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Êàòèîíîîáìåííûå ñîðáåíòû íà îñíîâå êðåìíåçå-
ìîâ è îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ñ ïðèâèòû-
ìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè âñå øèðå ïðèìåíÿþò
äëÿ êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ðàçäåëåíèÿ èîíîâ ìåòàëëîâ
[1–6]. Èíòåðåñ ê êàðáîêñèëüíûì êàòèîíîîáìåííè-
êàì âûçâàí ñî÷åòàíèåì èîíîîáìåííûõ ñâîéñòâ ïî
îòíîøåíèþ ê ùåëî÷íûì è ùåëî÷íîçåìåëüíûì ìå-
òàëëàì è âîçìîæíîcòüþ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ïå-
ðåõîäíûìè ìåòàëëàìè. Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîé-
ñòâà ïðèâèòûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ñóùåñòâåííî
çàâèñÿò îò êèñëîòíîñòè êîíòàêòèðóþùåãî ðàñòâîðà.
Òàêèì îáðàçîì, âàðüèðóÿ ðÍ ñðåäû, ìîæíî äîáè-
âàòüñÿ áîëåå âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ñîðáåíòîâ èëè,
íàîáîðîò, ñîçäàâàòü óñëîâèÿ äëÿ íåñåëåêòèâíîé
ãðóïïîâîé ñîðáöèè. Èîíîîáìåííûå ñâîéñòâà êàðáîê-
ñèëüíûõ êàòèîíîîáìåííèêîâ óæå äîñòàòî÷íî õîðîøî
èçó÷åíû, áëàãîäàðÿ èì òàêèå ñîðáåíòû ÷àñòî èñ-
ïîëüçóþò äëÿ õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ùå-
ëî÷íûõ è ùåëî÷íîçåìåëüíûõ ìåòàëëîâ [1, 2, 7, 8].
Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà êàòèîíîîáìåííèêîâ
îáû÷íî îòðàæåíû â ëèòåðàòóðå ïðèìåíèòåëüíî ê
ïðèâèòûì àìèíîïîëèêàðáîíîâûì êèñëîòàì [1, 4, 8–
11], ãäå ñóùåñòâåííûé âêëàä â êîìïëåêñîîáðàçîâà-
íèå âíîñÿò àòîìû àçîòà; îïèñàíî ïðèìåíåíèå êàð-
áîêñèëüíûõ ñîðáåíòîâ äëÿ ðàçäåëåíèÿ [2, 3] èëè
êîíöåíòðèðîâàíèÿ [5, 6] ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ. Èíòå-
ðåñíîé îñîáåííîñòüþ êàðáîêñèëüíûõ êàòèîíîîáìåí-
íèêîâ ÿâëÿåòñÿ âûñîêàÿ áóôåðíàÿ åìêîñòü (ïðàêòè-
÷åñêè ïîñòîÿííàÿ â øèðîêîì èíòåðâàëå ðÍ), ïîçâî-
ëÿþùàÿ ôîðìèðîâàòü â ñëîå ñîðáåíòà ïëàâíûå ëè-
íåéíûå ãðàäèåíòû ðÍ ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêè
õðîìàòîôîêóñèðîâàíèÿ [12, 13]. Òàêèì îáðàçîì, êàð-
áîêñèëüíûå ñîðáåíòû ïåðñïåêòèâíû â êà÷åñòâå
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Èçó÷åíû êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà ñîðáåíòîâ CM-52, Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ, MacroPrep
50 CM è ñâåðõñøèòîãî ïîëèñòèðîëà MN ñ ïðèâèòûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè ïî îòíîøå-
íèþ ê èîíàì Cu2+, Co2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+ è Pb2+. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ñîðáöèè
èîíîâ ýòèõ ìåòàëëîâ èç ðàñòâîðîâ, ïîêàçàíî âëèÿíèå ðÍ íà ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ èîíîâ, çíà÷å-
íèå êîòîðîé  ìàêñèìàëüíî ïðè ðÍ  > 5–6, à ïðè ðÍ  < 2 èîíû ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ äåñîðáè-
ðóþòñÿ. Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ íàèáîëåå ñåëåêòèâåí ïî îòíîøåíèþ ê èçó÷åííûì èîíàì.

ñîðáåíòîâ äëÿ îäíîâðåìåííîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è
ðàçäåëåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìåòîäîì õðîìà-
òîôîêóñèðîâàíèÿ [14, 15]. Ýòîò ìåòîä îñíîâàí íà
ñïîñîáíîñòè èîíîâ ìåòàëëîâ óäåðæèâàòüñÿ ïðè áî-
ëåå âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ ðÍ çà ñ÷åò êîìïëåêñîîáðà-
çîâàíèÿ ñ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè, à òàêæå ïîñ-
ëåäóþùåì ðàçðóøåíèè êîìïëåêñîâ ïðè ëèíåéíîì
ñíèæåíèè ðÍ âíóòðè õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êîëîíêè.
Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäâàðèòåëüíûå ðåçóëüòà-
òû áûëè ïîëó÷åíû íà ñîðáåíòå MacroPrep 50 CM
ñ ïðèâèòûìè êàðáîêñèìåòèëüíûìè ãðóïïàìè. Êîì-
ïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà äðóãèõ êàðáîêñèëüíûõ
êàòèîíîîáìåííèêîâ äëÿ õðîìàòîôîêóñèðîâàíèÿ ñèñ-
òåìàòè÷åñêè íå èçó÷àëè.

Äàííàÿ ñòàòüÿ ïîñâÿùåíà ñðàâíåíèþ êîìïëåêñîîá-
ðàçóþùèõ ñâîéñòâ êàòèîíîîáìåííûõ ñîðáåíòîâ ñ ïðè-
âèòûìè êàðáîêñèëüíûìè è êàðáîêñèìåòèëüíûìè
ãðóïïàìè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ðåàãåíòû. Ðàñòâîðû ñîëåé ìåäè(II), öèíêà(II),

êàäìèÿ(II), êîáàëüòà(II), íèêåëÿ(II), ìàðãàíöà(II) è
ñâèíöà(II) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íûõ íàâåñîê
ñîîòâåòñòâóþùèõ õëîðèäîâ è íèòðàòîâ êâàëèôèêàöèè
“÷.ä.à.” â áèäèñòèëëÿòå, ïîäêèñëåííîì HCl. 4-(2-Ïè-
ðèäèëàçî)ðåçîðöèí (ÏÀÐ) (0,025%-é) ãîòîâèëè èç ïðå-
ïàðàòà êâàëèôèêàöèè “÷.ä.à.” (“Reanal”, Âåíãðèÿ) ðà-
ñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè â 0,05 Ì áîðàòíîì áó-
ôåðíîì ðàñòâîðå (ðÍ 9,18). Àöåòàòíûé 0,2 Ì áóôåð-
íûé ðàñòâîð ãîòîâèëè ñìåøèâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ
îáúåìîâ ðàñòâîðîâ ÑÍ3ÑÎÎÍ è ÑÍ3ÑÎÎNa êâàëè-
ôèêàöèè “÷.ä.à.”, à çàòåì äîâîäèëè äî òðåáóåìîãî
çíà÷åíèÿ ðÍ (îò 2 äî 8) äîáàâëåíèåì êîíö. HÑl èëè
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0,1 Ì NaOH. Â îòäåëüíûõ ñëó÷àÿõ (íàïðèìåð, ïðè
èçó÷åíèè ñîðáöèè Ni2+) â ðàñòâîðå ñîçäàâàëè ðÍ < 2.
Áîðàòíûé 0,05 Ì áóôåðíûé ðàñòâîð ãîòîâèëè èç ôèê-
ñàíàëà Na2B4O7·10 H2O (“Germed”, Ãåðìàíèÿ).

Ñîðáåíòû. Âûáðàëè ñëàáîêèñëîòíûå êàòèîíîîá-
ìåííûå ñîðáåíòû ÑÌ-52, Îëüâàãåëü-COOH, MN è
MacroPrep 50 CM íà îñíîâå ïîëèìåðíûõ ìàòðèö ñ
çàêðåïëåííûìè êàðáîêñèëüíûìè èëè êàðáîêñèìåòèëü-
íûìè ãðóïïàìè (òàáë. 1).

Àïïàðàòóðà. Ïðè èçó÷åíèè ñîðáöèè â ñòàòè÷åñ-
êîì ðåæèìå ñîäåðæàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ êîíòðîëèðî-
âàëè íà ôîòîýëåêòðîêîëîðèìåòðå “ÊÔÊ-2” (l =1 ñì,
540 íì), èçìåðÿÿ îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ
êîìïëåêñîâ ñ ÏÀÐ. Êèñëîòíîñòü áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ
êîíòðîëèðîâàëè íà öèôðîâîì ðÍ-ìåòðå “Orion
Research-501” (ÑØÀ) ñ êîìáèíèðîâàííûì ñòåêëÿí-
íûì ýëåêòðîäîì è òåìïåðàòóðíûì êîìïåíñàòîðîì.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà. Ïðè èçó÷åíèè ñîðáöèè
èîíîâ ìåòàëëîâ íà êàðáîêñèëüíûõ ñîðáåíòàõ â ñòàòè-
÷åñêîì ðåæèìå â ïëàñòèêîâûå ñîñóäû åìêîñòüþ
15 ìë âíîñèëè ñîðáåíò (0,20 ã), àöåòàòíûé áóôåðíûé
ðàñòâîð (5,0 ìë) ïðè îïðåäåëåííîì ðÍ, 20 ìÌ ðà-

ñòâîð ñîëè ìåòàëëà (0,20 ìë) è ðàçáàâëÿëè áèäèñòèë-
ëÿòîì äî 10,0 ìë. Ðàñòâîð âñòðÿõèâàëè â òå÷åíèå
5 ìèí, à ïîñëå óäåðæèâàëè ñîðáåíò è ðàñòâîð â êîí-
òàêòå åùå îêîëî 5–7 ìèí è îòáèðàëè àëèêâîòíóþ
÷àñòü (0,1–0,5 ìë). Äëÿ êîíòðîëÿ ðàâíîâåñíîé êîíöåí-
òðàöèè èîíà ìåòàëëà â àëèêâîòå ïîñëå ñîðáöèè èñ-
ïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíóþ ìåòîäèêó ôîòîìåòðè÷åñêîãî
îïðåäåëåíèÿ ïî ðåàêöèè ñ ÏÀÐ [16]. Äëÿ ýòîãî â êîë-
áû åìêîñòüþ 10 ìë âíîñèëè áîðàòíûé áóôåðíûé ðà-
ñòâîð (2,5 ìë), 0,025%-é ðàñòâîð ÏÀÐ (2,5 ìë), äî-
áàâëÿëè àëèêâîòó, äîâîäèëè äî ìåòêè è èçìåðÿëè îï-
òè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà íà ïðèáîðå “ÊÔÊ-2”
ïðè 540 íì îòíîñèòåëüíî êîíòðîëüíîãî îïûòà. Ñîäåð-
æàíèå èîíîâ ìåòàëëîâ (ìêã/25 ìë) îïðåäåëÿëè ïî
óðàâíåíèÿì ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ [6, 16].

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Êèñëîòíî-îñíîâíûå ñâîéñòâà êàðáîêñèëüíûõ

ñîðáåíòîâ. Ïðè îöåíêå áóôåðíûõ ñâîéñòâ èîíîîá-
ìåííèêîâ äëÿ õðîìàòîôîêóñèðîâàíèÿ ìîæíî ïðîâåñòè
êèñëîòíî-îñíîâíîå òèòðîâàíèå íàâåñîê ñîðáåíòîâ,
ïðåäâàðèòåëüíî óðàâíîâåøåííûõ êèñëîòîé èëè ùåëî-

Ò à á ë è ö à  1

Õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åííûõ êàðáîêñèëüíûõ ñîðáåíòîâ

Ñîðáåíò CM–52 Îëüâàãåëü-ÑOOH MN MacroPrep 50 CM 

Ïðîèçâîäèòåëü 
“Whatman” 

(Âåëèêîáðèòàíèÿ)

“  õèìèè” 

( åíèíãðàä, 

ÑÑÑÐ) 

“Purolite”

(Âåëèêîáðèòàíèÿ)
“Biorad”  (ÑØÀ)

Ìàòðèöà 
ìèêðîãðàíóëëèðîâàííàÿ 

öåëëþëîçà

ïîëèìåòèë-

ìåòàêðèëàò 

ñâåðõñøèòûé 

ïîëèñòèðîë

ïîëèìåòèë-            

ìåòàêðèëàò

Ôóíêöèîíàëüíûå 

ãðóïïû 
–CH2COOH –ÑÎÎÍ –COOH –CH2COOH

Ðàçìåð ÷àñòèö (ìêì) 100–200 > 30 5 50

ðÍ–äèàïàçîí * 3–10 3–13 1–14 3–13

Èîíîîáìåííàÿ 

åìêîñòü (ïî äàííûì 

ïðîèçâîäèòåëÿ) 

0,95–1,15 ììîëü/ã **
0,30 ììîëü/ìë 

ãåëÿ 
íåò äàííûõ*** 

0,21±0,04                      

ììîëü/ìë ãåëÿ

Ïðèìå÷àíèÿ. *ðÍ-äèàïàçîí ãèäðîëèòè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè; **ñóõîãî ñîðáåíòà; *** ïî íàøèì îöåíêàì, íå âûøå 0,10
ììîëü/ã.
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÷üþ, ïîñòðîèòü äèôôåðåíöèàëüíûå êðèâûå â êîîðäè-
íàòàõ “ÄðÍ/ÄV–ðÍ” è íàéòè èíòåðâàë ðÍ ñ ïðàêòè-
÷åñêè ïîñòîÿííîé áóôåðíîé åìêîñòüþ [17]. Î÷åâèäíî,
÷òî ãðàäèåíòû ðÍ, ïîëó÷àåìûå â êîëîíêå ñ èçó÷àå-
ìûì èîíîîáìåííèêîì ñ ïðèìåíåíèåì òåõíèêè õðîìà-
òîôîêóñèðîâàíèÿ, áóäóò íàèáîëåå ëèíåéíûìè è ïëàâ-
íûìè èìåííî â ýòîì èíòåðâàëå. Ñîðáåíòû, ó êîòîðûõ
øèðå èíòåðâàë ðÍ ñ ïîñòîÿííîé áóôåðíîé åìêîñòüþ,
ïîçâîëÿò ïîëó÷àòü áîëåå ïðîòÿæåííûå ãðàäèåíòû.
Äëÿ ñîêðàùåíèÿ âðåìåíè ïðåäâàðèòåëüíûõ ýêñïåðè-
ìåíòîâ ìîæíî ñðàçó ïåðåéòè ê ôîðìèðîâàíèþ ãðàäè-
åíòîâ ðÍ âíóòðè êîëîíîê ñ èçó÷àåìûìè ñîðáåíòàìè,
ñîõðàíèâ ïðè ýòîì îñòàëüíûå óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà
(ïðèðîäà, êîíöåíòðàöèÿ, îáúåìíàÿ ñêîðîñòü ïîäâèæ-
íîé ôàçû è ò.ä.). Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ ìû ñðàâíè-
ëè ãðàäèåíòû ðÍ, ïîëó÷åííûå ïðè ïðîïóñêàíèè ýëþ-
åíòîâ íà îñíîâå 0,2–0,5 ìÌ ëèìîííîé êèñëîòû ñ äî-
áàâêàìè NaCl ÷åðåç êîëîíêè, çàïîëíåííûå ñîðáåíòà-
ìè ÑÌ-52, MN è MacroPrep 50 CM [6, 12, 14]. Ïðè
ýòîì ïðîôèëü íèñõîäÿùåãî ãðàäèåíòà ìîæíî áûëî
ðàçäåëèòü íà íåñêîëüêî õàðàêòåðíûõ ó÷àñòêîâ: íà-
÷àëüíûé ó÷àñòîê ñ ïîñòîÿííûì çíà÷åíèåì ðÍ (ñîîò-
âåòñòâóþùèì ðÍ ñòàðòîâîãî ðàñòâîðà), ó÷àñòîê ñ
óâåëè÷åíèåì ðÍ (âûøå ðÍ ñòàðòîâîãî ðàñòâîðà) è
ó÷àñòîê ñ ïðàêòè÷åñêè ëèíåéíûì ñíèæåíèåì ðÍ äî
çíà÷åíèÿ ðÍ ýëþåíòà. Ïðè ñîçäàíèè â ïîäâèæíûõ
ôàçàõ âûñîêîé èîííîé ñèëû (0,05–0,1) ó÷àñòîê ñ
ïîäúåìîì ðÍ ïðàêòè÷åñêè èñ÷åçàåò, à ó÷àñòîê ãðà-
äèåíòà ñî ñíèæåíèåì ðÍ îò 7,5 äî 4–4,5 ñòàíîâèòñÿ
ãîðàçäî áîëåå ïëàâíûì è ïîëîãèì (ïðîòÿæåííîñòü
ýòîãî ó÷àñòêà ñíèæàåòñÿ â ðÿäó: ÑÌ-52, MacroPrep
50 CM, MN [12, 14]), ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè ïî
èîíîîáìåííîé åìêîñòè ñîðáåíòîâ (òàáë. 1). Èíòåð-
âàëû ðÍ ñ ïîñòîÿííîé áóôåðíîé åìêîñòüþ ó èçó÷åí-
íûõ êàðáîêñèëüíûõ ñîðáåíòîâ ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäà-
þò, íî äëÿ ÑÌ-52 ýòîò èíòåðâàë íåñêîëüêî øèðå, ïî-
ñêîëüêó öåëëþëîçíàÿ ìàòðèöà ñîðáåíòà òàêæå ìî-
æåò îáëàäàòü áóôåðíîé åìêîñòüþ. Íà ñîðáåíòå
Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ ãðàäèåíòû ðÍ åùå íå ïîëó÷àëè,
íî èñõîäÿ èç åãî èîíîîáìåííîé åìêîñòè, ñðàâíèìîé
ñ åìêîñòüþ ñîðáåíòà MacroPrep 50 CM, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñíèæåíèå ðÍ â îáëàñòè 7,5–4 â
ýòîì ñëó÷àå òàêæå áóäåò äîñòàòî÷íî ïëàâíûì. Òà-
êèì îáðàçîì, èçó÷åííûå êàðáîêñèëüíûå êàòèîíîîá-
ìåííèêè áëàãîäàðÿ èõ êèñëîòíî-îñíîâíûì ñâîéñòâàì
è äèàïàçîíó ïîñòîÿííîé áóôåðíîé åìêîñòè ìîæíî
èñïîëüçîâàòü â êà÷åñòâå ñîðáåíòîâ äëÿ õðîìàòîôî-
êóñèðîâàíèÿ.

Êèíåòèêà ñîðáöèè. Èçâåñòíî, ÷òî â ñëó÷àå àìè-
íîñîäåðæàùèõ àíèîíîîáìåííèêîâ ñîðáöèÿ äîñòèãàåò

ìàêñèìóìà äëÿ èîíîâ ìåäè ÷åðåç 10–20 ìèí, à äëÿ
êèíåòè÷åñêè èíåðòíûõ èîíîâ Ni2+ è Co2+– ÷åðåç 20–
30 ìèí [1, 4, 17]. Âåðîÿòíî, òàêîå ïðîäîëæèòåëüíîå
âðåìÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ ñâÿçàíî è ñ ìíîãî-
ñòóïåí÷àòûì îáðàçîâàíèåì îëèãîýòèëåíàìèííûõ êîì-
ïëåêñîâ, ïîýòîìó ìîæíî îæèäàòü, ÷òî îäíîñòàäèéíîå
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå ñ êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
áóäåò ïðîèñõîäèòü áûñòðåå [5, 6]. Èîí Ni2+ âûáðàëè
â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî äëÿ íàõîæäåíèÿ îïòèìàëüíûõ
óñëîâèé êîëè÷åñòâåííîé ñîðáöèè êàê íàèáîëåå êèíå-
òè÷åñêè èíåðòíûé. Àëèêâîòû äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæà-
íèÿ Ni2+ â æèäêîé ôàçå îòáèðàëè êàæäûå 2 ìèí. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñîðáöèè Ni2+ îò âðå-
ìåíè íà ñîðáåíòå Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ. Óæå ÷åðåç 12–
14 ìèí êîíòàêòà ñîðáåíòà è ðàñòâîðà äîñòèãàåòñÿ
êîëè÷åñòâåííîå èçâëå÷åíèå íèêåëÿ. Àíàëîãè÷íûå çà-
âèñèìîñòè ïîëó÷èëè è äëÿ îñòàëüíûõ êàðáîêñèëüíûõ
ñîðáåíòîâ. Âåðîÿòíî, ñíèæåíèþ âðåìåíè óñòàíîâëå-
íèÿ ðàâíîâåñèÿ ñïîñîáñòâóåò è äîñòàòî÷íî âûñîêàÿ
óäåëüíàÿ ïîâåðõíîñòü ñîðáåíòîâ, îñîáåííî äëÿ MN.

Òàêèì îáðàçîì, âðåìÿ êîíòàêòà ôàç ïðè èçó÷åíèè
êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ êàòèîíîîáìåííèêîâ
áûëî óñòàíîâëåíî îò 5 –10 äî 15 ìèí â ñëó÷àå èîíîâ
Ni2+ è Ñî2+. Âëèÿíèå òåìïåðàòóðû íà ñîðáöèþ èîíîâ
ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ íà êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñîð-
áåíòàõ áûëî èçó÷åíî ðàíåå [6, 8, 17]. Âûáðàííûé
òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë (18–20°Ñ) ñîîòâåòñòâóåò
ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè.

Êîìïëåêñîîáðàçóþùèå ñâîéñòâà êàðáîêñèëüíûõ
ñîðáåíòîâ. Ïðè èçó÷åíèè ñîðáöèè ñ óâåëè÷åíèåì ðÍ
ðàñòâîðà íàáëþäàëè îêðàøèâàíèå ñîðáåíòà: â ñëó÷àå

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè èîíîâ Ni2+ íà êàòèîíîîáìåííèêå
Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ îò âðåìåíè (íàâåñêà ñîðáåíòà 0,20 ã, ðÍ

ðàñòâîðà 7,0; îñòàëüíûå óñëîâèÿ â òåêñòå)
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ìåäè – â ñèíèé öâåò, â ñëó÷àå êîáàëüòà – â ðîçîâûé,
â ñëó÷àå íèêåëÿ – â çåëåíûé, ïðè÷åì îêðàñêà ñòàíî-
âèëàñü áîëåå èíòåíñèâíîé ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ðÍ.
Ýòî ñëóæèò êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ñîðáöèè ìå-
òàëëîâ ïî ìåõàíèçìó êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ôóíê-
öèîíàëüíûìè êàðáîêñèëüíûìè ãðóïïàìè íà ïîâåðõíî-
ñòè ñîðáåíòà. Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñëó-
÷àÿ ìàòðèö ñ ïðèâèòûìè îëèãîýòèëåíàìèííûìè ãðóï-
ïàìè îêðàñêà ñîðáåíòîâ áûëà ãîðàçäî áîëåå èíòåí-
ñèâíîé, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ñïåöèôè÷íûì ïðîöåññîì îá-
ðàçîâàíèÿ àìèííûõ êîìïëåêñîâ [17].

Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü. Ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü ÿâ-
ëÿåòñÿ îäíîé èç âàæíåéøèõ õàðàêòåðèñòèê êîìïëåê-
ñîîáðàçóþùåãî ñîðáåíòà ïðè èñïîëüçîâàíèè åãî äëÿ
îïðåäåëåíèÿ è ðàçäåëåíèÿ ìåòàëëîâ ìåòîäîì õðîìà-
òîôîêóñèðîâàíèÿ. Îíà ïðîïîðöèîíàëüíà ñîäåðæàíèþ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè êîìïëåêñîîá-
ðàçóþùåãî ñîðáåíòà. Îäíàêî ýòà çàâèñèìîñòü äàëå-
êî íå âñåãäà ëèíåéíà èç-çà íåîäíîçíà÷íîñòè ïðîòå-
êàíèÿ ðåàêöèè, à òàêæå èç-çà òîãî, ÷òî íå âñå ôóíê-
öèîíàëüíûå ãðóïïû äîñòóïíû äëÿ êîìïëåêñîîáðàçî-
âàíèÿ [1, 6].

Â äèíàìè÷åñêîì âàðèàíòå åìêîñòü ñîðáåíòà îïðå-
äåëÿþò, ïðîïóñêàÿ ðàñòâîð ñ èçâåñòíîé êîíöåíòðàöè-
åé èîíà ìåòàëëà ÷åðåç õðîìàòîãðàôè÷åñêóþ êîëîíêó,
çàïîëíåííóþ ñîðáåíòîì â êîðäèíàöèîííî-àêòèâíîé

ôîðìå. Â ñëó÷àå ñòàòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ íàâåñêó
ñîðáåíòà ïðîñòî ïîìåùàþò â ðàñòâîð ñîëè ïåðåõîäíî-
ãî ìåòàëëà è âûäåðæèâàþò îïðåäåëåííîå âðåìÿ. Ðå-
çóëüòàòû äèíàìè÷åñêîãî è ñòàòè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ
îòëè÷àþòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, ïîýòîìó ÷àùå èñïîëüçóþò
ïîñëåäíèé âàðèàíò èç-çà ïðîñòîòû îáîðóäîâàíèÿ. Â
äàííîé ðàáîòå åìêîñòü îïðåäåëÿëè â ñòàòè÷åñêîì ðå-
æèìå. Åìêîñòü ñîðáåíòà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå

ÑÅ = (Ñ0 – Ñ) · V / g ,

ãäå Ñ0 è Ñ – íà÷àëüíàÿ è êîíå÷íàÿ êîíöåíòðàöèè
èîíà ìåòàëëà, V – îáúåì âîäíîé ôàçû, à g – íàâåñ-
êà ñîðáåíòà. Îòíîñèòåëüíóþ ñîðáöèþ ðàññ÷èòûâàëè
êàê îòíîøåíèå ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïðè îïðåäåëåí-
íîì ðÍ ê ìàêñèìàëüíîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè ïî äàí-
íîìó èîíó.

Õîòÿ ñàìà ìàòðèöà ñîðáåíòà óñòîé÷èâà â øèðîêîì
èíòåðâàëå ðÍ (îò 2 äî 12), ïðè èçó÷åíèè ñîðáöèè
ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå ðÍ ñîñòàâëÿëî 8 åä. Ýòî
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî â áîëåå îñíîâíîé îáëàñòè ñòàíî-
âÿòñÿ çàìåòíûìè ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ ãèäðîêñèäîâ
è îñíîâíûõ ñîëåé, ÷òî ìîæåò ïðèâåñòè ê ñíèæåíèþ
ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ.

Âèäíî, ÷òî äëÿ âñåõ ñîðáåíòîâ íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå ñîðáöèè èîíîâ ïðè ïîâûøåíèè ðÍ ñðåäû, èç-
âëå÷åíèå ìàêñèìàëüíî ïðè ðÍ 6–8 (òàáë. 2, ðèñ. 2).

Ò à á ë è ö à  2

Çàâèñèìîñòü ñîðáöèè èîíîâ ìåòàëëîâ (ììîëü/ã) íà ñîðáåíòå Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ îò êèñëîòíîñòè ñðåäû

Ñîðáöèÿ, ììîëü/ã 
ðÍ

Ni2+ Co2+ Cd2+ Cu2+ Mn2+ Zn2+ Pb2+

2,0 0,153 0,066 0 0 0,037 0 0,024 

3,0 0,157 0,065 0 0 0,019 0 0,070 

4,0 0,160 0,098 0,022 0 0,031 0 0,073 

5,0 0,168 0,125 0 0,022 0,074 0,072 0,171 

6,0 0,182 0,133 0,096 0,169 0,151 0,149 0,193 

7,1 0,187 0,175 0,178 0,193 0,144 0,170 0,190 

8,0 0,188 0,181 0,178 0,185 0,171 0,177 0,193 

Ïðèìå÷àíèå. Âû÷èñëåíî äëÿ ñóõîãî ñîðáåíòà.
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîé ñîðáöèè èîíîâ Cu2+, Co2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+, Mn2+ è Pb2+ íà ñîðáåíòå Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ îò
ðÍ â ñòàòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ (ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå)

Äëÿ èîíîâ Cu2+, Zn2+, Cd2+ ïðè ðÍ < 4 äîñòèãàåò-
ñÿ êîëè÷åñòâåííàÿ äåñîðáöèÿ, â òî âðåìÿ êàê îñòàëü-
íûå èîíû âñå åùå ñîðáèðóþòñÿ (ðèñ. 2, à). Äëÿ Ni2+

ïðè ðÍ ~4 èçâëå÷åíèå èç ðàñòâîðîâ ïðèáëèæàåòñÿ ê
êîëè÷åñòâåííîìó, à ïðè ðÍ > 5 äîñòèãàåòñÿ êîëè÷å-
ñòâåííîå èçâëå÷åíèå. Íàèáîëüøàÿ ñîðáöèîííàÿ åì-
êîñòü íàáëþäàåòñÿ äëÿ èîíîâ Ni2+ (òàáë. 2). Èîíû
Co2+, äëÿ êîòîðûõ çàâèñèìîñòü ñîðáöèè íà àíèîíîîá-
ìåííèêàõ îò ðÍ îáû÷íî àíàëîãè÷íà çàâèñèìîñòè äëÿ
èîíîâ Ni2+ [17], êîëè÷åñòâåííî èçâëåêàþòñÿ èç ðà-
ñòâîðà ñîðáåíòîì Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ ëèøü ïðè ðÍ 7,5.
Îäíàêî è â ñëàáîêèñëîé îáëàñòè äëÿ Co2+ ñîðáöèîí-
íàÿ åìêîñòü äîñòàòî÷íî âûñîêà (òàáë. 2). Äëÿ Cu2+

íàáëþäàëè íàèáîëåå ðåçêîå óâåëè÷åíèå ñîðáöèè ïðè
èçìåíåíèè ðÍ â óçêîì äèàïàçîíå (îò 5 äî 6). Ïðè ðÍ
âûøå 6–6,5 äëÿ Cu2+ íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå (îêîëî
4–5%) ñîðáöèîííîé åìêîñòè, ñâÿçàííîå, âîçìîæíî, ñ
÷àñòè÷íûì îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ â ôàçå
ðàñòâîðà. Êðèâûå ñîðáöèè Mn2+ è Pb2+ (ðèñ. 2, á) âî
ìíîãîì ñõîæè: îòíîñèòåëüíàÿ ñîðáöèÿ ïðè ðÍ 2 ñî-
ñòàâëÿåò ïðèìåðíî 20%, çàòåì îíà ïëàâíî ïîâûøàåò-
ñÿ â âèäå S-îáðàçíîé çàâèñèìîñòè. Ñîðáöèÿ äëÿ Cu2+

ìàêñèìàëüíà ïðè ðÍ 6, à äëÿ Zn2+ – ïðè ðÍ 8. Èîíû
Mn2+ è Ñd2+ îáëàäàþò íàèìåíüøèì ñðîäñòâîì ê
ñîðáåíòó Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ. Mn2+ íà÷èíàåò èçâëå-
êàòüñÿ èç ðàñòâîðà ïðè ðÍ > 4, à Ñd2+ ëèøü ïðè ðÍ
> 5; ðÍ êîëè÷åñòâåííîãî èçâëå÷åíèÿ ñîñòàâëÿåò äëÿ
ýòèõ èîíîâ 8 è 7,5 ñîîòâåòñòâåííî. Îòìåòèì, ÷òî ìè-
íèìàëüíàÿ ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü Îëüâàãåëÿ-ÑÎÎÍ
íàáëþäàåòñÿ èìåííî äëÿ èîíîâ Mn2+ (0,17 ììîëü/ã)
(òàáë. 2). Â öåëîì ïîñëåäîâàòåëüíîñòü äåñîðáöèè
ñîãëàñóåòñÿ ñ ðÿäîì êîíñòàíò óñòîé÷èâîñòè êîìïëåê-
ñîâ èîíîâ ìåòàëëîâ ñ êàðáîêñèëüíûìè êèñëîòàìè.

Ïðè ñðàâíåíèè êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ ñâîéñòâ ñîð-
áåíòîâ Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ è èçó÷åííîãî ðàíåå ÑÌ-52
[6] íåîáõîäèìî îòìåòèòü ðÿä îòëè÷èé. Òàê, íà ÑÌ-52
âñå ìåòàëëû çíà÷èòåëüíî ñîðáèðóþòñÿ óæå ïðè
ðÍ > 2, à äëÿ Co2+ è Ni2+ çíà÷åíèÿ ðÍ 50%-é ñîðá-
öèè (ðÍ50%) ñîñòàâëÿþò îêîëî 1,5. Â ñëó÷àå Îëüâà-
ãåëü-ÑÎÎÍ çàìåòíàÿ ñîðáöèÿ äëÿ Cu2+, Cd2+, Mn2+ è
Zn2+ íà÷èíàåòñÿ ëèøü ïðè ðÍ 4, äîñòèãàÿ ñâîåãî
ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè ðÍ 7–8, Pb2+ è Co2+ íà-
÷èíàþò èçâëåêàòüñÿ èç ðàñòâîðîâ ïðè ðÍ 2, îäíàêî
ñîðáöèîííàÿ åìêîñòü â ýòîì ñëó÷àå íèæå, ÷åì íà
ÑÌ-52 ïðè ýòèõ æå êèñëîòíîñòÿõ. Çàâèñèìîñòü ñîðá-
öèîííîé åìêîñòè Ni2+ íà îáîèõ ñîðáåíòàõ ïðàêòè÷åñ-
êè îäèíàêîâà: óæå ïðè ðÍ âûøå 3 îíà îñòàåòñÿ ïî-
ñòîÿííîé, îäíàêî â ñëó÷àå ÑÌ-52 â ùåëî÷íîé îáëàñ-
òè íàáëþäàåòñÿ áîëåå çàìåòíàÿ äåñîðáöèÿ Ni2+, ÷åì
â ñëó÷àå Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ. Â öåëîì ñîðáöèîííàÿ
åìêîñòü ÑÌ-52 ïî âñåì èçó÷åííûì èîíàì ìåòàëëîâ
íåñêîëüêî âûøå [6]. Âîçìîæíî, ýòî ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî öåëëþëîçíàÿ ìàòðèöà ÑÌ-52 èìååò íåýêðàíèðî-
âàííûå êèñëîðîäñîäåðæàùèå ãðóïïû, ÷òî è îáóñëîâ-
ëèâàåò äîïîëíèòåëüíóþ ñîðáöèþ çà ñ÷åò êîìïëåêñî-
îáðàçîâàíèÿ èîíîâ ñ ìàòðèöåé.

Ñåëåêòèâíîñòü ñîðáöèè. Õàðàêòåðèñòèêîé ñåëåê-
òèâíîñòè ñîðáåíòà ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì ìåòàëëîâ
ñëóæàò çíà÷åíèÿ ðÍ50% [18]. Èç òàáë. 3 âèäíî, ÷òî
äëÿ Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ çíà÷åíèÿ ðÍ50% ëåæàò â øèðî-
êîì èíòåðâàëå 2,0–6,0, ðàñïðåäåëåíû äîñòàòî÷íî ðàâ-
íîìåðíî è òîëüêî â ñëó÷àå èîíîâ Mn2+ è Zn2+ îòëè-
÷àþòñÿ íà 0,1 åä. ðÍ. Äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû çíà-
÷åíèÿ ðÍ50% èîíîâ ìåòàëëîâ íà ñîðáåíòå ÑÌ-52: îíè
ñäâèíóòû â áîëåå êèñëóþ îáëàñòü è ëåæàò â óçêîì
äèàïàçîíå 1,5–2,9, ïðè÷åì çíà÷åíèÿ ðÍ50% âîçðàñòàþò

16 ÂÌÓ, õèìèÿ, ¹ 3
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Ò à á ë è ö à  3

Çíà÷åíèÿ ðÍ50%

â èíîì ïîðÿäêå: Zn2+ < Cd2+ < Cu2+ < Mn2+. Âîç-
ìîæíî, ýòî âûçâàíî äîïîëíèòåëüíûì âçàèìîäåéòñâè-
åì èîíîâ ñ àòîìàìè êèñëîðîäà â ñîñòàâå ìàòðèöû
ÑÌ-52. Òàêèì îáðàçîì, Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ áîëåå ïðè-
ãîäåí äëÿ ñåëåêòèâíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ è ðàçäåëå-
íèÿ èîíîâ èçó÷åííûõ ìåòàëëîâ, òîãäà êàê ÑÌ-52 öå-
ëåñîîáðàçíåå ïðèìåíÿòü äëÿ ãðóïïîâîãî èçâëå÷åíèÿ.

Ðèñ. 3. Ñðàâíåíèå ñîðáöèè èîíîâ Cu2+ íà êàòèîíîîáìåí-
íèêàõ ÑÌ-52 (1), Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ (2), MN (3) è

MacroPrep 50 CM (4)

Ñðàâíåíèå ñâîéñòâ ñîðáåíòîâ. Ñðàâíåíèå êàòèî-
íîîáìåííèêîâ ÑÌ-52, Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ, ÌN è
Macro-Prep 50 ÑÌ ïðîâîäèëè ïî èçâëå÷åíèþ èîíîâ
Ñu2+ â çàâèñèìîñòè îò ðÍ ðàñòâîðà. Èç ðèñ. 3 âèäíî,
÷òî äëÿ ñîðáåíòîâ Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ, ÌN è Macro-
Prep 50 ÑÌ ãðàôèêè ïîõîæè: ïðè ðÍ 4,5–5,0 íàñòóïà-
åò äåñîðáöèÿ èîíîâ Ñu2+, òîãäà êàê íà ñîðáåíòå
ÑÌ-52 ìåäü ïðîäîëæàåò ñîðáèðîâàòüñÿ è ïðè ðÍ 2.
Áëèçêèå çíà÷åíèÿ ðÍ50% õàðàêòåðèçóþò ïðèìåðíî
îäèíàêîâóþ êîìïëåêñîîáðàçóþùóþ ñïîñîáíîñòü Îëü-
âàãåëü-ÑÎÎÍ, ÌN è Macro-Prep 50 ÑÌ. Êîëè÷å-
ñòâåííîå èçâëå÷åíèå äîñòèãàåòñÿ ïðè ðÍ âûøå 6, è
òîëüêî â ñëó÷àå ñîðáåíòà MN – ïðè ðÍ > 8. Ñ îäíîé
ñòîðîíû, â áîëåå ùåëî÷íîé ñðåäå âîçìîæíî êîíêóðåí-
òíîå îáðàçîâàíèå ãèäðîêñîêîìïëåêñîâ ìåäè, ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, åñëè äëÿ êîëè÷åñòâåííîé äåñîðáöèè
òðåáóåòñÿ èñïîëüçîâàíèå ñèëüíîêèñëûõ ýëþåíòîâ
(ðÍ < 2), òî ýòî ìîæåò âûçâàòü êîððîçèþ ìåòàëëè-
÷åñêèõ äåòàëåé è ñîåäèíåíèé õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî
íàñîñà, ïîýòîìó ñîðáåíòû Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ  è
Macro-Prep 50 ÑÌ ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ïðåäñòàâëÿ-
þò áîëüøèé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Ìàêñèìàëüíîé
åìêîñòüþ ïî ìåäè îáëàäàåò Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ, òîã-
äà êàê åìêîñòü ÌN â 2 ðàçà íèæå (òàáë. 4), ÷òî,
âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ áîëåå íèçêîé ïëîòíîñòüþ ïðè-

Ò à á ë è ö à  4

Ñîðáöèÿ ìåäè(II) â çàâèñèìîñòè îò êèñëîòíîñòè

Ñîðáöèÿ (ììîëü/ã)  ðÍ 

ÑÌ-52 Îëüâàãåëü-

ÑÎÎÍ

Macro-Prep 

50 ÑÌ 
MN 

2,1 0,017 0 0 0 

3,0 0,083 0 0 0 

3,5 0,103 0 0 0 

4,0 0,114 0 0 0 

5,0 0,109 0,022 0 0 

6,0 0,119 0,169 0,046 0,041 

7,1 0,120 0,193 0,143 0,078 

8,0 0,124 0,185 0,155 0,096 

Cîðáåíò Èîí 

Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ  ÑÌ-52 

Ni2+ íèæå  2,0 íèæå  1,5 

Co2+ 3,7 1,7 

Pb2+ 4,2 1,8 

Mn2+ 5,1 2,9 

Zn2+ 5,2 2,1 

Cu2+ 5,5 2,7 

Cd2+ 6,0 2,4 
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COMPEXING PROPERTIES OF THE CATION-EXCHANGERS WITH
GRAFTED CARBOXYLIC MOIETIES
A.V. Ivanov, N.Yu. Smirnova, M.S. Vakshtein, I.A. Chernyshev

(Division of Analytical Chemistry)

The complexing properties of the carboxylic sorbents such as CM-52, Olvagel-ÑÎÎÍ,
MacroPrep 50 CM and hyper cross-linked polysterene MN towards Cu2+, Co2+, Ni2+, Cd2+, Zn2+,
Mn2+ and Pb2+ were systematically studied. The optimal conditions for sorption of the metal ions
from solutions were determined; the pH influence on the metal ions recovery was studied. The
maximum recovery of the ions from the solutions is reached at pH higher than 5-6, but at pH lower
than 2 the ions are quantitatively desorbed. The sorbent Olvagel-ÑÎÎÍ is the most selective
towards the studied ions.

âèâêè êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï íà ïîâåðõíîñòè MN.
Êðîìå òîãî, ìàòðèöà MN (ñâåðõñøèòûé ïîëèñòèðîë)
èìååò çàìåòíóþ ãèäðîôîáíîñòü [12, 14], ÷òî îáû÷íî
íå õàðàêòåðíî äëÿ áîëüøèíñòâà èîíîîáìåííûõ ñîð-
áåíòîâ. Ýòî êîñâåííî ïîäòâåðæäàåò, ÷òî ïëîòíîñòü
èîíîîáìåííûõ ãðóïï äàæå ïðè áîëåå ðàçâèòîé
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòè â ñëó÷àå MN ìèíèìàëüíà.

Òàêèì îáðàçîì, ïî ñîâîêóïíîñòè êîìïëåêñîîáðàçó-
þùèõ ñâîéñòâ, âûñîêîé ñîðáöèîííîé åìêîñòè è ñåëåê-
òèâíîñòè íàèáîëåå öåëåñîîáðàçíî ïðèìåíÿòü ñîðáåí-
òû Îëüâàãåëü-ÑÎÎÍ è Macro-Prep 50 ÑÌ äëÿ êîí-
öåíòðèðîâàíèÿ è ïðåïàðàòèâíîãî ðàçäåëåíèÿ èîíîâ
ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñëå è â ñî÷åòàíèè ñ ðÍ-ãðàäèåíò-
íûì ýëþèðîâàíèåì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 05-03-33096).
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