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ТИТРОВАНИЕ СЛАБООСНОВНЫХ ВОЛОКНИСТЫХ АНИОНИТОВ 
В ПРИСУТСТВИИ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ ДВУХВАЛЕНТНЫХ КАТИОНОВ

Аннотация. Получены кривые потенциометрического титрования полностью протонизированных волокнистых 
ионитов гидроксидом калия на фоне 1 М KCl в присутствии хлоридов Ni2+, Со2+, Сu2+ и Ca2+. Иониты были получены 
модификацией промышленного полиакрилонитрильного волокна диэтилентриамином и триэтилентетраамином, 
преимущественно содержали функциональные группы R-CO-NH-(CH2CH2NH)nH (n = 2 или 3) и небольшое количе-
ство карбоксильных групп. Из полученных данных рассчитана сорбция Ni2+, Со2+, Сu2+ и Ca2+ ионитами в зависимо-
сти от рН среды. Установлено, что исследованные иониты с высокой селективностью сорбируют ионы тяжелых ме-
таллов в широком интервале кислотности растворов (рН 2–9) благодаря образованию металл-полимерных комплексов 
с полиаминными функциональными группами. Максимальная сорбционная емкость составляет 1,5–2,7 и 4–5 мэкв/г 
для ионитов с n = 2 и 3 соответственно. 
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TITRATION OF WEAK BASE FIBROUS ANION EXCHANGERS 
IN THE PRESENCE OF COMPLEX-FORMING DIVALENT CATIONS

Abstract. Curves of potentiometric titration of fully protonized fibrous ion exchangers with potassium hydroxide against 
the background of 1 M KCl in the presence of chlorides of Ni2+, Со2+, Сu2+ and Ca2+ were obtained. The ion exchangers were 
synthesized by modifying of industrial polyacrylonitrile fiber with diethylenetriamine and triethylenetetraamine and predominantly 
contained functional groups R-CO-NH- (CH2CH2NH)nH (n = 2 or 3) and a small amount of carboxyl groups. The sorption 
of Ni2+, Со2+, Сu2+ and Ca2+ by ion exchangers was calculated from the data obtained depending on the pH of the medium. 
It was found that the investigated ion exchangers with high selectivity sorb heavy metal ions in a wide range of acidity of solu-
tions (pH 2–9) due to the formation of metal-polymer complexes with polyamine functional groups. The maximum sorption 
capacity is 1.5–2.7 and 4–5 meq/g for ion exchangers with n = 2 and 3, respectively. 
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Введение. Слабоосновные аниониты на основе полиакрилонитрильных волокон нашли прак-
тическое применение для очистки питьевой воды [1], воздуха чистых комнат [2], производствен-
ных помещений от токсичных и плохо пахнущих веществ [3]. Помимо своей анионообменной 
функции, они обладают значительной сорбционной активностью по ионам переходных, тяжелых 
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и драгоценных металлов [4] благодаря наличию в них первичных и вторичных аминогрупп, обра-
зующих устойчивые комплексы с такими металлами.

Известно, что слабоосновные аниониты, содержащие аминогруппы различной степени замещен-
ности, поглощают ионы металлов, таких как Cu2+ и Ni2+ [5]. Причина этого явления – образование 
металл-полимерных комплексов, в которых центральным атомом является металл, а лигандами – 
фрагменты полимера, обладающие донорно-акцепторными свойствами. Структура этих комплек-
сов достоверно не известна и ее количественных характеристик не имеется. Иониты с амидоамин-
ными группами, получаемые полимер-аналогичными превращениями полимеров с нитрильными 
группами, также обладают высокой сорбционной активностью по отношению к комплексообра-
зующим ионам. В частности, полученные ранее в Институте физико-органической химии НАН Бе-
ларуси волокнистые иониты этого типа перспективны для выделения и разделения ионов металлов 
в водных средах [6–10]. Сорбция ионов металлов существенно возрастает с увеличением рН рав-
новесных растворов. В исследованиях этих процессов интервал рН, в котором изучается сорб-
ция, ограничивается рН осаждения соответствующих гидроксидов. В работе [11] сорбция ионов 
металлов изучалась в интервале рН, включающем образование осадков (рН 1–12). Такие иссле-
дования имеют практическое значение в связи с проблемой получения гибридных полимерно- 
неорганических сорбентов, в которых наночастицы или аморфная масса неорганического осадка 
распределены внутри полимерной матрицы полимера носителя [12, 13]. Подобного рода сорбен-
ты обычно получают при контакте ионита, содержащего один из компонентов, необходимый для 
осадкообразования, с раствором, содержащим другие компоненты, при изменении рН раствора. 
Другой возможностью является образование осадка из раствора, содержащего оба компонента, 
при изменении рН раствора. В этом случае сорбция и образование осадка протекают одновре-
менно. Осадок может образовываться либо в растворе, либо в фазе полимера. Закономерности 
таких процессов практически не исследовались ранее. 

Основная цель настоящей работы – установление принципиальной возможности использова-
ния сорбционных комплексов ионитов этого типа в качестве источников микроэлементов при вы-
ращивании растений на волокнистых искусственных почвах, предназначенных для выращивания 
растений в условиях невесомости. Ранее аналогичное исследование было проведено на хелато-
образующих сорбентах с аминодиацетатными группами [11], являющихся наиболее распростра-
ненными высокоселективными сорбентами двухвалентных катионов. Слабоосновные иониты, 
содержащие полиаминные радикалы, могут обладать некоторыми преимуществами перед хелат-
ными сорбентами: взаимодействие катиона с аминными лигандами не подвергается конкурен-
ции макроионов K+, Ca2+ и Mg2+, присутствующих в питательном растворе, а способ получения 
анионитов выбранного типа существенно проще, чем для хелатного сорбента. 

Иониты. Исследовано два анионита на основе полиакрилонитрильного волокна Нитрон, 
полученные его химической модификацией диэтилентриамином (ДЭТА) и триэтилентетраами-
ном (ТЭТА), как описано в [14]. Их условные названия АК-22(2) и АК-22(3) соответственно. Фор-
мулы преобладающих анионообменных групп приведены ниже:

АК-22(2) АК-22(3)

Символ «R» в этих формулах может означать либо атом водорода, либо полимерный радикал 
той же самой или другой полимерной цепи.

Кроме анионообменных групп иониты содержат относительно небольшое количество кар-
боксильных групп, образующихся в водных средах в процессе гидролиза нитрильных групп во-
локна при его обработке аминами. Основные характеристики ионитов – обменные емкости в Cl–/H+ 
(Еан – анионообменная; Екат – катионообменная) и водопоглощение (W) приведены в таблице.
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Основные характеристики исследованных ионитов

Main characteristics of the studied ion exchangers

Ионит Еан, мэкв/г Екат, мэкв/г W, гводы/г ионита

АК-22(2) 3,5 1,1 0,5
АК-22(3) 5,9 1,0 0,9

Экспериментальная часть. В данной работе применяли метод одновременного исследова-
ния сорбции ионов металлов и рН раствора, описанный ранее [11].

Титрование ионита в Н+/Cl–-форме проводилось на фоне 1 н. KCl растворами КОН в присут-
ствии избытка HCl (3–10 ммоль/г, концентрация HCl 1,75 M). Добавление НСl в фоновый раствор 
было необходимо для полной протонизации всех кислотных и основных групп ионита. К тому 
же добавление HCl к титруемому иониту было сделано для того, чтобы для всех катионов титро-
вание начиналось с практически одинакового и очень низкого значения рН (∼1), когда все виды 
катионов еще не сорбируются ионитами и целиком находятся в растворе. Если не добавлять избы-
ток кислоты к иониту, то уже в нулевой точке (когда титрант еще не добавлен) будут получены 
разные значения рН для разных катионов из-за их различной сорбции ионитами и информация, 
относящаяся к более низким рН, будет потеряна. Высокую концентрацию КОН в титранте необхо-
димо было использовать для предотвращения существенного изменения объема раствора при до-
бавке порций титранта. В этот же раствор добавляли хлориды Ni2+, Со2+, Сu2+ и Ca2+ в количе-
стве, превышающем возможную предполагаемую поглотительную емкость ионита. Кроме того, 
снимали кривые титрования ионита в их отсутствие и растворов самих солей.

При титровании использовали метод одной навески [15]. Точная навеска нарезанных на фраг-
менты волокон ионита длиной 2–4 мм и массой ~0,5 г помещалась в исходный подкисленный 
раствор хлоридов двухвалентных катионов. Объем раствора составлял 30 мл. Суспензия ионита 
в растворе постоянно интенсивно перемешивалась магнитной мешалкой. Комбинированный стек-
лянный электрод оставался в перемешиваемой суспензии все время в процессе титрования (обычно 
около 10 ч). После установления постоянного рН добавляли в суспензию порции титранта 0,15–1 мл 
микропипеткой и дополнительно контролировали взвешиванием с максимальной погрешностью 
± 0,4 мг. Следующую порцию титранта вводили в ячейку для титрования после установления 
постоянного значения рН, изменяющегося не более чем на 0,01 единицы в течение последующих 
5 мин. В это время из ячейки отбирали пробу раствора объемом 0,15 мл (контроль по массе), ко-
торую переносили в мерную колбу, подкисляли азотной кислотой для растворения возможных 
осадков, разбавляли и отдавали на определение концентрации двухвалентного иона на спектро-
метре с индуктивно связанной плазмой. По окончании титрования суспензии проводили ее обрат-
ное титрование раствором НСl. В процессе всего эксперимента ячейка для титрования была гер-
метично закрыта для предотвращения поглощения углекислого газа из воздуха. Небольшое 
отверстие для введения порции титранта и отбора пробы раствора для анализа открывали на не-
сколько секунд для выполнения этих операций. Общее изменение объема раствора при этих опе-
рациях могло составить до 2 % объема раствора и в дальнейших расчетах не учитывалось.

Результаты и их обсуждение. Кривые титрования системы «Н+/Cl–-форма слабоосновного 
ионита–KCl–HCl–MeCl2» представлены на рис. 1, 2. Оба ионита содержат два типа функциональ-
ных групп, способных к взаимодействию с ионами переходных металлов за счет образования 
ион-полимерных комплексов – COOН и R+Cl– с их депротонизованными формами. Сорбция 
ионов Ме2+ начинается в сильнокислой среде и прогрессивно увеличивается с ростом рН. Кальций, 
не образующий прочных комплексов с аммиаком и аминами, поглощается исключительно за счет 
ионного обмена на карбоксилатных группах. Это же происходит, начиная с рН 3, со всеми двух-
валентными катионами. При увеличении рН ионы переходных металлов сорбируются ионитами 
за счет образования комплексов с участием аминогрупп с различной степенью замещенности, 
в которых в качестве лигандов выступают также молекулы воды и карбоксилатные группы.

Примечательно, что сорбция ионов переходных металлов продолжает расти с увеличением 
рН после достижения критических рН осадкообразования, а максимальные значения сорбции 
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достигаются при рН на несколько единиц выше этой величины (рис. 3, 4), что находится в соот-
ветствии с данными работы [16]. Показано, что структура металл-полимерных комплексов иони-
тов с амидоаминными группами может резко меняться в щелочной среде с образованием значи-
тельно более прочного комплекса.

Структура полимерных комплексов металлов в рассматриваемых ионитах известна только 
в общих чертах. Считается, что лигандами полиаминных комплексов металла являются атомы 
азота, образующие координационные связи с центральным атомом. Это следует из известных 
представлений химии комплексных соединений и не вызывает сомнений [17]. Однако не ясно, 
какие другие атомные группировки и (или) молекулы заполняют остальные позиции координа-
ционной сферы, а также не известно и зарядовое состояние центрального атома и лигандов, 
прочность, длина связей, степень ковалентности и взаимное расположение лигандов в таких 
комплексах. Методов экспериментального исследования, позволяющих однозначно ответить 

Рис. 1. Кривые титрования КОН системы: Н+/Cl–-форма ионита АК-22(2)–1 М КСl–HCl (стартовый рН 0,85)–MeCl2. 
Кривая 1 – MеСl2 отсутствует; 2 – ионит отсутствует; 3 – присутствуют все компоненты. Стартовое количество 
двухвалентных ионов в системе (мэкв/г ионита): a – Ca2+ 6,5613, b – Co2+ 5,5595, c – Ni2+ 5,0981, d – Cu2+ 5,6332. 

Горизонтальной чертой указано рН образования осадка

Fig. 1. Titration curves by KOH of the system: Н+/Cl–-form of the ion exchanger AK-22(2)–1 M КСl–HCl (starting pH 0.85)–
MeCl2. Curve 1 – MeCl2 is absent; 2 – the ion exchanger is absent; 3 – all components are present. The starting amount 
of divalent ions in the system (m-eq/g of ion exchanger): a – Ca2+ 6.5613, b – Co2+ 5.5595, c – Ni2+ 5.0981, d – Cu2+ 5.6332. 

The horizontal line indicates the pH of the precipitate formation
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на эти вопросы, в настоящее время не существует. Для выяснения указанных выше параметров 
использовали метод квантово-химического моделирования [16], однако полученных к настояще-
му времени результатов недостаточно для однозначного заключения о составе и структуре сорб-
ционных комплексов.

Во всех случаях максимальная сорбция ионов кобальта, никеля и меди ионитом АК-22(3) 
в 1,5–3,4 раза выше, чем ионитом АК-22(2) (рис. 3, 4). Это связано с тем, что в первом случае 
функциональная группа ионита содержит три, а во втором – два атома азота, потенциально спо-
собных выступать в роли лигандов при образовании комплексов с ионами этих металлов. Кроме 
большего количества лигандов в функциональной группе, это может быть связано и с другими 
причинами, неизбежно играющими значительную роль в наших полифункциональных сорбен-
тах, таких как участие в процессе связывания ионов карбоксильных групп, образование межцеп-
ных связей при реакции триэтилентетраамина с полиакрилонитрильным волокном, участие 

Рис. 2. Кривые титрования КОН системы: Н+/Cl–-форма ионита АК-22(3)–1 М КСl–HCl (стартовый рН 0,85)–MeCl2. 
Кривая 1 – MеСl2 отсутствует; 2 – ионит отсутствует; 3 – присутствуют все компоненты. Стартовое количество 
двухвалентных ионов в системе (мэкв/г ионита): a – Ca2+ 6,8446, b – Co2+ 6,4383, c – Ni2+ 6,4023, d – Cu2+ 5,5050. 

Горизонтальной чертой указано рН образования осадка

Fig. 2. Titration curves by KOH of the system: Н+/Cl–-form of the ion exchanger AK-22(3)–1 M КСl–HCl (starting pH 0.85)–
MeCl2. Curve 1 – MeCl2 is absent; 2 – the ion exchanger is absent; 3 – all components are present. The starting amount 
of divalent ions in the system (m-eq/g of ion exchanger): a – Ca2+ 6.8446, b – Co2+ 6.4383, c – Ni2+ 6.4023, d – Cu2+ 5.5050. 

The horizontal line indicates the pH of the precipitate formation
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в сорбционном комплексе лигандов, принадлежащих различным функциональным группам, 
разное координационное число катионов. Кривые прямого и обратного титрования практически 
совпадают, что свидетельствует о равновесности процесса в каждой точке кривых. Исключение 
составляют системы с хлоридом кобальта. 

Особенностью этой системы является то, что ион двухвалентного кобальта в составе ком-
плексов различных типов легко окисляется, превращаясь в трехвалентный Со3+ [17], который 
образует более прочные комплексы с аминогруппами ионита. Процесс окисления интенсивно 
проходит в щелочной среде, поэтому при обратном титровании большая часть кобальта не вымы-
вается соляной кислотой из ионита и его сорбция становится практически необратимой. Не со-
впадают также и кривые прямого и обратного титрования (см. направление стрелок на рис. 3, b 
и 4, b). Этого явления не наблюдается при сорбции Со2+ хелатообразующим ионитом Фибан Х-1, 
формирующим более стабильные комплексы с карбоксилатными группами и третичным атомом 
азота аминодиацететной группы [11].

Для иона никеля наблюдается сравнительно низкая максимальная сорбция на ионите АК-22(2) 
и наивысшая сорбция на АК-22(3). Возможно, это связано с тем, что этот ион имеет наивысшее 
координационное число и для его прочного связывания необходимо большее число лигандов, 
чем содержится в функциональной группе ионита АК-22(2).

Рис. 3. Сорбция ионов металлов (g, мэкв/г) при потенциометрическом титровании ионита AK-22(2) в зависимости 
от рН раствора. Стартовое количество двухвалентных ионов в системе (мэкв/г ионита): a – Ca2+ 6,5613, b – Co2+ 5,5595, 

c – Ni2+ 5,0981, d – Cu2+ 5,6332. Вертикальными линиями обозначена граница рН осадкообразования

Fig. 3. Sorption of metal ions (g, meq/g) during potentiometric titration of ion exchanger AK-22(2) depending on the pH 
of the solution. The starting amount of divalent ions in the system (meq/g of ion exchanger): a – Ca2+ 6.5613, b – Co2+ 5.5595, 

c – Ni2+ 5.0981, d – Cu2+ 5.6332. The vertical lines indicate the pH limit of sedimentation
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Особое место занимают ионы меди как при взаимодействии с ионитами АК-22(2) и АК-22(3), 
так и с хелатным сорбентом, описанным ранее [11]. Ионы меди интенсивно поглощаются уже 
при рН 4. После первого плато поглощения Cu2+ при рН 4,2, соответствующему окончанию обра-
зования осадка, повышение рН приводит к новому увеличению сорбции за счет растворения 
осадка из-за ионизации карбоксильных групп при росте рН и дальнейшего поглощения ими ионов. 
Новое плато образуется при рН около 8, так же как и в случае Ni2+, когда большая часть карбо- 
ксильных групп ионизирована. В условиях данного эксперимента увеличение сорбции металличе-
ских ионов происходит при уменьшении их концентрации в растворе. Это происходит из-за того, 
что поглощение ионов Ме2+ возможно только на ионизированных карбоксильных группах, заряд 
которых в отсутствие ионов Ме2+ компенсируется фоновыми ионами К+ и депротонированными 
аминогруппами. 

Заключение. Волокнистые иониты с амидоаминными группами, содержащие полиаминные 
радикалы, являются эффективными сорбентами двухвалентных ионов переходных металлов (Сu2+, 
Ni2+, Co2+), не уступающими по сорбционной емкости хелатирующим сорбентам. Сорбция ме-
таллических двухзарядных ионов в большинстве случаев обратима, а кривые прямого и обрат-
ного титрования систем типа (Н+/Сl–-форма ионита АК-22)–(КСl)–(KOH/HCl)–(MeCl2) совпадают, 
несмотря на то, что они включают процессы образования и растворения осадков гидроксидов. 

Рис. 4. Сорбция ионов металлов (g, мэкв/г) при потенциометрическом титровании ионита AK-22(3) в зависимости 
от рН раствора. Стартовое количество двухвалентных ионов в системе (мэкв/г ионита): a – Ca2+ 6,8446, b – Co2+ 6,4383, 

c – Ni2+ 6,4023, d – Cu2+ 5,5050. Вертикальными линиями обозначена граница рН осадкообразования

Fig. 4. Sorption of metal ions (g, meq/g) during potentiometric titration of ion exchanger AK-22(3) depending on the pH 
of the solution. The starting amount of divalent ions in the system (meq/g of ion exchanger): a – Ca2+ 6.8446, b – Co2+ 6.4383, 

c – Ni2+ 6.4023, d – Cu2+ 5.5050. The vertical lines indicate the pH limit of sedimentation
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Исключением является система с ионом Со2+, что связано с его окислением в щелочной среде 
с переходом в трехвалентное состояние. Эффективность исследованных ионитов возрастает с уве-
личением числа аминных фрагментов в функциональной группе. Сорбционная емкость ионита 
с функциональной группой, содержащей четыре атома азота, более чем вдвое превосходит емкость 
ионита, который содержит три атома азота в группе. Такие иониты могут быть использованы как 
носители микроэлементов при выращивании растений, в процессах очистки воды от ионов пе- 
реходных металлов, их предконцентрирования при количественном определении в природных 
и сточных водах. 
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