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У Д К  543.541.183.49
И. Ф. ЗИ М И НА. Н. П. С И ДО

СО РБ ЦИ Я ИОНОВ П Е Р Е Х О Д Н Ы Х  МЕТАЛЛО В  
ИЗ В О Д Н О -О Р Г А Н И Ч Е С КИ Х  С Р Е Д  АНИ ОН ИТ ОМ  А В -17 Х 4,  

М О Д И Ф И Ц И Р О В А Н Н Ы М  КОМПЛ ЕКС ОНА МИ

В водных растворах  ком п лек сообразовательн ая  сорбция ионов м е т а л ­
лов анионитом A B -17X 4, м одифицированны м этилендиам интетрауксус- 
ной кислотой (Э Д ТА ) и ф талеинком плексоном  (Ф Т К ) ,  сопровож дается  
анионным обменом: анион комплексона в ф азе  ионита — анион соли м е ­
т а л л а  во внеш нем растворе. Анионный обмен сн и ж ает  сорбционную е м ­
кость модифицированного  ионита [I, 2]. Чтобы  найти условия, при кото­
рых эти н еж елательн ы е  явления сводятся  к минимуму, в настоящ ей р а ­
боте изучена сорбция хлоридов меди, цинка, кобальта ,  никеля аниони­
том A B - 17X 4 (ЭДТА, ФТК) из водно-органических сред.

Экспериментальная часть

П олучение  ЭДТА- и Ф ТК-форм ионита и определение их ф изико­
химических х ар актер и сти к  описаны р анее  [I, 2]. О тм ывку ионита от и з ­
бытка ком п лексона  проводили растворителем , соответствующ им услови­
ям сорбции. П оглощ ени е  ионов C u2+, Z n2+, Co2+, Ni2+ изучали в статиче­
ских условиях  при 2 5 + 2  0C из растворов  хлоридов  ( р Н ~ 3 ) ,  приготов­
ленных на бинарном водно-органическом раствори теле  с определенной 
мольной долей  органического ком понента (этанол, пропанол, ацетон, 
д и о к с а н ) .

А нализ исходных и равновесны х растворов  на содер ж ан и е  ионов м е­
т а л л а  и ком п лексона  описан в [ I— 3].

Опыты по хром атограф ическом у  разделен ию  ионов проводили на к о ­
лон ках  длиной 40 и диам етром  1,0 см, со дер ж ащ и х  ~ 5  г ионита, н асы ­
щенного бинарным растворителем  с задан н ой  мольной долей (A0 =  O,5) 
органического компонента. В верхню ю часть колонки вносили 1,00 мл 
водно-этанольного  (A0 =  O,5) р аств о р а  х л ори д а  с зад ан н ы м  содерж анием  
исследуемого иона м еталла . В качестве  элю ентов исп ользовали  водные 
растворы  Э Д Т А  (0,1 м оль/л) на Э Д Т А -ф орм е  ионита и Ф ТК 
(0,005 м оль/л )  — на Ф ТК-форме.

Результаты и их обсуждение

П ри переходе от водных к водно-органическим р астворам  сорбция 
ионов Z n2+ (аналогичны е д ан ны е  получены и д л я  ионов Cu2+, Co2+, Ni2+) 
при оптим альном  соотношении компонентов смеш анного  растворителя  
во зр астает  в 3— 5, а анионный обмен у м еньш ается  в 3— 10 раз 
(рис. I, а, б ) .
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Сорбция, мг-экв/і

А, мг-экв/г

Рис. I. Сорбция (а) и анионный обмен (б) в системах 
АВ-17Х4 (ЭДТА) — ZnCl2 (1— 4) и АВ-17Х4 (Ф Т К )—
ZnCl2 ( I ') из бинарных смесей в о д а — этанол (I, / ') ,  диоксан 
(2), ацетон (<?), пропанол (4) в зависимости от мольной доли 

(N 0) органического растворителя

П очти во всем д и ап азо н е  изменения мольны х долей ( N0) органиче­
ского раствори теля  сорбция ионов у величивается  в ряду: п р о п а н о л <  
< ац ето н < д и о к с а н < этанол.

Д л я  анионного обмен а  последовательность  почти противополож на: 
д и о к с а н < э т а н о л <  ацетон <  пропанол.

И сто лк о в ать  эти зависимости  удается  с учетом величин диэлектриче­
ских проницаемостей ( Д П ) ,  а т а к ж е  электронодонорны х свойств р а с ­
творителей.

У силение электронодонорны х свойств облегчает  сольватацию  «сво­
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бодных» ионов и затрудн яет  об разован и е  комплексны х соединений в ф а ­
зе ионита. Д о л я  «свободных» Э Д Т А  (Ф Т К )-ионов при этом у вели ч и ва­
ется, в результате  м ож но о ж и дать  роста анионного обмена при одн овре­
менном уменьшении сорбции. Электронодонорны е свойства усиливаю тся 
в ряду: э т а н о л < п р о п а н о л < а ц е т о н < д и о к с а н  [4].

С орбция  ионов м еталлов  в системах с участием этанола , о б л а д а ю щ е ­
го наименьш ей сольватирую щ ей способностью по отношению к «свобод­
ным» ионам, в р яду  изученных растворителей  м акси м ал ьн а  (см. рис. I ,а ) ,  
а анионный обмен м ал  (см. рис. 1 ,6 ) ,  несмотря на относительно высокую 
величину Д П  этан ола  (е =  25,0).

Высокой сольватирую щ ей способности диоксаиа  противодействует 
ум еньш ение диссоциации комплексов в ф азе  ионита и молекул соли во 
внеш нем растворе  б лаго д ар я  гораздо  более низкому значению  Д П  диок- 
с ан а  (е =  3,0) по сравнению с другими растворителям и. Вследствие этого 
сорбц ия  в системах с диоксаном велика, а анионный обмен минимален.

П ропан ол  и ацетон зан и м аю т  промежуточное полож ение  м еж ду  э т а ­
нолом и диоксаном и по величинам  Д П , и по электронодонорны м свойст­
вам . В среде этих раствори телей  диссоциация ком плексонатов  и м олекул 
хлоридов  сравнительно велика, так  как , с одной стороны, величины Д П  
значительно  больше, чем в водно-диоксановой среде, а с другой, эл ек тр о ­
нодонорные свойства в ы р аж ен ы  сильнее, чем у этанола . Это приводит 
к минимальной сорбции и м акси м альн ом у  анионному обмену в среде 
этих растворителей.

И з рис. I видно, что при исходной концентрации соли (с =  
=  0,05 мг-экв/м л) сорбция ионов м еталлов  в зависимости от W0 проходит 
через максимум, а анионный обмен — через минимум. М акси м альн ой  
сорбции (при TV0 —̂0,5) соответствует минимальны й анионный обмен. Рост  
сорбции и уменьш ение анионного обмена  до TV0 — 0,5 связано  с ум еньш е­
нием диссоциации комплексов  в ф а зе  ионита б лаго д ар я  снижению эн ер ­
гии гидратац ии ионов во внешнем растворе по мере разруш ен и я  структу­
ры воды органическим раствори телем  [5]. П ри дальн ейш ем  увеличении 
N 0 усиливается  сольватац и я  «свободных» ионов органическим р аство р и ­
телем , что приводит к сниж ению  сорбции и росту анионного обмена. Э то ­
му способствует т а к ж е  ум еньш ение проницаемости ионита с ростом м о л ь ­
ной доли органического раствори теля :  набухание  Э Д Т А -ф орм ы  п адает  
от 0,96 г/г в воде до 0,52 г/г в этаноле;  Ф Т К -ф орм ы  от 0,73 до 0,27 г/г 
соответственно. И з-за  стерических препятствий связы ван и е  в комплекс 
крупных ионов Э Д Т А  и Ф Т К  затрудн яется , а д оля  «свободных» ионов 
ко м п лексона  увеличивается . С уменьш ением  проницаемости ионита у в е ­
ли чи вается  т а к ж е  его сродство к меньш ему по р азм ер у  хлорид-иону. Все 
это ведет к росту анионного обмена, несмотря на сниж ение Д П  раствора  
с повышением N 0.

Н аи б о л ьш ая  сорбция ионов переходных м еталлов  и небольшой анион­
ный обмен: анион ком п лексона  — С И  — наблю даю тся  в водно-этаноль- 
ной среде (Ar0 — 0,5) (см. рис. I) .

В оптим альны х условиях сорбция ионов м еталлов  ЭД ТА -формой 
ионита ум еньш ается  в ряду: C u2+ ; > Z n 2+ > -C o 2+ > -N i2+ (рис. 2, а ) .

Р ан ее  показано [ I— 3], что сорбция ионов м еталлов  из водных р а с т ­
воров возр астает  с повыш ением устойчивости ком плексов  с противо­
ионом ионита. Т а к а я  ж е  последовательность  н аблю дается  д л я  сорбции 
ионов C u2+ (рАГ= 18,80 [6]), Z n 2+ [ р К =  16,50), Co2+ ( р К =  16,31) из водно- 
этанольной  среды Э Д Т А -ф орм ой  ионита. О днако  ион Ni2+ ведет себя 
аном ально: при больш ой устойчивости ком п лекса  с Э Д Т А  ( р К =  18,62 
[6]) сорбция его м и н и м альн а  (см. рис. 2, а) .  Это у к а зы в а е т  на некоторые 
специфические особенности ко м п л ексо о бр азо ван и я  в водно-органической 
среде по сравнению  с водной. С ледует  принять во внимание, что конку­
рирую щ им по отношению к процессу связы ван и я  ионов м етал л о в  в ко м ­
плексны е ионы является  донорно-акцепторнос  взаим одействие  ионов 
м етал л о в  с органическим раствори телем  в ф а зе  ионита. Д л я  ионов Ni2+, 
которым до устойчивой электронной оболочки на внешнем слое недо­
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С орбция, м гэки /r

Срав„,мг-экв/мл
А,мг-экц/г

Срав„.мг-эквУмл

Рис. 2. Изотермы сорбции (а) и анионного обмена (б) на 
ЭДТА-(./—4) и ФТК-форме (Г , 2') из водно-этанольных растворов

(JV0 =  0,5) солей:
I, I '  —  C u C l2; 2, 2’ —  Z n C l2; 3 —  Co C l2; 4 -  N iC l2

стает  двух электронов , энергия донорно-акцепторного  взаимодействия 
велика , что сн и ж ает  долю  ионов Ni2+, связан н ы х  в ЭД'ГА-комплекс.

Н екоторую  роль, видимо, и грает  т а к ж е  усиление донорно-акцептор­
ного взаим одействия  м еж д у  ионом м е та л л а  и молекулой  спирта в ф азе  
ионита с уменьш ением  р ади у са  иона. Р ад и у с  иона Ni2+( r = 0 ,0 7 4  нм) 
меньше, чем ради ус  C u2+ ( r  =  0,080 нм) и Z n2+ ( г = 0 ,0 8 3  нм [7]), поэтому 
донорно-акцепторное  взаи м одей стви е  усиливается  в ряду: Z n2+ ^  Cu2+C  
C N i 2+.

Б ольш им  донорно-акцепторны м  взаим одействием  ионов Co2+ (г =  
=  0,064 нм) по сравнени ю  с ионами Z n 2+ (г =  0,083 нм), видимо обуслов­
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лен а  значительно м еньш ая  ком п лек сообразовательн ая  сорбция ионов 
Co2+, хотя устойчивость Э Д Т А -ком плексов  Z n2+ и Co2+ м ало различается .

Н а р я д у  с поглощ ением ионов м еталлов  м одифицированны м ионитом 
за  счет к ом п лексообразован и я  в смеш анных средах  м ож ет  иметь место 
м о л ек у л яр н ая  сорбция солей металлов . О днако  в изученных нами систе­
м ах  этот  процесс не является  определяю щ им . Д ействительно, м о л е к у л я р ­
ная  сорбция сильных электролитов  возрастает  с уменьш ением радиусов 
ионов, т а к  к ак  при этом усиливается  об разован ие  ионных пар. С л е д о в а ­
тельно, если м о л ек у л яр н ая  сорбция преобладает , то, исходя из разм еров  
ионных радиусов, м ож но о ж и д ать  м аксим альной сорбции CoCl2 и при­
мерно равной сорбции C uC l2 и Z n C l2. Этого не наблю дается , что свиде­
тельствует  о доминирую щ ем в кл ад е  ком п лексообразован ия  в сорбцион­
ный процесс. О дн ако  на анионный обмен об разован и е  ионных пар  во 
внеш нем растворе  о казы вает  сильное влияние. Уменьшение анионного 
обмена в ряду: C uC l2 ^  Z nC l2> N i C l 2> C o C l 2 (рис. 2 ,6 )  находится в со ­
ответствии с уменьш ением радиусов  ионов м еталлов  в той ж е  последо­
вательности .

Анионный обмен на Э Д Т А -ф орм е  (см. рис. 2, б) не превы ш ает  20 % 
обменной емкости ионита ( OE  эдтл-Ф орма=2,50 мг-экв/г) , что обуслов­
лено м алы м  содерж анием  свободных анионов комплексона в ф азе  иони­
та  в условиях м аксим альн ой  сорбции.

Т а б л и ц а  I
Коэффициенты распределения ионов металлов 

между ЭДТА- и ФТК-формами ионита АВ-17Х4 
и водно-этанольными растворами ( N0 =  0,5)

Ион Ca2+ Zn2+ Co2+ Ni2+

ЭДТА-
ф о р м а 2700 640 200 120
ФТК-
ф о р м а HO 450 150 100

П оглощ ени е  ионов Zn2+, Co2+, N i2+ Ф ТК -ф орм ой ионита меняется 
в соответствии с устойчивостью ком плексонатов  [6] в той ж е  последова­
тельности, что и Э Д Т А -ф орм ой (табл . I ) .  А ном ально в этом случае в е ­
д ет  себя ион C u2+. Возмож но, это связано  с относительно большой эн ер ­
гией сольватац и и  ионов C u2+ м олекулам и  спирта в силу особенностей 
электронного  строения Cu2+ [8], что м ож ет  приводить к образованию  
см еш анны х тройных комплексов C u2+ — спирт — ФТК. О днако  о б р аз о ­
вани е  их в ф а зе  м ал о  н аб ухаю щ его  ионита, со держ ащ его  крупный о р г а ­
нический противоион, из-за относительно большого р а зм е р а  ионов м о­
ж е т  быть связано  со стерическими препятствиями.

Анионный обмен на Ф Т К -ф орм е  д л я  хлоридов  меди, цинка, кобальта, 
ни келя  практически не р азл и ч ается  и при концентрации солей 
с < 0 ,0 5  мг-экв ./мл не превы ш ает  5 % OE  ионита. В силу сниж ения  анион­
ного обмена  при переходе от Э Д ТА - к Ф Т К -ф орм е ионита (ср. кривые I 
и I' ,  рис. 2, б ) ,  особенно значительного  в области  относительно больших 
концентраций солей (с> 0 ,0 5  м г-экв ./м л) ,  д ля  концентрирования  и х р о м а ­
тограф ического  разделен ия  ионов м еталлов  в этой области  кон центра­
ций предпочтительнее Ф Т К -ф орм а. С уменьш ением концентрации солей 
предпочтительнее становится Э Д Т А -ф орм а ,  так  как  величины коэф ф и ц и ­
ентов распределения , рассчитанны е д л я  бесконечно р азб авлен н ы х  р а с т ­
воров, и разли чи я  м еж ду  ними несколько  больш е на  Э Д Т А -ф орм е  иони­
та  (см. табл. I ) .

По коэффиц иентам  ра спр ед елен ия  видно, что модифициро ванн ые  
иониты могут с успехом использ оваться  д ля  хроматог рафиче ско го  р а з д е ­
ления  ИОНОВ метаЛЛОВ. В УСЛОВИЯХ ОПТИМаЛЬНОЙ СОрбцИИ (Na атапола ~
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а

фІО^ мг-экв. б

Рис. 3. Выходные кривые попов металлов (соотношение 1 : 1 )  при 
разделении многокомпонентных смесей на ЭДТА-(а) и ФТК-фор-

ме (б)

Т а б л и ц а  2
Результаты определения ионов металлов, 

введенных в колонку и обнаруженных на хроматограмме (п  =  3 , P  =  0,95)

Ион N i 2 + C o 2 + Z n 2 + C u 2 1

Введено,
мг-экв. (2,00+ 0,02) ■ 1 0 “ (2,00+0,02) ■ IO- 2 (2,00+0,02) ■ IO- 2 (2,00+ 0,02) ■ 10-2

Обнаружено,
мг-экв.

(1 ,9 2 + 0 ,0 3 )-1 0 -2 (1,97+0,04) ■ IO- 2 (1,92+0,02) ■ IO- 2 
(1,95+0,02) ■ IQ-2*

(2 ,02+ 0 ,03 )-10 -2
(1 ,9 8 + 0 ,0 3 )-1 0 -2*

* ФТК-форма; остальные данные относятся к ЭДТА-форме (см. рис, 3 ,«, б),

24



-— 0,5) ионы м еталлов  достаточно прочно удерж иваю тся  ионитом к а к  
в ЭДТА -, так  и в Ф Т К -ф орм е: бинарной смесью вода — этанол  ионы не 
вы м ы ваю тся.

Рис. 3 иллю стрирует  результаты  хром атограф ических  разделений 
ионов при использовании в качестве  элюентов водных растворов  к о м ­
плексонов. Д остигнуто  хром атограф ическое  разделен ие  больш инства 
изученных ионов из их многокомпонентных смесей (табл. 2).

Т аким  образом, к о м п л ексообразовательн ая  сорбция ионов переход­
ных м еталлов  (C u2+. Z n 2+, Co2+, Ni2+) ионитом А В -17Х 4 , м оди ф и циро­
ванным Э Д ТА  и ФТК, из водно-этанольных растворов  (TV0 — 0,5) обесп е­
ч ивает  нх и збирательное  концентрирование и хром атограф ическое  р а з ­
д елен ие  при использовании в качестве  элю ентов водных растворов Э Д Т А  
и ФТК.
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Л. В. СОЛОВЬЕВА. В. П. НОВИКОВ,
И. А. БАШ МАКОВ, Ф. Н. КАП У Ц КИИ

ТЕ Р М И Ч Е С К И Е  П Р Е В Р А Щ Е Н И Я  ВИСМУТОВОЙ  
И ИТТ РИЕВОЙ СОЛЕЙ М О Н О К А Р Б О К С И Л  Ц Е Л Л Ю Л О З Ы  

И СИНТЕЗ НА ИХ ОСНОВЕ  
Т В Е Р Д О Э Л Е К Т Р О Л И Т Н О Й  КЕРАМИК И

Т верды е растворы  кубической м одификации оксида висмута с рядом  
стабили зирую щ их катионов о б л а д а ю т  ионной проводимостью  по ки сло­
роду  и находят  применение в качестве  тверды х электролитов  в р азл и ч ­
ных устройствах [ I— 3]. Т р ади ц и он н ая  керам и ческая  технология их полу­
чения, з а к л ю ч аю щ ая ся  в спекании мелких порош ков неорганических со­
единений, чащ е всего оксидов, д ли тельн а  и м ногостадийна [4— 6]. Она 
вклю чает  в себя ряд  циклов пом ола  и гомогенизации, образую щ ихся  в 
р езу л ьтате  спекания поликристаллического  м атер и ала .  М ногократные 
циклы спекание — р азм о л  — спекание, цель которых состоит в увеличе­
нии однородности состава, отриц ательн о  сказы ваю тся  на чистоте целе­
вого продукта. К онц ентрац ия  примесей в меж зеренном  пространстве  п ри ­
водит к снижению  механической прочности керам ики  и блокированию  
ионной проводимости. П оэтом у поиск новых эф ф ективны х методов син­
те за  ионопроводящ ей к ерам и к и  явл яется  актуальной  задачей .

В наш ей работе  р ассм атр и в аю тся  термические твердоф азн ы е  п р ев р а ­
щ ения  висмут-иттрий со дер ж ащ ей  карбокси ли рованной  целлю лозы  (мо- 
нокарбокси лц еллю лозы  (М К Ц ))  и оценивается  возм ож н ость  ее исполь­
зован и я  д ля  синтеза твердого эл ек тр о л и та  состава: 1,5 Bi2O 3-0,5 Y2O-.

Хотя методы, основанны е на использовании солей органических труд- 
н ок ристалли зую щ ихся  кислот, д ля  получения различной ф у н кц и он аль­
ной керамики известны [7], соли М К Ц , на наш  взгляд, в этом отношении 
имею т определенные преимущ ества : преж де  всего д л я  получения М К Ц  
используется  ц ел л ю л о за  — доступное и более деш евое  органическое
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