cations 

Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) and Zn2+(4) 

 

Следует отметить, что из положения этих 

линий следует, что катионы щелочноземельных 

металлов в процессе эксперимента практически 

полностью удаляются из всех образцов волокон, в 

то время нижний предел определения катионов 

марганца и цинка в элюате достигается еще при до-

статочно высоких концентрациях их в фазе иони-

тов. Это свидетельствует о том, что только часть 

ионогенных групп, входящих в состав волокон, 

способна к достаточно прочной фиксации катио-

нов цветных металлов. При этом, эти различия в 

сорбционной активности ионообменных нитей, ис-

пользованных для проведения экспериментов, 

весьма существенны и причины, их вызывающие, 

пока еще не очевидны. 

Переходя к основной цели исследования 

отметим, что из высказанной ранее гипотезы сле-

дует, что равновесная линия элюирования (уравне-

ние 3) должна описываться уравнением типа урав-

нения Лэнгмюра. Рыхлая механически сформиро-

ванная структура нити позволяет рассчитывать, 

что при очевидной внутридиффузионной кинетике 

массопереноса достаточно высокие времена кон-

такта элюента и ионита, которых удалось достиг-

нуть в экспериментах, позволят существенно сбли-

зить равновесные и рабочие линии элюирования. В 

этом случае можно ожидать и соответствия формы 

записи статистических уравнений рабочих линий 

феноменологическому уравнению изотермы-изо-

бары. Полученные данные, часть которых приве-

дена на рис. 4, показали, что рабочие линии могут 

быть линеаризованы в соответствующих коорди-

натах уравнения Лэнгмюра. 

Значимые отклонения от линейности наблю-

даются только при элюировании катионов магния и 

марганца, что может быть связано с низкой устой-

чивостью образующихся форм, диссоциация кото-

рых в области относительно высоких концентра-
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ции в фазе сорбента уже подчиняется закону разве-

дения Оствальда. 

Кроме того, в общем случае изменение кон-

центрации свободных лигандов должно сказы-

ваться на диффузии катионов во внешний раствор 

– большее количество свободных мест предостав-

ляет большую свободу выбора посадочных мест 

для центральных атомов, уменьшая величину по-

тока из ядра нити к ее внешней поверхности, что и 

находит, вероятно, свое отражение в форме записи 

корреляционных уравнений кинетики перехода ка-

тионов из фазы сорбента в раствор при относи-

тельно низких концентрациях лигандов, участвую-

щих в процессе образования комплексных форм. 

Такое поведение комплексных форм обычно ха-

рактерно для структур с преимущественно ион-

ным характером связи лигандов с центральными 

атомами. 

В таблице приведены значения парамет-

ров корреляционных уравнений для исследован-

ных систем. 

 

 
Рис. 4. Линеаризация рабочих линий в координатах уравне-

ния Лэнгмюра для ионов Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) и Zn2+(4) 

Fig. 4. Linearization of working lines in the coordinates of the 

Langmuir equation for Mg2+ (1), Ca2+ (2), Mn2+ (3) и Zn2+(4) 

 
Таблица 

Сорбционные характеристики ионообменных волокон 

Table. Sorption characteristics of ion-exchange fibers 

Материал 

ПОЕ  

(катион.), 

мэкв/г 

ПОЕ (анион.), 

мэкв/г 

рКα=0,5  

катионообменных 

групп (NaAc) 

Центральный 

атом 
E, мМ/г lg k 

Нептун/PSF 2,30 0,37 pK1 = 3,3 

Mg2+ 0,21 2,8 

Ca2+ 0,18 3,1 

Mn2+ 0,18 3,0 

Zn2+ 0,16 3,4 

Эковита 2,73 1,04 - 

Mg2+ - - 

Ca2+ 0,42 2,3 

Mn2+ - - 

Zn2+ 0,17 3,4 

Аквафор 2,32 1,62 pK1 = 4,2 

Mg2+ - - 

Ca2+ 0,18 2,8 

Mn2+ 0,19 2,8 

Zn2+ 0,16 3,3 

Гейзер/Каталон100 1,06 0,75 pK1 = 4,0 

Mg2+ - - 

Ca2+ 0,34 1,8 

Mn2+ 0,38 1,7 

Zn2+ 0,26 2,8 

 

Понятно, что совпадение уравнений еще не 

является строгим доказательством идентичности 

ими описываемых процессов, но позволяет считать 

образование монолигандных комплексных форм 

весьма вероятным. 

Так, значения констант уравнений рабочих 

линий близки по своим значениям к значению пер-

вых констант устойчивости моноосновных карбо-

новых кислот. 

Концентрация ионогенных групп, участву-

ющих в процессе образования устойчивых форм, Е 

значительно ниже ПОЕ по катионообменным груп-

пам, то есть процесс протекает только при избытке 

лигандов, что характерно и для образования ком-

плексных соединений в растворе. 

Для всех рассмотренных систем наблюда-

ется ряд селективности Mg2+ < Ca2+ ~ Mn2+ << Zn2+, 

который, вероятно, является частью известного 

ряда Ирвинга-Вильямса. 

Константа образования комплексной формы 

с катионами цинка значительно превышает кон-

станты образования с катионами остальных метал-

лов, поэтому логично предположить возможность 

применения режима фронтальной хроматографии 

для селективного выделения катионов Сo2+, Ni2+, 
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Cu2+ и Zn2+ из вод, содержащих естественные при-

меси к природным и грунтовым водам. 

Однако маловероятно, что рабочая обмен-

ная емкость по селективным группам использован-

ных в работе материалов в системах обращения со 

сточными водами превысит 40 г/(кг сорбента). Эта 

величина вполне достаточна для обеспечения прак-

тически приемлемой длительности рабочего пери-

ода фильтроцикла в системах обеспечения каче-

ства отводимых вод, но явно недостаточна для эф-

фективного использования их в разработке гидро-

минеральных ресурсов [20]. Отметим, что это воз-

можно в тех случаях, когда отделение соединений 

железа, присутствующего в техногенных водах, 

как правило, в виде полимерных и дисперсных 

форм предварительно обеспечено другими мето-

дами [21, 22]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В рамках существующей гипотезы образо-

вания монолигандных комплексных форм двухза-

рядных металлов с ионогенными группами катио-

нитов проведен анализ селективных свойств неко-

торых коммерчески доступных изделий из ионооб-

менных волокон. Показано, что в условиях подав-

ленной координационной активности аминосоеди-

нений количество ионогенных групп, способных 

выступать в качестве лигандов, ответственных за 

селективность ионита, составляет ~10% от полной 

обменной емкости, что пока ограничивает возмож-

ность использования этих материалов сферой при-

родоохранных технологий. 
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