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ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ФИКСИРОВАННОЙ ГРУППЫ 
И СТРУКТУРЫ ИОНИТА НА РАЗДЕЛЕНИЕ СМЕСИ 

ГЛИЦЕРИН — ЭТИЛЕНГЛИКОЛЬ — ФОРМАЛЬДЕГИД *

В предыдущем сообщении [1] показано, что смесь глицерина, этилен­
гликоля и формальдегида может быть разделена на колонках с сильно­
кислотной катионообменной смолой методом распределительной хрома­
тографии (в качестве элюента применялась вода). Для нахождения опти­
мальных условий разделения интересным представлялось изучить 
влияние ряда факторов, том числе структуры ионита, природы его 
фиксированных групп на сорбционные свойства и разделение компонен­
тов смеси.

Экспериментальная часть
Разделению подвергали водные растворы смеси глицерина, этилен­

гликоля и формальдегида, взятых в мольном отношении 1 : 1 : 1, пб 
0,5 ммоля каждого компонента. В качестве сорбентов использовали суль- 
фополистирольный катионит Дауэкс-50”\У X 12, карбоксильный катионит 
К.Б-4, фосфорнокислый катионит КРФ-10 и, бифункциональный катиойит - 
конденсационного типа КУ-1. Дауэкс-бО^У, КБ-4, КУ-1 — промышленные 
образцы, свойства и способы получения которых-подробно описаны 
в 12, 3]. КРФ-10 П — катионит аналитического назначения, представляю­
щий собой продукт фосфорилирования сополимера Стирола и п-ДВБ. Все 
катиониты были в водородной форме.1 ' .

Подготовку катионитов к работе, а также определение обменной 
емкости и набухания проводили по известным методикам [2, 4]. Опти­
мальные размеры колонки (135x1,6 см) найдены для сульфокатионита 
на основании рассчитанных из кривых элюирования коэффициентов раз­
деления и дисперсий пиков. - Скорость элюирования 0,4—0,5 мл/мин. 
Фракции собирали объемом 5 мл. Количественное определение компо­
нентов смеси проводили по методикам, описанным в [1].,

Коэффициенты распределения рассчитывали по [5]. Свободный объ­
ём колонки определяли.путем пропускания через нее 0,001 н. НС1 [5].

Величины коэффициентов разделения определяли по формуле [6]
гч V2 • V1 . ■R  =  шах v max 

Щ +  сг2

где а — дисперсия пиков, равная ■’ половине ширины данного пика на рас­
стоянии /zmax' е_1/2 от базовой линии. ' . : ■

В случае полного разделения 7? = 2, при nR-<2 пики налагаются друг 
на, друга. :

Результаты и их обсуждение
Поглощение сильно полярных органических соединений на ионитах 

при отсутствии специфических взаимодействий осуществляется, как пра­
вило, за счет распределения нейтральных молекул сорбата между раст­
вором набухшего ионита и внешним раствором. В фазе кйтионита одна 
часть растворителя находится в «свободном» состоянии, а другая — 
образует сольватные оболочки фиксированных ионов и противоионов. 
Моляльность неэлектролита, рассчитанная на весь растворитель, будет, 
меньше в ионите, чем во внешнем растворе, в связи с чем неэлектролит .

* Продолжение.' См.: «Вести. Белорусского ун-та. Сер. 2, хим., биол., геогр.», 
1979, № 1. ' Г
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высаливается во внешний раствор. Высаливающее действие ионита по 
отношению к сорбируемым соединениям определяется полярностью их 
молекул (рс2н6о2=2,17Д |д,сн2о=2,30-0, рсэн8о3 =  2,670 [7]). Этиленгли­
коль, полярность молекул которого наименьшая, удерживается катиони­
тами наиболее прочно (см. рисунок). Наблюдаемый нами порядок вы-, 
хода компонентов смеси на колонках с различными катионитами, а также 
значения коэффициентов распределения этих соединений (табл. 1), 
меньшие единицы, указывают на распределительный механизм сорбции.

Т аб л и ц а!
Дисперсии пиков, коэффициенты распределения и разделения пар компонентов 

смеси глицерин — этиленгликоль — формальдегид на колонках 
' (135x1,6 см) с различными катионитами
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Д  -  G O W X 12 ' 0 ,6 1 0 , 7 0 0 ,5 5 4 , 0 3 , 0 4 , 5 0 , 5 3 2 , 8 6  v 2 , 0 6

КРФ-Юп 0,82 . 1 , 1 0 ,8 5 8 , 8 1 1 ,0 8 , 0 0 ,1 8 1 ,3 4 1 ,2 3

КБ-4 0 ,9 4 1 ,1 0 , 8 2  ' 1 9 ,0 1 7 ,0 1 5 ,5 0 ,3 5 0 ,4 2 0 , 8 3

К У -1 ■ ‘ -“Г —  ' 3 0 ,0 3 8 ,0 ' ' --- . , — . 0 , 5 0

Экспериментальные-данные показывают, что существует определен­
ная связь между разделительной способностью катионообменных колонок 
и величинами констант диссоциации фиксированных групп ионита. 
С уменьшением Ддис. ионогенных групп в. ряду-80,Д1> -РОД 12> -С 00П  
[8] величины коэффициентов распределения -соединений, как правило, 
увеличиваются, а величины коэффициентов разделения пар компонен­
тов смеси глицерин— этиленгликоль — формальдегид уменьшаются 
(табл. I). Повидимому, наблюдаемая зависимость связана с различием 
величин набухания и плотности отрицательного заряда на матрице иони­
тов, что обусловлено .различным сродством их к протону. Осмотическая 
активность противоионов Н+ в фазе слабокислотных катионитов и их- 
набухаемость (табл. 2) будут меньше, чем ‘ в случае . сульфокатионйта.

/, ■' ' Т а б л и ц а  .2
Характеристики катионитов в Н-форме

- Ионит, Набухание,
г/г

-ОЕ,
мг-экв/р

. Зернение,1 
меш. 1

V (свобод­
ный

объем), мл

Д-50\УХ 12 ' 0,87 5,0 100/200 ; 105 ;

К РФ -lOix ; 0,64 9,6 60/150 ■S3, б
КБ-4 г 0,66 10,0 35/100 96,5
КУ-1 . ' 0,86 '.'4,6 10/60 . —:

Однако количество «свободной» в.оды,: которое не'всегда изменяется^ па­
раллельно с набуханием, В случае слабокислотных катионитов, по-риди- 
'Мому, больше, чём для сульфокатионйта, насыщенного сильно- гидратиро­
ванным противоионом. В связи с этим величины.коэффициентов распре­
деления и дисперсий пиков глицерина, этиленгликоля, формальдегида 
возрастают при переходе от сульфокатионйта к фосфорнокислому и кар­
боксильному катионитам (см.табл. 1).
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При сорбции на катионообменных смолах имеет место эффект оттал-! 
кивания между отрицательно заряженной матрицей ионита и отрица-j 
тельно заряженными ROe—-группами спиртов, что вызывает ослабление! 
дисперсионного взаимодействия, поскольку в водном растворе исследуе­
мые соединения являются слабыми кислотами, способности которых' 
к ионизации изменяется в такой последовательности: ■■

сн2о > с3н8о3 > с2нво2 i
рйСа 13,7 14,2 15,1 [9] I

В случае карбоксильного катионита, ионогенные группы которога; 
являются хорошими акцепторами протонов, плотность отрицательного] 
заряда на матрице будет меньше, чем для сульфокатионита. Следова-] 
тельно, роль дисперсионного взаимодействия углеводородных радикалок) 
спиртов и матрицы ионита должна быть более значительной для KB-4J 
что наряду с увеличением количества «свободной» воды также является! 
причиной роста коэффициентов распределения формальдегида и спир-" 
тов при переходе' от сульфокатионита к карбоксильному катиониту. 
Дисперсионное взаимодействие углеводородной цепочки спиртов и мат­
рицы ионита будет возрастать от формальдегида к глицерину, в то же] 
время эффект электростатического отталкивания изменяется, согласно; 
способности молекул к ионизации, и будет самым высоким для формаль-i 
дегида и наименьшим для этиленгликоля, Исходя из сказанного, на кар-] 
боксильном катионите в отличие от сульфокатионита формальдегид дол-! 
жен удерживаться слабее глицерина, что и наблюдали при разделении! 
смеси (см. рисунок, табл. 1). Суммарное действие противоположно на-| 
правленных эффектов отталкивания и дисперсионного взаимодействия] 
приводит к тому, что разделяемые соединения мало различаются по| 
сорбционной способности, вследствие чего на карбоксильном катионите] 
коэффициенты разделения пар компонентов меньше, чем на сульфока-| 
тионите (см. табл. 1).

а 5

Разделение смеси глицерина, формальдегида и этиленгликоля (3) на колонках (13§Xj 
X 1,6 см) с катионитом в водородной форме. \

Дауэкс-BOwX 12 (а) : 1 — глицерин, 2 — формальдегид; КБ-4 (б) ; 1 — формальдегид;.]
2 — глицерин ■ . !
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Аналогичные рассуждения применимы и для фосфорнокислого катио­
нита, который по способности фиксированных Трупп к ионизации, а сле­
довательно, и по разделительной способности занимает промежуточное 
положение между сульфо- и карбоксильным катионитами.

Таким образом, данные показали, что природа фиксированных групп 
ионита, способность их к ионизации в значительной степени влияют на 
сорбционную способность и разделение компонентов смеси глицерин — 
этиленгликоль — формальдегид. , ;

Структура матрицы ионита, 1 несомненно, также должна оказывать 
определенное влияние на сорбцию и разделение спиртов. Представля­
лось интересным исследовать поведение смеси на катионите с поликон- 
денсационным типом структуры. Известно, что поликонденсационные 
смолы обладают рядом преимуществ перед полимеризационными в отно­
шении избирательного поглощения ионов и молекул органических ве­
ществ ПО], .так как при 'поликонденсации первоначально образуются 
лишь низкомолекулярные линейные олигополимеры, длина цепи которых 
составляет меньшую величину, чем у обычных полимеризационных сши­
тых полиэлектролитов. В результате уменьшается степень регулярности 
сетчатой структуры ионита, что способствует расположению вблизи 
сорбированной молекулы разнообразных группировок матрицы щонооб- 
меннйка, возникновению дополнительных неионных связей и увеличению 
их числа. Таким образом, катионит поликонденсационного Типа должен 
обладать повышенным сродством К. молекулам разделяемых органиче­
ских веществ. Действительно, катионит КУ-1 по отношению к разделяе­
мым веществам занимает среди исследованных катионитов особое поло- 
жение. При разделении на:;КУ-1 формальдегид удерживается смолой 
настолько прочно; что вымывается водой лишь частично ( ~ н а  35°/о'), 
а глицерин и этиленгликоль, выходят очень размытыми пиками (см. 
Табл; 1). Большая, ширина пиков спиртов и необратимость сорбции фор­
мальдегида, обусловленные поликонденсационцым типом структуры 
ионита, являются недостатком этого катионита при использовании его 
в хроматографических разделениях формальдегида и спиртов, а также 
и других органических веществ.
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