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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ СОРБЦИИ ЭТИЛАМИНОВ  
ИЗ ВОЗДУХА ВОЛОКНИСТЫМИ КАТИОНИТАМИ  

В УСЛОВИЯХ ОГРАНИЧЕННОЙ ПРОНИЦАЕМОСТИ СОРБАТА

Аннотация. Предложена математическая модель, позволяющая описывать зависимость величины сорбции  
ионитами протонизирующихся в водных растворах щелочных соединений (на примере аммиака, моно-, ди- и триэти л- 
 амина). Для этих веществ экспериментально определены константы Генри. Модель учитывает концентрацию  
и кислотно-основные свойства сорбата, относительную влажность воздуха, кислотно-основные свойства и обмен-
ную емкость ионита, доступность функциональных групп для взаимодействия в условиях ограниченной проницае-
мости полимерного ионита. Показано хорошее соответствие рассчитанных по модели и экспериментальных данных 
по сорбции аммиака и этиламинов из воздуха волокнистыми карбоксильным и сульфоионитом.
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Abstract. A mathematical model for description of the sorption capacity of ion exchangers on alkaline compounds proto-
nizable in aqueous solutions (exemplified by ammonia, mono-, di- and triethylamine) was proposed. The Henry’s constants for 
these substances were experimentally determined. The model accounts for the concentration and acid-base properties of the 
sorbate, relative air humidity, acid-base properties and exchange capacity of the ion exchanger, as well as spatial availability 
of functional groups for interaction under conditions of limited permeability of polymeric ion exchanger. The applicability 
of the model is illustrated by processing the experimental results on the sorption of ammonia and ethylamines by fibrous 
carboxylic and sulfonic cation exchangers. Good agreement between the calculated and experimental data is observed.
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Введение. Летучие амины, присутствующие в воздухе, вызывают неприятный запах и ток-
сичность многих промышленных, сельскохозяйственных и бытовых отходов. В настоящее вре-
мя уделяется большое внимание качеству воздуха жилых зон, что включает в себя разработку 
методов его очистки от неприятно пахнущих веществ, в частности от аминов [1–3]. Одним из 
способов решения этой задачи является использование фильтровальных установок с волокни-
стыми ионитами [4–6]. В нашем случае это катионообменные волокна с сульфо- или карбо- 
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ксильными группами [7, 4]. Ранее нами была показана эффективность таких материалов при 
очистке воздуха от аммиака и этиламинов [8–12]. До настоящего времени невозможно теорети-
чески рассчитать ресурс работы ионообменных материалов с учетом основных параметров, вли-
яющих на величину сорбции: влажность воздуха, кислотность ионита и удаляемого компонента. 
Необходимость решения данного вопроса обусловлена длительностью и высокой стоимостью 
экспериментального определения ресурса работы при глубокой очистке воздуха от щелочных за-
грязнений, а также разнообразием условий эксплуатации: при невысоких исходных концентра-
циях удаляемых веществ продолжительность единичного эксперимента может достигать до од-
ного года, а условия эксплуатации ионитов в каждом отдельном случае индивидуальны. Ранее 
нами предложена такая модель [13, 14] и показана ее применимость для теоретического расчета 
сорбции аммиака сильно- и слабокислотными волокнистыми катионитами. Однако ее примени-
мость к другим щелочным загрязнителям не была доказана. Цель настоящей работы – расшире-
ние предложенных подходов и модели на процессы сорбции этиламинов из воздуха.

Экспериментальная часть. Определение равновесных концентраций аммиака и аминов в рас 
творе и воздухе. В колбу емкостью 1 л помещали 300 мл водного раствора целевого соединения 
(аммиак, этиламин, диэтиламин, триэтиламин), герметично закрывали и выдерживали в термо-
стате при 25±0,1 °С в течение 7 сут. После установления равновесия производили анализ концен-
трации вещества в равновесной газовой (с использованием газоанализатора КОЛИОН-1В) и водной 
(с использованием C-анализатора Multi N/C UV HS) фазах. 

Сорбция аммиака и аминов. Исследование поглощения аммиака и аминов проводили на сор-
бционной установке, позволяющей осуществлять процесс в динамических условиях, при различ-
ной относительной влажности очищаемого воздуха. Методическое описание процедуры измере-
ний и схема экспериментальной установки представлены в работе [15].

Результаты и их обсуждение. Загрязненный очищаемый воздух, кроме сорбата и паров воды, 
может содержать другие компоненты воздуха, которые считаем инертными (не участвующими  
в сорбционном процессе).

В растворах таких высоких концентраций, которые реализуются в оводненном ионите (мо-
ляльности порядка нескольких единиц или десятков единиц), большая часть объема недоступна 
для движения не входящих в гидраты молекул воды и сорбата, так как занята матрицей полиме-
ра и молекулами воды, входящих в гидраты. Диффузионной средой является только та часть 
внутреннего объема, которая занята свободными молекулами воды. Поэтому в качестве единиц 
концентрации компонентов в ионите в модели используется число молей компонента на кило-
грамм свободной воды (расчет количества (мольной доли) свободной воды в ионите производился 
с использованием модели преобладающих гидратов [16] на основании экспериментальных дан-
ных по поглощению паров воды из воздуха).

Процесс поглощения щелочного сорбата (Am) ионитом, содержащим в своей структуре кис-
лотные функциональные группы, может быть представлен следующей последовательностью 
элементарных процессов (используемые индексы: «G» – газовая фаза; «R» – фаза полимерного 
ионита):

1) сорбция воды ионитом:

 (H2O)G 

 

 (H2O)R;

2) растворение (Am) в оводненном ионите:

 (Am)G 

 

 (Am)R;

3) ионизация (Am) в фазе ионита, ионный обмен и нейтрализация: 

 (Am)R + (H2O)R 

 

 (AmH+)R + (OH–)R + RН 

 

 R–(AmH)+ + (H2O)R.

Уравнения констант этих процессов, положенные в основу вывода конечного уравнения 
предложенной модели и сделанные допущения (детальный вывод представлен в [14]), приводят 
в конечном итоге к выражению:
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 X = KHenryXw[Am]GKd/(Khyd + KdKHenryXw [Am]G),    (1)

где X – степень насыщения ионита ионом (AmH)+ (отн. ед.); KHenry – константа Генри, выраженная 
в размерностях ([мольAm/кгводы]/[мгAm/м3

воздуха]), удобных для последующих расчетов; Xw – моль-
ная доля свободной воды в ионите, отн. ед.; [Am]G – концентрация (Am) в газовой фазе (мг/м3);  
Kd – константа диссоциации протонизированного (Am); Khyd – константа гидролиза (AmH)+ 
формы ионита.

Одним из параметров, использующимся в полученном уравнении (1), является константа 
Ген ри, численные значения которых для рассматриваемых соединений (аммиак, моно-, ди-  
и три этиламин) в справочной литературе отсутствуют. Нами экспериментально исследованы 
равновесия систем «водный раствор–газовая фаза» для указанных веществ в статических усло-
виях при 25±0,1 °С и рассчитаны константы Генри с учетом констант их диссоциации, так как 
часть аммиака и аминов находятся в водном растворе в протонизированном состоянии, а закон 
Генри устанавливает взаимосвязь между концентрацией вещества в газовой фазе и молекуляр-
ной (неионизированной) формой этого вещества в водной фазе (детальный расчет приведен в [17]). 
Результаты представлены в виде графиков на рис. 1.

Как следует из представленных на рис. 1 данных, полученные закономерности имеют ли ней- 
ный характер с коэффициентом детерминации R2 не ниже 0,982, что свидетельствует о правомер-
ности использования закона Генри для всех веществ в исследованном концентра ционном диапа-
зоне (от 0 до 200 мг/м3; данный интервал концентраций представляет наибольший практический 
интерес для процессов ионообменной очистки воздуха). Константа КHenry опре делена как коэффи-
циент k линейного уравнения y = kx (уравнение представлено на графиках рис. 1 и соответствует 
уравнению закона Генри). 

    

    

Рис. 1. Зависимость концентрации неионизированных форм аммиака и аминов в растворе от их концентрации  
в воздухе при 25 °С: а – аммиак; b – этиламин; c – диэтиламин; d – триэтиламин

Fig. 1. The dependence of the concentration of non-ionized forms of ammonia and amines in the water solution on their  
concentration in the air at 25° C: a – ammonia; b – ethylamine; c – diethylamine; d – triethylamine

а b

c d
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Уравнение (1) модели успешно опробовано ранее при описании сорбции аммиака волокни-
стым карбоксильным катионитом ФИБАН К-4 (обменная емкость – 4,2 м-экв/г; набухание (гводы/
гионита): Н+-форма – 0,6, NH4

+-форма – 0,9, этиламин-форма – 1,8, диэтиламин-форма – 1,9, 
триэтиламин-форма – 1,8) и сульфостирольным волокнистым ионитом ФИБАН К-1 (обменная 
емкость – 3,0 м-экв/г; набухание (гводы/гионита): Н+-форма – 1,2; NH4

+-форма – 0,9; этиламин-
форма – 0,8; диэтиламин-форма – 0,8; триэтиламин-форма – 0,8) [18]. Однако попытка распро-
странить данную модель без учета размеров молекулы поглощаемого вещества на процессы 
сорбции этиламинов различной степени замещенности (этиламин, диэтиламин, триэтиламин) 
этими же ионитами оказалась неудачной – экспериментальные и расчетные данные не совпадали 
(рис. 2, 3), несмотря на то, что с термодинамической точки зрения процесс взаимодействия 
рассмотренных аминов с функциональной кислотной группой по сравнению с аммиаком должен 
протекать более благоприятно, так как амины являются более сильными основаниями, чем ам-
миак (таблица). Причиной получаемых расхождений может являться ограниченная доступность 
групп ионита молекулам аминов.

В работах [11, 12] на основании экспериментальных данных по сорбции этил-, диэтил- и три-
этиламина из водных растворов показано, что пространственных затруднений при взаимодейст вии  
с карбоксильным и сульфостирольным ионитами в предельно набухшем состоянии нет. На осно-
вании этого мы предположили, что причиной получаемых расхождений теоретических расчетов 

Рис. 2. Предельная сорбция аммиака и аминов волокнистым сульфокатионитом ФИБАН К-1 в зависимости от отно- 
сительной влажности воздуха: а – аммиак, b – этиламин, c – диэтиламин, d – триэтиламин; точки – экспериментальные 
данные, кривые 1, 2 – расчетные данные по уравнению (1) и (2) соответственно, параметры представлены в таблице

Fig. 2. The maximum sorption of ammonia and amines by the fibrous sulfostyrene cation exchanger FIBAN K-1 depending 
on the relative air humidity: a – ammonia; b – ethylamine; c – diethylamine; d – triethylamine; points – experimental data, 

curves 1, 2 – calculated data according to the equations (1) and (2), respectively, parameters are presented in the table
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с экспериментальными результатами является ограниченная (затрудненная) прони цаемость 
молекул сорбата к функциональным группам ионита в неполностью набухшем состо янии. Для 
применимости модели к таким системам уравнение (1) было модифицировано путем введения 
дополнительной переменной, зависящей от влажности воздуха. Оказалось, что такой переменной 
может быть величина ψ1/α, где α – относительная влажность воздуха (отн. ед.), а ψ – эмпирическая 
постоянная, которую можно назвать коэффициентом проницаемости и найти путем подбора для 
максимального соответствия расчетных и экспериментальн ых данных зависимости Е = f(α). При 
ψ = 1 затруднений нет и процесс сорбции определяется только термодинамическими параме-
трами; при значениях ψ, приближающихся к нулю, сорбция все более затруднена (при ψ = 0 – 
вообще невозможна). Уравнение модели для теоретического расчета сорбции щелочных сорбатов 
из воздуха примет вид:

 X = KHenryXw[Am]GKdψ1/α/(Khyd + KdKHenryXw[Am]G).     (2)

Применимость полученной модели иллюстрируется рис. 2, 3, содержащими рассчитанные по 
уравнениям (1) и (2) и экспериментальные величины сорбции аммиака и этиламинов волокни-
стыми карбоксильным (ФИБАН К-4) и сульфостирольным (ФИБАН К-1) ионитами при различной 
относительной влажности воздуха (на рисунках реализуемая сорбционная емкость Е рассчитана 
как произведение обменной емкости ионита на степень насыщения ионита сорбатом (Х) при 
определенной относительной влажности). Численные значения расчетных параметров уравнений 
(1) и (2) представлены в таблице. 

Рис. 3. Предельная сорбция аммиака и аминов волокнистым карбоксильным ионитом ФИБАН К-4 в зависимости от от-
носительной влажности воздуха: а – аммиак, b – этиламин, с – диэтиламин, d – триэтиламин; точки – экспери мен тальные 
данные, кривые 1, 2 – расчетные данные по уравнению (1) и (2) соответственно, параметры представлены в таблице

Fig. 3. The maximum sorption of ammonia and amines by the fibrous carboxylic cation exchanger FIBAN K-4 depending 
on the relative air humidity: a – ammonia; b – ethylamine; c – diethylamine; d – triethylamine; points – experimental data, 

curves 1, 2 – calculated data according to the equation (1) and (2), respectively, parameters are presented in the table
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Численные значения коэффициентов расчетных уравнений (1) и (2)

Numerical values   of the coefficients of the calculation equations (1) and (2)

Параметр Аммиак Этиламин Диэтиламин Триэтиламин

KHenry
* 7,76·10–5 5,16·10–5 1,03·10–5 0,93·10–5

Kd 1,75·10–5 5,62·10–4 9,55·10–4 7,41·10–4

[Am]G, мг/м3 18 25 33 33
V**, Å3 22,71 57,21 91,63 126,20
Smax**, Å2 11,50 22,62 34,57 42,62
Smin**, Å2 8,49 16,39 18,91 29,50

Сульфостирольный катионит ФИБАН К-1

pK –0,3
Δpk 0,0
ψ 1,000 0,998 0,995 0,920

Карбоксильный катионит ФИБАН К-4

pK 4,9
Δpk 0,5
ψ 1,00 0,80 0,60 0,45

* В расчетах константа Генри выражена в (мольAm/кгводы)/(мгAm/м3
воздуха).

** Ван-дер-Ваальсовый объем молекулы (V), максимальную (Smax) и минимальную (Smin) 
площадь проекции молекулы на плоскость рассчитали с помощью программы MarvinSketch 
19.20, разработанной корпорацией ChemAxon Ltd [URL: https://chemaxon.com/products/marvin – 
дата обращения: 18.09.2019].

Как видно, расчетные и экспериментальные данные имеют достаточно хорошее совпадение  
с учетом условий ограниченной проницаемости ионитов для сорбатов. С увеличением размера 
молекулы поглощаемого соединения (параметры V, Smax и Smin в таблице) проницаемость сорбата 
в фазу полимера ухудшается, о чем свидетельствует все большее отличие коэффициента про-
ницаемости от единицы. Причем для карбоксильного катионита это выражено более отчетливо, 
что может быть обусловлено его худшей способностью поглощать пары воды из воздуха по 
сравнению с сульфоионитом (максимальное значение сорбции паров воды для карбоксильного 
катионита составляет 2,5–3,0 мольводы/г, для сульфоионита – 16,0 мольводы/г).

Полученное уравнение может быть использовано для теоретической оценки сорбционной ем-
кости волокнистых ионитов в процессах очистки воздуха от щелочных компонентов с исполь-
зованием только экспериментальных данных по поглощению паров воды из воздуха.

Заключение. Предложена математическая модель для теоретического расчета величины 
сорбции ионитами протонизирующихся в водных растворах щелочных соединений (на примере 
аммиака, моно-, ди- и триэтиламина). На основании экспериментальных данных по равновесному 
распределению аммиака и этиламинов в системах «водный раствор–газовая фаза» при 25±0,1 °С 
рассчитаны константы Генри КHenry, (мольAm/кгводы)/(мгAm/м3

воздуха): 1) аммиак – 7,76·10–5; 2) 
этиламин – 5,16·10–5; 3) диэтиламин – 1,03·10–5; 4) триэтиламин – 0,93·10–5. Показано, что закон 
Генри соблюдается по крайней мере в интервале концентраций 0–200 мг/м3. Модель учитывает 
концентрацию и кислотно-основные свойства сорбата, относительную влажность воздуха, 
кислотно-основные свойства и обменную емкость ионита, доступность функциональных групп 
для взаимодействия в условиях ограниченной проницаемости полимерного ионита (для учета 
данного фактора предложено использовать коэффициент проницаемости, отражающий зависи-
мость проницаемости полимерной фазы от размера молекул сорбата). 

Применимость модели проиллюстрирована обработкой экспериментальных результатов по 
сорбции аммиака и этиламинов волокнистыми карбоксильным и сульфоионитом. Показано 
хорошее соответствие рассчитанных по модели и экспериментальных данных. 
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