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ЭФФЕКТЫ НАДМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СТРУКТУРНЫХ ОБРАЗОВАНИЙ В ИОНООБМЕННЫХ 

И ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ПРОЦЕССАХ

Процессы формирования надмолекулярных структур жидкостей в фазах 
сольвофильных функциональных полимеров играют исключительно важную 
роль при реализации ионного обмена и необменной сорбции электролитов в 
технологических установках для водоочистки или извлечения ценных компо­
нентов из жидких сред (производственные отходы, океаническая вода и др.), 
функционировании биологических мембран и транспортных систем раститель­
ных и животных тканей, ионном транспорте в почвах и других геологических 
объектах, хроматографических разделительных системах химико-аналитиче­
ского назначения, сенсорных элементах ионоселективных электродов и др.

На современном уровне экспериментальных возможностей оценки струк­
турных форм воды, поглощенной функциональными полимерами, могут быть 
выделены следующие разновидности [1, 2]: 1) вода, входящая в первый гидра- 
тационный слой фиксированных ионогенных групп и противоионов; 2) вода, 
составляющая второй гидратационный слой, имеющая нарушенную структуру 
водородных связей в сравнении с обычной жидкой водой; 3) вода с обычной 
структурой, свойственной воде в растворе за пределами полимерного каркаса. 
Согласно [2], вода этих разновидностей способна участвовать в процессах само­
организации, формируя лабильные супрамолекулярные структуры, в которых 
проявляются эффекты многочастичной корреляции. Межмолекулярное и меж­
атомное взаимодействие в зонах контакта фаз обусловливает изменения таких 
характеристик, как электропроводность, вязкость, теплопроводность [3, 4].

В объеме раствора электролита за пределами граничных слоев водные 
надмолекулярные структуры обладают исключительно высокой чувстви­
тельностью к природе и концентрации растворенного электролита [2, 5]. 
Введение ионизированных компонентов в структурированную жидкую сре­
ду, представляющую собой систему одинаковых осцилляторов [5], приводит
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к нарушению синхронизации взаимодействия между частицами. При этом 
интенсивность этих нарушений имеет сильно выраженную концентрацион­
ную зависимость и может носить нелинейный характер. С разбавлением рас­
твора снижается прочность связей между растворенными частицами через 
растворитель как среду [5]. В результате инородные компоненты из среды 
могут удаляться вследствие восстановления синхронности осцилляции ди- 
польных молекул растворителя. Результатом этого может быть возрастание 
химического потенциала растворенного вещества, что приводит к усилению 
ионной ассоциации [6].

Смешанные растворители характеризуются более сложными сольватаци- 
онными эффектами в связи с тенденцией к расслоению как на макро-, так и на 
микроуровне [7]. В связи с этим происходит сверхэквивалентное поглощение 
электролитов ионообменными материалами из водно-органических сред. От 
свойств растворителей зависят потенциалы мембранных электродов, электро­
проводность ионообменных мембран [8, 9]. Исключительно сильное влияние 
оказывают неводные компоненты жидких сред на константы ионообменного 
равновесия [10], селективность хроматографического разделения ионов [11].

В данной статье рассматриваются результаты проведенных нами экспе­
риментов по изучению: а) влияния природы растворенного электролита на 
процессы расслаивания солевых растворов, содержащих неводные раствори­
тели; б) эффектов среды при формировании хроматографических зон в мик­
ромасштабной фронтальной хроматографии; в) особенностей функций нако­
пительно-индикаторных систем, используемых в количественном следовом 
анализе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для исследования расслаивающихся солевых растворов были использо­
ваны водно-ацетоновые смеси с переменным содержанием ацетона при фик­
сированном содержании соли. Такого рода системы могут служить моделями 
для разработки устройств и методов, имеющих целью извлечение ценных 
микрокомпонентов из природных рассолов или жидких производственных 
отходов. В качестве основных минеральных компонентов были выбраны 
хлориды натрия, калия, магния и кальция, что в общих чертах соответству­
ет составу пластовых рассолов, сопутствующих нефтяным месторождениям. 
В равновесных условиях измеряли объемы контактирующих слоев: нижне­
го, обогащенного смесью солей, и верхнего, обогащенного ацетоном. Опреде­
ляли  концентрацию солей в обоих слоях методами аргентометрического и 
комплексонометрического титрования. Содержание ацетона в верхнем и 
нижнем слоях определяли с применением метода интерферометрии. Анало­
гичные методики были применены при изучении распределения компонен­
тов в системе сульфокатионит — бинарный растворитель.

Изучение влияния растворителя на функции накопительно-индикатор­
ных систем проводили в микроколонках с внутренним диаметром 1,7 мм и 
высотой слоя сорбента 3— 5 мм при скорости потока подвижной фазы
1 см3/мин. В качестве аналитического сигнала использовали объем под­
вижной фазы (исследуемый раствор), фиксируемой в момент возникнове­
ния окрашенной фронтальной зоны.
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В качестве термодинамических характеристик процессов межфазного 
распределения микрокомпонентов изучали константы межфазного распреде­
ления, найденные методом микромасштабной фронтальной хроматографии 
[13] при варьировании концентрации целевых компонентов в интервале 
10-1— 10-7 моль/дм3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соотношения между составом водно-ацетоновых смесей, выраженным в 
мольных долях ацетона (x 2) в нижнем (а ) и верхнем (б) слоях, природой рас­
творенной соли и теплотой смешения (Л # ) воды и ацетона представлены на 
рис. 1. Как видно, кривая ЛН  = f (x 2) имеет два четко выраженных экстрему­
ма, характеризующихся различием ЛН  в 840 кДж/моль, что свидетельству­
ет о весьма большом различии в энергиях взаимодействия между системами 
молекул воды и ацетона в нижнем и верхнем слоях. Это не может не сказы­
ваться на сольватирующей способности по отношению к ионизированным 
компонентам и, следовательно, на межфазном распределении солей, вклю­
чая и соединения микроэлементов. Растворенные соли, в свою очередь, су­
щественно влияют на составы формирующихся слоев.

В изученных системах (рис. 1) соли по их способности понижать содер­
жание менее полярного компонента растворителя в формирующихся слоях 
располагаются в ряд: NaCl >  CaCl2 > M gCl2. Проявляется тенденция к сни­
жению эффекта высаливания ацетона с увеличением плотности заряда рас­
творенной соли. Последнее свидетельствует о сильном влиянии прочности 
первого сольватного слоя катиона, который правомерно считать гидратным.

Рис. 1. Теплота смешения (Л#) в зависимости 
от мольной доли ацетона (х2) и состав растворителя 

нижнего (а) и верхнего (б) слоев для растворов 
NaCl (1), CaCl2 (2), MgCl2 (5) и смеси солей (4)
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Смесь солей по способности вытеснять ацетон из бинарного растворителя за­
нимает промежуточное положение. Вместе с тем четко проявляется усиле­
ние дифференцирующего влияния не только индивидуальных солей, но и их 
смеси при переходе от состава, обогащенного водой (нижний слой), к соста­
ву, обогащенному ацетоном (верхний слой).

В системе ионообменник — смешанный растворитель, как показано на 
рис. 2, характерно обогащение фазы полимера водой в широком диапазоне 
изменения состава внешнего растворителя (х 2 = 0,2— 0,8). Только после дос­
тижения второго экстремума на кривой АН  =  f (x 2) начинается усиление пе­
реноса ацетона в фазу ионита. Влияние природы противоиона аналогично 
эффекту, наблюдаемому в расслаивающейся жидкости — с уменьшением 
собственного ионного радиуса способность к вытеснению ацетона из фазы ос­
лабевает.

Приведенные результаты согласуются с ранее полученными данными [7]
о влиянии микрорасслаивания в бинарных средах на сверхэквивалентную 
(необменную) сорбцию электролитов высоко ионизированными катионооб- 
менниками. Обнаруженный доннановский эффект при количественной оцен­
ке по величинам констант межфазного распределения галогенидов калия и л­
люстрирует тот же порядок влияния ионного потенциала на межфазный пе­
ренос соли — увеличение сорбции с уменьшением ионного радиуса. Показа­
но [7], что в области х 2 = 0,2— 0,8 в водно-этанольных смесях, так же как и в 
смесях вода — ацетон, имеет место микрорасслоение и образование микро­
фаз, полярная составляющая которых состоит из кластеров воды, а неполяр­
ная — из молекул неэлектролита. Кластеры воды, таким образом, оказыва­
ются окруженными поверхностными слоями гидрофобных составляющих 
молекул органического компонента растворителя.

Рис. 2. Теплота смешения (А#) и состав водно-ацетоновойсмеси 
в фазе КУ-2*8 при мольных долях ацетона во внешнем растворе 
0,2 (а) и 0,8 (б). Противоионы: K+ (1), Na+ (2), Li+ (3) и H+ (4)
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Супрамолекулярные образования в растворах электролитов при повы­
шенной склонности молекул растворителя к образованию водородных свя­
зей [2] характеризуются немонотонной концентрационной зависимостью фи­
зико-химических свойств (электропроводность, плотноть, теплота смеше­
ния, параметры спектров ЯМ Р и др.). Такие системы характеризуются нали­
чием сингулярных точек на кривых зависимости концентрация — свойство 
(изломы, перегибы, экстремумы). Этим точкам соответствуют сольватные 
структуры повышенной термодинамической устойчивости. Предполагается 
[2], что такие структуры, образующиеся в бинарных жидкостях, характери­
зуются наличием заполненных вакансий, ответственных за образование во­
дородных связей в сольватных оболочках ионов.

На линейных участках указанных кривых бинарный растворитель фор­
мирует квазиидеальную смесь двух структур, находящихся в состоянии ди­
намического равновесия [2, 7]. В сингулярных точках (точках изломов) име­
ет место исчезновения одной из структур. Образуется новая комбинация 
структурных формирований. Вблизи этих точек происходит резкое измене­
ние комплекса физико-химических характеристик бинарного растворителя 
в том числе и способность сольватировать ионы.

Угловые коэффициенты функций, приведенных на рис. 3, характеризу­
ют влияние структуры водно-ацетоновых смесей на формирование фрон­
тальных хроматографических зон в накопительно-индикаторных системах. 
Наклон прямолинейных графиков, отражающих в логарифмической форме 
связь между объемом подвижной фазы, отвечающим появлению окрашен­
ной зоны, и концентрацией Cu2+, зависит от состава смешанного раствори­
теля. При этом в водной среде угловой коэффициент составляет 0,53, что в

1 1  Ы У

1234 5 6 7 8 9

Рис. 3. Влияние ацетона на наклон градуировочных прямых 
накопительно-индикаторных систем. Микроэлемент Cu2+. 

Мольные доли ацетона в подвижной фазе: 0,0 (9); 0,1 (5);
0,2 (7); 0,3 (£); 0,4 (5); 0,5 (4); 0,6 (3); 0,7 (2); 0,8 (1)
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Рис. 4. Зависимость объема накопления 
от мольной доли ацетона (Х2) в подвиж­
ной фазе. Сорбент А-НРС. Определяемый 

ион Со2+: 
концентрация 10-5 (1) и 10-6 (2)

Рис. 5. Зависимость коэффициента 
распределения от концентрации ионов 
металла в жидкой фазе для сорбента 

КРС-3п:
1 — Zn2+, 2 — Ni2+, 3 — Hg2+, 4 — Cu2+

первом приближении соответствует наклону изотермы адсорбции Фрейн­
длиха. При содержании ацетона 0,1— 0,5 мольных долей угловые коэффи­
циенты близки к единице, а при х 2 =  0,6— 0,9 эти показатели намного 
выше единицы. Таким образом, формирование окрашенного соединения 
(CuS) в фазе сорбента определяется стабильностью сольватных сфер актив­
ных компонентов, что может эффективно использоваться в анализе следов 
тяжелых металлов.

Объем накопления в зависимости от содержания ацетона в подвижной 
фазе при наличии органического комплексообразующего реагента проходит 
через два экстремума (рис. 4), положение которых практически соответству­
ет положению экстремумов на кривых АН  = /(х2) (рис. 1).

Особый интерес представляет концентрационная зависимость констант 
и, соответственно, энергии Гиббса процессов межфазного распределения ио­
нов в системах ионообменник — водный раствор. Данные, приведенные на 
рис. 5, указывают на рост коэффициентов распределения, а значит и моляр­
ных величин -AG  по мере уменьшения концентрации сорбируемого компо­
нента. Это подтверждает представления [2, 5] об определяющем влиянии 
структурной составляющей сольватации на энергетическое состояние и, сле­
довательно, межфазный перенос ионов.

Фаза ионита содержит значительное количество разупорядоченной воды, 
обладающей повышенной гидратационной способностью и высокой буферно- 
стью. Внешний раствор проявляет способность как к гидратации, снижаю­
щей химический потенциал ионов жидкой фазы, так и к эффектам исключе­
ния гидратных комплексов из этой фазы [5]. Сочетание этих эффектов при­
водит к возрастанию -AG  переноса ионов в фазу полимера при уменьшении 
концентрации в жидкой фазе.
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ВЫВОДЫ

1. Обнаружена высокая степень различия состава водно-ацетоновых сме­
сей в фазах внешнего раствора и ионита. Варьирование мольной доли ацето­
на во внешнем растворе в пределах 0,2— 0,8 вызывает изменение мольной 
доли ацетона в ионите в интервале 0,05— 0,3.

2. С увеличением радиуса противоиона степень обогащения водой в фазе 
ионита (в сравнении с внешним раствором) снижается. При этом состав по­
глощенного ионитом растворителя находится в области минимума теплот 
смешения, что соответствует разупорядоченной структуре бинарной смеси. 
Наблюдаемый эффект находит свое отражение в величинах угловых коэффи­
циентов градуировочных графиков для накопительно-индикаторных систем.
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У Д К  544.6

Н. М. БАРБИН

ОКИСЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ РЕАКЦИИ, 
ПРОТЕКАЮЩИЕ НА ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ 

В РАСПЛАВЛЕННОЙ ЩЕЛОЧИ

Расплавленные щелочи используются для получения и очистки щелочных 
металлов (натрия и калия), рафинирования легкоплавких металлов (свинца, 
висмута, кадмия, индия, сурьмы и др.), травления черных и цветных метал­
лов, очистки от пригара керамики, чугунных и стальных заготовок и т. д. Тех­
нологические процессы, протекающие в расплавленных щелочах, характеризу-


