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ВОЛОКНООБРАЗУЮЩИХ СОПОЛИМЕРОВ АКРИЛОНИТРИЛА  

С РАЗЛИЧНЫМИ КИСЛОТНЫМИ СОМОНОМЕРАМИ 
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На кафедре химической технологии высокомолекулярных соединений Могилёвского государ-

ственного университета продовольствия проводятся исследования по созданию материалов на ос-

нове волокнообразующих сополимеров акрилонитрила (АН) с различными кислотными сомономерами 

и исследованию их свойств. 

Цель данной работы – сравнительное изучение сорбционной активности полимерных материа-

лов на основе волокнообразующих сополимеров акрилонитрила, содержащих в качестве ионогенных 

компонентов 2-акриламид-2-метилпропансульфокислоту (АМПС), акриловую (АК) и итаконовую 

(ИтК) кислоты. 

В ходе исследований работу ионообменного аппарата непрерывного действия моделировали 

методом последовательных погружений (ячеистая модель). Также сорбцию изучали в динамическом 

режиме, пропуская через колонку с ионообменным материалом 0,1 N раствор сульфата цинка с по-

стоянной скоростью. 

Проведено изучение сорбции ионов цинка, а также в ряде экспериментов ионов кальция и магния 

материалами на основе поли[АН–со–АМПС], поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–ИтК]. Показано, что 

снижение pH от 6,0 до 4,0 приводит к существенному уменьшению сорбции ионов металлов из рас-

творов с низкими концентрациями (0,001–0,01 моль-экв/дм3) всеми исследованными материалами. 

Такое поведение характерно для карбоксильных ионитов, но не является типичным для сорбентов, 

содержащих сульфогруппы. Сделано предположение, что протонирование азотсодержащих групп в 

кислых средах может оказывать негативное влияние на сорбционные характеристики ионитов на 

основе поли[АН–со–АМПС]. Отмечено, что сорбция ионов цинка из 0,1 N раствора ZnSO4 ионитом 

на основе поли[АН–со–АМПС], может в несколько раз превышать теоретически возможную ионо-

обменную ёмкость этого материала. 
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ION-EXCHANGE PROPERTIES OF MATERIALS BASED ON FIBRE-

FORMING ACRYLONITRILE COPOLYMERS WITH VARIOUS ACID 

COMONOMERS 

V. A. OGORODNIKOV, L. A. SHCHERBINA+, V. M. CHYKUNSKAYA 
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At the Department of Chemical Technology of Macromolecular Compounds of the Mogilev State 

University of Food Technologies, the research work aimed at the creation of materials based on the fiber-

forming copolymers of acrylonitrile (AN) with various acid comonomers and their properties investigation 

is carried out. 

The purpose of this paper is a comparative study of the sorption activity of polymeric materials based 
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on fiber-forming copolymers of acrylonitrile containing 2-acrylamide-2-methylpropane sulfonic acid 

(AMPS), acrylic acid (AA) and itaconic (ItA) acid as ionogenic components. 

In the course of the research, the functioning of ion-exchange apparatus in continuous mode was 

modeled by the method of consecutive immersions (cellular model). In some experiments, sorption was 

studied in a dynamic mode, and 0.1 N zinc sulfate solution was filtered at a constant rate through a col-

umn with ion-exchange material. 

The study of zinc ions sorption, as well as in some experiments the study of calcium and magnesium 

ions sorption was carried out on the materials based on poly[AN–co–AMPS], poly[AN–co–AA] and 

poly[AN–co–ItA]. It was found that the pH decrease from 6.0 to 4.0 leads to a significant decrease in the 

sorption of metal ions from solutions with low concentrations (0.001–0.01 N) by all investigated materials. 

This behavior is typical for carboxylic ion-exchangers, but is not typical for sorbents containing sulphon-

ic-acid groups. The assumption is made that protonation of nitrogen-containing groups of the ion-

exchangers based on poly[AN–co–AMPS] has a negative effect on sorption characteristics of these mate-

rials in acidic solutions. It was shown that the sorption of zinc ions from 0.1 N ZnSO4 solution by ion-

exchangers based on poly [AN–co–AMPS] may several times exceed the theoretically possible ion-

exchange capacity of this material. 

Keywords: acrylonitrile, 2-acrylamide-2-methylpropane sulfonic acid, acrylic acid, itaconic acid, copolymers, ion 

exchangers, sorption 

 

Введение 

Защита окружающей среды от загрязнения от-

ходами производства, в частности, соединениями 

тяжелых металлов, предполагает разработку эффек-

тивных способов очистки промышленных выбросов. 

Высокой эффективностью характеризуются сорбци-

онные методы очистки, которые к тому же являются 

наиболее экологичными методами [1], перспектив-

ными для создания малоотходных технологий. Ис-

пользование ионообменных сорбентов позволяет 

обеспечить глубокую очистку сточных вод и вер-

нуть металлы в производственный цикл в необхо-

димой химической форме [2]. Поэтому в промыш-

ленно развитых странах мира исследованиям в 

области разработки и применения полимерных хе-

мосорбционных материалов уделяется большое 

внимание [3], причём одной из важнейших задач в 

области высокомолекулярных соединений является 

синтез ионитов с заданными свойствами [4]. 

Важнейшей сферой применения ионообменных 

материалов была и остаётся водоподготовка. Вместе 

с тем сфера использования ионитов постоянно рас-

ширяется: опреснение солёных вод, очистка про-

мышленных сточных вод, очистка пищевых продук-

тов, неорганических и органических кислот и 

оснований, медпрепаратов, разделение и концен-

трирование ионов металлов в гидрометаллургии [5]. 

В процессах подготовки технологической воды 

для нужд энергетики, фармацевтической, микробио-

логической, электронной промышленности широко 

применяются синтетические гранульные ионооб-

менные материалы [6]. Вместе с тем гранульные 

иониты по сравнению с волокнистыми аналогами 

имеют более низкие кинетические характеристики 

сорбции и ряд других недостатков, в частности, раз-

рушение гранул вследствие механических и осмоти-

ческих воздействий [5, 7]. Использование волок-

нистых ионитов позволяет обеспечить высокую 

скорость ионообменного процесса, которая за счет 

сокращения диффузионного пути может быть в де-

сятки раз больше, чем у обычных гранульных сор-

бентов с диаметром частиц от 0,25 до 1 мм [8]. Кро-

ме того, ионообменники в виде волокон 

характеризуются более высокой, чем гранульные 

материалы, механической и осмотической устойчи-

востью и меньшим сопротивлением фильтрующего 

слоя потоку раствора [8]. Тем не менее, применение 

волокнистых ионитов удачно дополняет, а вовсе не 

исключает использование гранульных сорбентов. 

Например, применение гранульных ионообменных 

материалов целесообразно [9] для грубой очистки, а 

их волокнистых аналогов — для доочистки и тонкой 

очистки производственных сточных вод. 

Эффективность применения ионного обмена во 

многом определяется правильным выбором сорбен-

тов, который, в свою очередь, обусловлен физико-

химической природой ионита и природой сорбируе-

мых веществ. Свойства синтезируемого ионита в ко-

нечном счёте во многом определяются свойствами 

полимерной матрицы, причём высокими эксплуата-

ционными показателями по динамической обменной 

емкости и осмотической стойкости обладают сорбен-

ты на основе акрилонитрила [3]. Полиакрилонитрил 

(ПАН) считается одним из важннейших и перспек-

тивнейших волокнообразующих полимеров из-за та-

ких свойств, как высокая прочность, стойкость к 

истиранию, биостойкость стойкость, применимость 

для широкого спектра химических модификаций. В 

виде мембран и волокон он широко используется, 

например, в процессах ультрафильтрации [5, 10]. 

Применение и разработка ионообменных материалов 

на основе полиакрилонитрила достаточно широко 

освещается в специальной литературе [3, 4, 5, 9, 11, 

12, 13], причём можно выделить следующие тенден-

ции развития: придание новых свойств этим матери-

алам, совершенствование технологии синтеза, рас-

ширение сферы их использования. В частности, для 
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ряда областей науки и техники определённый инте-

рес представляют смешанные ионообменники-ком-

позиты с полимерной матрицей на основе акрило-

нитрила и неорганических солей в качестве ионо-

генных групп [12, 13]. 

Для получения хемосорбционных волокон 

применяют следующие методы: формование воло-

кон из смесей волокнообразующих полимеров с не-

волокнообразующими, содержащими ионогенные 

группы; синтез волокнообразующих сополимеров, 

содержащих функционально-активные группы, и 

получение из них волокон; введение функциональ-

но-активных групп в волокно по реакциям в цепях 

полимера; модифицирование волокон путем приви-

вочной полимеризации ионогенных и неионогенных 

мономеров с последующим полимераналогичным 

превращением привитых цепей [14]. 

Полимераналогичные превращения полиакри-

лонитрила широко используются для получения 

аминокарбоксильных ионообменных материалов, 

применяемых в газо- и водоочистке [15]. В частно-

сти, налажено малотоннажное промышленное про-

изводство таких коммерческих волокнистых сорб-

ционных материалов, как «ВИОН», «ФИБАН», 

«АКВОЛЕН» [15]. 

Метод получения волокнистых сорбентов со-

полимеризацией мономеров, один из которых со-

держит ионообменные группы, характеризуется 

простотой технологического процесса и возможно-

стью регулирования состава сополимера, что, несо-

мненно, является его главным преимуществом. Этот 

метод получения хемосорбционных волокон нашел 

широкое применение и опытно-промышленную ре-

ализацию [14]. 

На кафедре химической технологии высокомо-

лекулярных соединений Могилевского государ-

ственного университета продовольствия при со-

трудничестве и поддержке завода «Полимир» ОАО 

«Нафтан» (г. Новополоцк) — крупнейшего на пост-

советском пространстве производителя полиакри-

лонитрильных волокон — ведутся научно-исследо-

вательские и опытные работы, направленные на 

поиск путей снижения ресурсо- и энергозатрат при 

производстве волокнистых материалов на основе 

сополимеров акрилонитрила, на создание новых ас-

сортиментов такой продукции и повышение ее кон-

курентоспособности на мировом рынке [16]. Пред-

варительные результаты исследований по созданию 

материалов на основе волокнообразующих сополи-

меров АН с различными кислотными сомономерами 

и изучение свойств этих материалов, показали, что 

высокой сорбционной активностью могут обладать 

иониты на основе сополимеров АН, содержащие в 

качестве ионогенного компонента АМПС. 

Цель работы — сравнительное изучение сорб-

ционной активности полимерных материалов на ос-

нове волокнообразующих сополимеров акрилонит-

рила, содержащих в качестве ионогенных компо-

нентов АМПС, АК и ИтК кислоты. 

Материалы и методы исследования 

Ионогенные сополимеры акрилонитрила по-

ли[АН–со–АМПС], поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–

ИтК] синтезировали методом гомофазного свободно-

радикального синтеза в 51,5% водном растворе рода-

нида натрия на установке, представляющей собой ре-

актор идеального смешения непрерывного типа. 

Инициирование полимеризации проводили динитри-

лом азобисизомасляной кислоты. Химический состав 

сополимеров анализировали по содержанию азота 

(методом Кьельдаля), а также по результатам сорб-

ции кислотными сомономерами основного красителя 

(метиленовый голубой). Прядильный раствор обез-

воздушивали, подвергали демономеризации и ис-

пользовали для формования гранулированных и во-

локнистых материалов (рис.1).  

Диаметр гранул в воздушно-сухом состоянии 

составлял приблизительно 1 мм. Этот же прядиль-

ный раствор использовали для формования «мок-

рым» методом волокон на основе сополимеров по-

ли[АН–со–АМПС] линейной плотностью 0,33 текс. 

Особенностью ионитов на основе поли(АН-со-

АМПС), содержащих более 15% АМПС, является их 

способность многократно обратимо переходить из 

воздушно-сухого в гель-состояние. 

В большинстве экспериментов ионообменные 

свойства волокнообразующих ионогенных полиме-

ров изучали на гранулированных материалах как 

модельных объектах полимерной основы волокни-

стых структур. В ряде опытов (материалы на основе 

сополимеров поли[АН–со–АМПС]) сорбционную 

активность гранульных ионитов сравнивали с их во-

локнистыми аналогами. 

 

Рисунок 1 — Химические формулы структурных звеньев полимеров 

Fig. 1 — Chemical formulas of structural units of polymers 
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Хемосорбционный материал переводили в Н+-

форму обработкой сорбента 1 N раствором НCl в 

течение двух суток. Переведенный в H+-форму ма-

териал промывали дистиллированной водой до пол-

ного удаления кислоты. При экспериментальном 

определении статической обменной ёмкости (СОЕ) 

учитывали особенность ионитов на основе по-

ли[АН-со-АМПС], заключающуюся в том, что в 

кислой среде атомы азота могут протонироваться, 

что приводит к связыванию HCl при подготовке 

ионита к эксперименту. Это взаимодействие проте-

кает обратимо, потому связанный HCl удаляли дли-

тельной промывкой ионообменного материала ди-

стиллированной водой в проточном режиме. Только 

после этого определяли СОЕ по сульфогруппам. 

Теоретическое значение СОЕ рассчитывали ис-

ходя из композиционного состава ионообменного 

материала. Для экспериментального определения 

СОЕ навеску сорбента в Н+-форме массой 1 г в пе-

ресчете на сухой материал заливали 100 см3 раство-

ра, содержащего 0,1 моль/дм3 NaOH и 1 моль/дм3 

NaCl, и оставляли на 2 суток. Ёмкость ионита опре-

деляли титрованием избытка щёлочи, оставшейся 

после реакции нейтрализации, 0,1 N раствором HCl. 

Для всех изученных ионитов теоретически рассчи-

танные и экспериментально определённые величи-

ны СОЕ практически совпали. 

В большинстве экспериментов по сорбции в 

качестве модельного катиона использовали ион 

Zn2+. В ряде случаев изучали сорбцию ионов каль-

ция и магния с целью сопоставления сорбционной 

активности изучаемого материала по отношению к 

ионам разных металлов. В ходе исследований рабо-

ту ионообменного аппарата непрерывного действия 

моделировали методом последовательных погруже-

ний (ячеистая модель). Для изучения сорбционной 

активности материалов на основе поли[АН–со–

АМПС], поли[АН–со–АК], поли[АН–со–ИтК] об-

разцы сорбентов в H+-форме массой 1,00 г (в пере-

счёте на воздушно-сухое состояние) заливали 

200 см3 раствора ZnSO4 (в ряде опытов CaCl2 и 

MgCl2) с известными концентрацией и pH (первое 

погружение гранулята в рабочий раствор). После 

наступления равновесия определяли равновесные 

значения рН и концентрации ионов металла в рас-

творе. Затем ионит извлекали из этого раствора, пе-

реносили в новый сосуд и заливали свежей порцией 

(200 см3) того же исходного раствора (второе по-

гружение); после установления равновесия снова 

замеряли равновесные параметры системы. Эту 

процедуру повторяли (третье и последующие 

погружения) до тех пор, пока pH исходного 

раствора над ионообменным материалом переставал 

изменяться. Таким образом, каждое погружение 

соответствует обработке ионита 200 см3 раствора. В 

отличие от сорбции в динамическом режиме, при 

котором результат опыта во-многом будет 

определяться дисперсностью сорбента и диффузи-

онными процессами, данная методика эксперимента 

позволяет оценить сорбционную активность мате-

риала, независимо от размеров гранул или толщины 

ионообменных волокон. 

В нескольких опытах сорбцию проводили в ди-

намическом режиме, пропуская через колонку с 

ионообменным материалом на основе сополимеров 

поли[АН–со–АМПС] 0,1 N раствор сульфата цинка 

с постоянной скоростью (2 см3/мин), которую зада-

вали с помощью перистальтического насоса и кон-

тролировали по расходомеру. Количество сорбиро-

ванного цинка устанавливали, анализируя концен-

трацию ионов цинка в растворе на входе и выходе 

ионообменной колонки. 

Концентрацию ионов металла в растворах во 

всех экспериментах варьировали в диапазоне 0,001–

0,1 моль-экв/дм3; её определяли методом комплек-

сонометрического титрования; pH растворов изме-

ряли с помощью стеклянного электрода; в качестве 

электрода сравнения использовали хлорсеребряный 

электрод в насыщенном при 25 ºС растворе KCl. 

По окончании эксперимента ионит регенери-

ровали соляной кислотой, промывали дистиллиро-

ванной водой и сушили при комнатной температу-

ре до постоянной массы. Результаты регенерации 

также использовали для оценки количества сорби-

рованного цинка. 

Очевидно, что эффективность сорбции опреде-

ляется не только свойствами ионообменного мате-

риала, но и природой сорбируемых ионов. Так, 

например, характеристики сорбции аквакатионов 

металлов и анионных гидроксокомплексов могут 

существенно отличаться, поэтому при изучении 

сорбционных свойств ионообменных материалов 

необходимо учитывать распределение химических 

форм сорбируемых элементов в водных растворах с 

учётом таких факторов, как сольватация, гидролиз, 

комплексообразование. Для прогнозирования воз-

можных химических форм, в которых металл может 

находиться в растворе при заданных условиях, в 

настоящей работе были использованы программы 

физико-химического моделирования «Visual Min-

teq» [17] и «Hydra-Medusa» [18]. 

Результаты эксперимента и их обсуждение 

Полученные экспериментальные результаты 

показывают, что время достижения сорбционного 

равновесия между раствором и гранульным сор-

бентом для материалов с 20 и 25% содержанием 

одного и того же кислотного сомономера одинако-

во при одинаковой дисперсности ионообменного 

материала (рис. 2). 

Скорость достижения равновесия существен-

но зависит от природы кислотного сомономера. Из 

представленных на рис. 1 данных видно, что быст-

рее всего (в течение 40 мин) равновесие в системе 

«раствор–ионит» устанавливается в экспериментах 

с материалами на основе поли[АН–со–АМПС]. 

Больше всего времени (не менее 6 ч) для достиже-

ния равновесия требуется сополимерам на основе 

поли[АН–со–АК]. 
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Рисунок 2 — Время достижения сорбционного равновесия между 

0,01 N раствором ZnSO4 с исходным рН 6,0 и материалами на ос-

нове поли[АН–со–АМПС)], поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–
ИтК] при первом погружении 

Fig. 2 — Time to achieve the sorption equilibrium between 0.01 N 

ZnSO4 solution with the initial pH 6,0 and materials based on 
poly[AN–co–AMPS)], poly[AN–co–AA] and poly[AN–co–ItA] at 

first immersion 

При исследовании сорбционных свойств ионо-

обменного волокна на основе поли[АН(76)-со-

АМПС(24)], состав которого близок к составу соот-

ветствующих гранульных материалов равновесная 

величина рН раствора устанавливалась приблизи-

тельно за 1 мин. 

Иониты на основе поли[АН–со–АМПС] практи-

чески полностью (90% от СОЕ и выше) насыщаются 

цинком за 4 погружения в 0,01 М раствор ZnSO4, что 

соответствует обработке ионообменного материала 

800 см3 раствора (рис. 3, а), причём материал на ос-

нове поли[АН(75)-со-АМПС(25)] сорбирует более 

85% цинка уже во время первого погружения. 

Аналогичные результаты наблюдали и при 

изучении процесса сорбции ионов цинка из 0,1 N 

раствора ZnSO4 волокнистыми ионитами на основе 

поли [АН(76)–со–АМПС(24)] в Na+- и Н+-формах: 

практически полное насыщение сорбента ионами 

металла (выше 95% от СОЕ) достигается при первом 

погружении при модуле ванны 100. 

Сорбционная активность карбоксильных иони-

тов по отношению к ионам цинка не столь велика: 

количество цинка, сорбированного материалами на 

основе поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–ИтК] при 

первом погружении сорбентов в 0,01 N раствор 

ZnSO4, составляет около 10% и 40% соответственно 

от величины СОЕ. Для полного насыщения этих 

сорбентов цинком требуется гораздо большее число 

погружений (рис. 3, б и 3, в), чем в опытах с матери-

алами на основе поли[АН–со–АМПС] (рис. 3, а). 

На рис. 4 показано изменение равновесных зна-

чений pH растворов в ходе опыта. Очевидно, что чем 

ниже концентрация раствора, тем большее число по-

гружений потребуется для достижения максимально 

возможной величины сорбции при заданном pH ра-

бочего раствора. Этот эффект особенно отчётливо 

наблюдается при сорбции ионов цинка из 0,001 N 

раствора ZnSO4 с pH 6,0 карбоксильными ионитами 

на основе поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–ИтК] 

(рис. 4, б и 4, в), которые имеют более высокую вели-

чину СОЕ по сравнению с материалом на основе по-

ли[АН–со–АМПС]. В отличие от карбоксильных 

ионитов динамика насыщения цинком материалов на 

основе поли[АН–со–АМПС], содержащих сульфо-

группы, меньше зависит от концентрации раствора и 

pH (рис. 4, а). Увеличение концентрации раствора до 

0,1 моль-экв/дм3 способствует более быстрому насы-

щению ионитов цинком. 
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Рисунок 3 — Сорбция ионов цинка из 0,01 N раствора ZnSO4 c 
рН 6,0 материалами на основе поли[АН–со–АМПС] (а), по-

ли[АН–со–АК] (б), поли[АН–со–ИтК] (в) 

Fig. 3 – Zinc ions sorption from 0.01 N ZnSO4 solution with pH 6.0 

by materials based on poly[AN–co–AMPS] (а), poly [AN–co–AA] 

(б), poly [AN–co–ItA] (в) 

Более быстрое достижение равновесия между 

карбоксильными ионитами и раствором ZnSO4 с 

pH 4,0 (рис. 4, б, в) можно объяснить подавлением 

диссоциации карбоксильных групп с увеличением 

кислотности среды и ухудшением сорбции. 
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Рисунок 4 — Изменение равновесных значений pH при погружении ионитов на основе поли[АН(80)–со–АМПС(20)] (а), поли[АН(80)–

со–АК(20)] (б), поли[АН(80)–со–ИтК(20)] (в), в 0,001 N и 0,1 N растворы ZnSO4 с исходными значениями pH 4,0 и 6,0 
Fig. 4 — Change in equilibrium pH values of 0.001 N and 0.1 N ZnSO4 solutions with initial pH 4.0 and 6.0 during consecutive immersions of 

the ion-exchangers based on poly[AN(80)–co–AMPS(20)] (а), poly[AN(80)–co–AA(20)] (б), poly[AN(80)–co–ItA(20)] (в) 

 

Более быстрое достижение равновесия между 

карбоксильными ионитами и раствором ZnSO4 с 

pH 4,0 (рис. 4, б, в) можно объяснить подавлением 

диссоциации карбоксильных групп с увеличением 

кислотности среды и ухудшением сорбции. 

Обращает на себя внимание тот факт, что после 

первого погружения ионитов в H+-форме в рабочие 

растворы с pH 6,0 и концентрацией ионов цинка 0,1 

и 0,001 моль-экв/л равновесное значение pH для 

0,001 N раствора оказывается меньше, чем для 0,1 N 

раствора (рис. 4), хотя анализ сорбционного равно-

весия 

2 RH + Zn2+ ⇄ R2Zn + 2 H+ 

в соответствии с принципом Ле-Шателье 

показывает, что увеличение концентрации ионов 

Zn2+ в рабочем растворе должно приводить к более 

сильному подкислению. Одной из возможных при-

чин наблюдаемого явления может быть уменьшение 

концентрации цинка в форме ионов Zn2+ и увеличе-

ние содержания других несорбируемых форм цинка 

при возрастании концентрации сульфата цинка в ра-

бочем растворе. Результаты расчёта содержания 

различных форм цинка в водных растворах сульфа-

тов с использованием программы физико-хими-

ческого моделирования «Visual Minteq» [17] (рис. 5) 

показывают, что в 0,1 N растворе ZnSO4 содержание 

ионов Zn2+ растворе не превышает 60%. 

Согласно расчётам, выполненным с использова-

нием программы «Hydra/Medusa» [18], содержание 

ионов Zn2+ в 0,1 N растворе сульфата цинка при pH 

3,0–6,0 ещё меньше: не выше 30% от общей концен-

трации различных форм цинка (рис. 6). Аналогичный 

расчёт для 0,001 N раствора ZnSO4 показал, что при 

pH < 6 мольная доля ионов Zn2+ составляет не менее 

90%. Другие цинксодержащие частицы, присутству-

ющие в 0,1 N растворе (недиссоциированные моле-

кулы ZnSO4, и комплексные ионы [Zn(SO4)2]2–), не 

будут сорбироваться катионитами. По этой причине 

сорбционная активность ионообменного материала в 

заданном растворе не будет однозначно определяться 

общей концентрацией растворённого электролита. 

Вероятно, кислотность раствора может также умень-

шаться вследствие образования гидросульфат-ионов 

при взаимодействии ионов H+, выделяющихся в рас-

твор в результате ионообменного процесса, с ионами 

SO4
2–. Следует заметить, что в аналогичных 

экспериментах по сорбции ионов магния из 0,1 N и 

0,001 N растворов MgCl2 ионообменными материа-

лами на основе поли[АН(75)–со–АК(25)] и по-

ли[АН(75)–со–ИтК(25)] характер изменения pH при 

первом погружении отличался от результатов, полу-

ченных в опытах с растворами сульфата цинка 

(табл. 1). Расчёты с использованием программы «Hy-

dra/Medusa» показывают, что магний в этих раство-

рах находится только в виде ионов Mg2+. 

Мольная доля 

 

pH 

Рисунок 5 — Прогноз содержания различных форм цинка в 0,1 N 

растворе ZnSO4 согласно расчётам с использованием программы 
«Visual Minteq» 

Figure 5 — Forecast of the content of various zinc forms in 0.1 N 

ZnSO4 solution according to calculations using the program “Visual 
Minteq” 
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Рисунок 6 — Прогноз содержания различных форм цинка в вод-
ных растворах сульфатов согласно расчётам с использованием 

программы «Hydra/Medusa» 

Fig. 6 — Forecast of the content of various zinc forms in 0.1 N ZnSO4 
solution according to calculations using the program “Hydra/Medusa” 

Анализ влияния pH на количество сорбиро-

ванного цинка, показывает, что снижение pH от 

6,0 до 4,0 (рис. 7) приводит к существенному 

уменьшению сорбции цинка из растворов с низ-

кими концентрациями (0,001–0,01 N) всеми ис-

следованными материалами, что объяснимо для 

карбоксилсодержащих сорбентов (поли[АН–со–

АК] и поли[АН–со–ИтК]). Однако такое поведе-

ние нехарактерно для сульфокатионитов. 

Таким образом, свойства материалов на основе 

поли[АН–со–АМПС] похожи на свойства кар-

боксильных ионитов: уменьшение pH от 6,0 до 4,0 

приводит к снижению сорбции цинка из 0,01 N рас-

твора сульфата цинка материалом на основе по-

ли[АН–со–АМПС] более чем в 2 раза (рис. 7, а). 

Увеличение концентрации ZnSO4 до 0,1 моль-

экв/дм3 компенсирует неблагоприятный эффект 

снижения сорбции при уменьшении pH (рис. 7). 

Как видно из данных, представленных на 

рис. 7, а, сорбция ионов цинка из 0,1 N раствора 

ZnSO4 ионитом на основе поли[АН(80)–со–

АМПС(20)], содержащим сульфогруппы, в не-

сколько раз превышает теоретически возможную 

ионообменную ёмкость этого материала. Этот 

эффект наблюдали во всех опытах по сорбции 

ионов цинка из 0,1 N раствора сульфата цинка, но 

особенно отчетливо он проявляется в динамиче-

ских экспериментах (рис. 8). 

Таблица 1 — Сопоставление результатов изменения pH при первом погружении ионитов на основе  

поли[АН(75)–со–АК(25)] и поли[АН(75)–со–ИтК(25)] в 0,001 N и 0,1 N растворы MgCl2 и ZnSO4 

Table 1 — Comparison of pH change results for the first immersion of the ion exchangers based  

on poly[AN(75)–co–AA(25)] and poly[AN(75)–co–ItA(25)] in 0.001 N and 0.1 N solutions of MgCl2 and ZnSO4 

Материал 

Сорбция ионов магния Сорбция ионов цинка 

N (Mg2+) 
Начальная  

величина pH 
Равновесная  
величина pH 

N (Zn2+) 
Начальная  

величина pH 
Равновесная  
величина pH 

поли[АН(75)–со–АК(25)] 
0,001 

5,0 
3,8 0,001 

6,0 
4,2 

0,1 3,65 0,1 4,8 

поли[АН(75)–со–ИтК(25)] 
0,001 

5,0 
3,6 0,001 

6,0 
3,6 

0,1 3,15 0,1 3,8 
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Рисунок 7 — Сорбция ионов цинка из 0,001 N и 0,1 N растворов сульфата цинка с исходным pH 4,0 и 6,0 ионитами на основе по-

ли[АН(80)–со–АМПС(20)] (а), поли[АН(80)–со–АК(20)] (б), поли[АН(80)–со–ИтК(20)] (в) 

Fig. 7 — Sorption of zinc ions from 0.001 N and 0.1 N solutions of zinc sulfate with initial pH of 4.0 and 6.0 by ion-exchangers based on 
poly[AN(80)–co–AMPS(20)] (а), poly[AN(80)–co–AA(20)] (б), poly[AN(80)–co–ItA(20)] (в) 
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Рисунок 8 — Количество цинка, сорбированного ионитами на ос-
нове поли [АН(76)–со–АМПС(24)] из 0,1 N раствора ZnSO4 в ди-

намическом режиме: а – гранулят; б – волокно 

Fig. 8 — The amount of zinc sorbed by ion exchangers based on 
poly[AN(76)–co–AMPS(24)] from 0.1 N ZnSO4 in dynamic mode: 

а – granular material; б – fibrous material 

Теоретически, в качестве одной из возможных 

причин сверхэквивалентной сорбции можно было 

бы рассматривать донорно-акцепторное взаимодей-

ствие ионов цинка, с атомами азота амидных групп 

полимера. На возможность таких взаимодействий с 

участием ионов d-металлов однозначно указывают 

авторы работ [19, 20]. 

Попытка полной регенерации соляной кисло-

той ионитов на основе поли[АН–со–АМПС], сор-

бировавших сверхэквивалентное количество цинка, 

не была успешной: количество десорбированного 

цинка составило около 1 ммоль-экв/г, что сопоста-

вимо с величиной СОЕ ионообменного материала 

по сульфогруппам. Следует заметить, что по мне-

нию авторов работы [20] такое поведение харак-

терно для хелатообразующих смол. «Прочность 

связи ионов металлов с функциональными группа-

ми в обычных ионитах не превышает 8–

12 кДж/моль, тогда как в хелатообразующих смо-

лах она составляет 60–100 кДж/моль. Отметим, что 

именно это обстоятельство часто приводит к необ-

ходимости прибегать к полному разрушению ана-

лизируемого объекта, например, сжиганию смолы 

перед аналитическим определением сорбирован-

ных элементов из-за практической невозможности 

их элюирования» [20]. Однако величину сверхэк-

вивалентной сорбции (около 9 ммоль-экв/г) невоз-

можно объяснить донорно-акцепторном взаимо-

действием ионов металла только с амидными 

группами, содержание которых в полимере состав-

ляет около 1 ммоль-экв/г. Объяснить в данном слу-

чае сверхэквивалентную сорбцию образованием 

комплексных соединений в фазе ионита можно, 

лишь допустив гипотетическую возможность уча-

стия в этом процессе нитрильных групп, содержа-

ние которых составляет около 15 ммоль-экв/г. 

Следует заметить, что при изучении сорбции 

ионов кальция материалами на основе поли[АН–со–

АМПС], поли[АН–со–АК] и поли[АН–со–ИтК] 

сверхэквивалентная сорбция не отмечена (табл. 2). 

Таблица 2 — Результаты сорбции ионов кальция  

из 0,1 N раствора CaCl2 ионообменными материалами  

на основе поли[АН–со–АМПС], поли[АН–со–АК]  

и поли[АН–со–ИтК] 
Table 2 — Results of sorption of calcium ions  

from 0.1 N CaCl2 solution by ion-exchange materials  

based on poly[AN–co–AMPS], poly[AN–co–AA]  

and poly[AN–co–ItA] 

рН 

Степень заполнения ионита ионами Ca2+ 

(отношение сорбции к СОЕ) 

АМПС 
25% 

АМПС 
30% 

АК 
20% 

АК 
25% 

АК 
30% 

ИтК 
20% 

ИтК 
25% 

4 0,90 0,92 0,82 0,82 0,78 0,68 0,86 

6 0,92 0,93 0,83 0,87 0,78 0,70 0,90 

 

Другой (более вероятной) причиной аномально 

высокой сорбции может быть образование в фазе 

ионита нерастворимых соединений цинка. Расчёты 

физико-химических равновесий, выполненных с 

помощью программы «Hydra/Medusa» [18] (рис. 5) 

указывают на возможность образования структур 

типа Zn4(OH)6SO4 при pH, несколько большем, чем 

6, что не исключает образования осадка малораство-

римых основных солей цинка в фазе ионита. 

Выводы 

На основе сополимеров АН и АМПС, АК, ИтК 

кислоты получены модельные волокнистые и гра-

нульные ионообменные материалы и исследованы 

сорбционные свойства этих материалов. Результа-

ты проведенных исследований показали, что ионо-

обменные материалы на основе сополимеров по-

ли[АН–со–АК] и поли[АН–со–ИтК] являются 

типичными карбоксильными сорбентами. Иониты 

на основе поли[АН–со–АМПС], содержащие суль-

фогруппы, проявляют в кислых растворах свойства 

нехарактерные для сульфокатионитов, и их пове-

дение в процессах сорбции отчасти напоминает по-

ведение карбоксильных сорбентов. Сделано пред-

положение, что это связано с наличием у данных 

сорбентов амидных групп, способных взаимодей-

ствовать по донорно-акцепторному механизму и с 

ионами цинка, и с ионами водорода. Протонирова-

ние амидных групп в кислых средах, в принципе, 

может снижать показатели сорбционной активно-

сти этих материалов из-за взаимодействия прото-

нированных амидных групп с сульфогруппами. 

Существенный теоретический и практический ин-

терес представляет явление сверхэквивалентной 

сорбции ионов цинка материалами на основе по-

ли[АН–со–АМПС]. Изучение особенностей сорб-

ционного поведения этих материалов может быть 

перспективным для создания селективных ионитов 

со специфической активностью. 
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Обозначения 

АК(x) — акриловая кислота (x%); АМПС(y) — 

2-акриламид-2-метилпропансульфокислота (y%); 

АН(z) — акрилонитрил (z%); ИтК(w) — итаконовая 

кислота (w%); ПАН — полиакрилонитрил; СОЕ — 

статическая обменная ёмкость. 
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