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Изучены физико-химические свойства хелатных сорбентов N-(2-карбоксиэтил)ами-
нополистирола (сорбент 1), N-(2-карбоксиэтил)-аминометилполистирола (сорбент 2) и 
N-(2-карбоксиэтил)полиаллиламина (сорбент 3). Определены константы кислотно-основ-
ной ионизации (рКа), концентрация функциональных групп (СОЕН+), статическая обменная 
емкость по ионам переходных металлов (СОЕМе2+) в интервале рН 5.5-8.0. Рассчитаны ко-
эффициенты распределения и селективности. Показана возможность группового извле-
чения ионов переходных металлов сорбентами 1 и 3 (рН 5.0-8.0), селективного извлече-
ния ионов меди(II) сорбентом 1 (рН 3.0-4.5) и сорбентом 2 (рН 5.5-7.0). Изучена кинетика 
сорбции и возможность интенсификации этого процесса микроволновым излучением. По-
казана принципиальная возможность как группового концентрирования ионов переходных 
металлов из разбавленных растворов (сорбент 3), так и селективного выделения отдель-
ных их представителей на сорбентах 1 и 2.
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Область научных интересов: физико-химические свойства хелатных сорбентов 
с функциональными группами иминодипропионовой кислоты и их применение для 
концентрирования и разделения ионов переходных металлов с последующим сорб-
ционно-спектроскопическим определением в водных растворах.

ВВЕДЕНИЕ
Содержание таких элементов как медь, 

никель, кобальт и цинк нормируется во многих 
объектах. Предельно-допустимые концентра-
ции этих элементов для вод различного на-
значения по меди колеблются от 1 до 0.001 мг/
дм3, по кобальту и никелю от 0.1 до 0.01 мг/
дм3, по цинку от 5 до 0.01 мг/дм3 [1, 2]. В ряде 
пищевых продуктов, особенно предназначен-
ных для детского питания, отдельно норми-
руется содержание меди, которая в малых 
концентрациях участвует в процессах кровет-
ворения, а при содержании выше порогового 
значения может оказывать токсическое дей-
ствие. Для определения низких содержаний 
ионов переходных металлов применяют ме-
тоды атомно-абсорбционной спектроскопии 
(ААС) и атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП). 
Однако определение содержаний на уровне 
ПДК и ниже в пробах сложного химического 
состава с высоким содержанием солей даже 
такими методами может быть затруднено. 
Для уменьшения матричных помех, улучше-
ния предела обнаружения и метрологических 
характеристик методов применяют предва-
рительное разделение и концентрирование 
элементов, в частности  широко используют-
ся сорбенты с иминодиацетатными группами 
типа Chelex 100, Dowex A-1, Amberlite IRC-748 
[3-11]. Эти сорбенты практически всегда при-
меняют для группового концентрирования ио-
нов переходных металлов, поскольку их срод-
ство к ионам меди(II), никеля(II), кобальта(II) и 
цинка(II) практически одинаково. По этой при-
чине работы по синтезу сорбентов, селектив-
ных по отношению к ионам переходных метал-
лов, активно проводятся и в настоящее время 
[4, 6, 12-15]. Ранее нами были синтезирова-
ны органические реагенты класса N-арил-3-
аминопропионовых кислот, которые облада-
ют очень высокой избирательностью к ионам 
меди(II). Изучение светопоглощения и люми-
несцентных свойств этих реагентов позволило 
разработать методики определения средних 
содержаний меди в продуктах металлургиче-
ского производства [16, 17], сложнооксидных 
материалах [18], объектах окружающей среды 
[19] и пищевых продуктах [20]. 

Выигрыш в селективности реагентов это-
го класса обусловлен тем, что в них вместо 
ацетатных фрагментов присутствуют пропио-
натные и замена пятичленных циклов, присут-

ствующих во всех комплексонах, содержащих 
иминодиацетатаные группы, на шестичленные, 
конечно приводит к уменьшению устойчиво-
сти комплексов. Однако при этом реализуется 
принцип достижения высокой селективности: 
минимальное удовлетворение геометрических 
и донорно-акцепторных требований централь-
ного иона при возможно полном неудовлетво-
рении требований всех остальных ионов ме-
таллов. По сути, этот принцип является одним 
из вариантов известного в химии способа диф-
ференцирования свойств ряда химических со-
единений путем их ослабления [21]. В случае 
бидентатных лигандов эффекты избирательно-
сти наблюдаются редко. Для повышения селек-
тивности рекомендуется синтез асимметричных 
органических реагентов для искажения коорди-
национных полиэдров и создание органических 
реагентов, образующих с центральным ионом 
предпочтительно комплексы 1:1. Рентгенострук-
турный анализ монокристаллов комплексов 
реагентов класса N-арил-3-аминопропионовых 
кислот [22, 23] показал, что координацион-
ные полиэдры меди(II) искажены. N-арил-3-
аминопропионовые кислоты, не имеющие заме-
стителей в бензольном ядре, проявляют себя 
как тридентатные, остальные координационные 
возможности иона меди(II) реализуются за счет 
взаимодействия с монодентатными лигандами, 
в качестве которых могут выступать молекулы 
воды или растворителя, из которого кристалли-
зовались комплексы. Преимущественно образу-
ются комплексы состава 1:1. Избирательность 
реагентов класса N-арил-3-аминопропионовых 
кислот к ионам меди оказалась настолько высо-
ка, что при фотометрической регистрации сигна-
ла определению меди не мешают 1000-кратные 
избытки ионов никеля [16], а при флуориметри-
ческом – 500-кратные [19]. Логическим продол-
жением этих работ явился проведенный нами 
синтез сорбентов, в которых на различных ма-
трицах были закреплены функциональные груп-
пы иминодипропионовой кислоты [15]. Причем в 
качестве основного ожидаемого свойства сор-
бентов нами подразумевалась селективность 
выделения индивидуальных ионов переходных 
металлов, в частности, ионов меди(II). 

Целью данной работы является изучение 
физико-химических свойств новых полимерных 
хелатообразующих сорбентов с функциональ-
ными группами иминодипропионовой кислоты с 
целью установления возможности их примене-
ния для сорбционного концентрирования ионов 
переходных металлов из водных растворов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Хелатообразующие сорбенты N-(2-

карбоксиэтил)аминополистирол (сорбент 
1) на основе линейного полистирола и N-(2-
карбоксиэтил)-аминометилполистирол (сор-
бент 2) на основе сополимера стирола и 
дивинилбензола (2 % ДВБ) получали и иден-
тифицировали согласно работе [15]. Структу-
ры продуктов представлены на рис. 1, степень 
функционализации аминогруппами составила 
0.7 и 0.11 соответственно. Степень карбоксиэти-
лирования аминогрупп (СКЭ) 2 в обоих случаях. 
N-(2-карбоксиэтил)полиаллиламин (сорбент 3) 
синтезировали по методике: смесь 0.47 г (0.005 
моль) полиаллиламина гидрохлорида (Sigma-
Aldrich), 0.76 мл (0.01 моль) акриловой кислоты, 
0.28 г (0.005 моль) гидроксида калия и 0.72 мл 
дистиллированной воды гомогенизировали и 
нагревали 24 ч при 70 ºС. Затем к гелю добав-
ляли 0.28 г (0.005 моль) гидроксида калия и 2 мл 
дистиллированной воды, гомогенизированный 
раствор осаждали 10 мл ацетона. Осадок от-
фильтровывали, промывали ацетоном, сушили 
при комнатной температуре до постоянной мас-
сы и подвергали горячей экстракции этанолом 
24 ч. Выход продукта составлял 1.2 г. Найдены 
следующие концентрации компонентов, % мас.: 
С - 39.21; Н - 4.43; N - 5.27; K - 27.83. Для форму-
лы C9H13NO4K2 вычислено, % мас.: С - 38.99; Н 
- 4.69; N - 5.05; K - 28.16. ИК-спектр представлен 
следующими полосами поглощения, см–1: 1722 
(COOH), 1583 (COO–), 1499 (NH+) [24].

Опыт повторяли таким же образом, но по-
сле нейтрализации геля к смеси добавляли 0.04 
мл эпихлоргидрина в 3 мл ацетонитрила и пе-
ремешивали 24 ч при комнатной температуре. 
Осадок отфильтровывали, промывали водой до 
отсутствия в промывных водах ионов Cl–. Таким 
образом, для сорбента 3 степень функциона-
лизации аминогруппами составила 1, степень 
карбоксиэтилирования аминогрупп – 2 (рис. 1). 
Данный сорбент синтезирован нами впервые.

В работе использовали реактивы квали-
фикации «ч.д.а.». Растворы хлорида меди(II), 
хлорида никеля(II) и хлорида кобальта(II) с кон-
центрацией 0.1 моль/дм3 готовили растворени-
ем навесок CuCl2·2H2O, NiCl2·6H2O и CoCl2·6H2O 
в дистиллированной воде. Точную концентра-
цию приготовленных растворов устанавлива-

ли комплексонометрически. Раствор хлорида 
цинка(II) готовили из металлического цинка 
(99.99 % мас.) по известной методике [25]. Рас-
творы с меньшей концентрацией готовили раз-
бавлением исходных растворов.

Константы ионизации (рКа) функциональ-
ных групп сорбентов определяли методом по-
тенциометрического титрования одной навески 
для сорбента  1 и отдельных навесок для сор-
бентов 2 и 3 бескарбонатным раствором ги-
дроксида калия с концентрацией 0.01 моль/дм3 

с ионной силой раствора µ = 0.1 моль/дм3 (KCl). 
Считали, что равновесие установилось, если 
рН раствора над сорбентом не изменялось во 
времени. Концентрацию функциональных групп 
(СОЕН+) определяли методом обратного потен-
циометрического титрования.

Изучение зависимости сорбции ионов пе-
реходных металлов от рН проводили в статиче-
ских условиях методом ограниченного объема 
при периодическом перемешивании в течение 
24 часов из растворов при совместном присут-
ствии определяемых ионов с концентрацией 
каждого n·10-4 моль/дм3 в интервале рН 3.0-9.0 
из аммиачно-ацетатных буферных растворов.

Изотермы сорбции получены в статических 
условиях при периодическом перемешивании в 
течение 24 часов при рН 6.0-7.0 (аммиачно-аце-
татный буферный раствор) из индивидуальных 
растворов ионов переходных металлов с кон-
центрацией от 1·10-4 до 2.5·10-2 моль/дм3.

Изучение скорости сорбции ионов переход-
ных металлов проводили в статических условиях 
методом ограниченного объема при периодиче-
ском перемешивании из растворов при совмест-
ном присутствии определяемых ионов с концен-
трацией каждого n·10-4 моль/дм3 при рН 6.0-7.0 
(аммиачно-ацетатный буферный раствор). 

Концентрацию ионов переходных метал-
лов в растворе над сорбентом определяли 
атомно-абсорбционным методом в пламени 
ацетилен-воздух на спектрометре SOLAAR M6 
«Thermo Electron Corporation». Количество сор-
бированного иона металла устанавливали по 
разности концентраций определяемого иона в 
растворе над сорбентом до и после сорбции. 
Значение рН растворов контролировали с помо-
щью иономера И-130.М, оснащенного стеклян-
ным (ЭСЛ-43-07) и насыщенным хлорсеребря-
ным (ЭВЛ-1М3.1) электродами. 

 

 

Рис. 1. Структурные формулы сорбентов 1, 2 и 3
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Большое количество публикаций по кис-

лотно-основным свойствам сорбентов, содер-
жащих иминодиацетатные группировки [26-29], 
не внесло окончательной ясности в проблему 
определения констант кислотной ионизации. 
Все сорбенты, содержащие ковалентно закре-
пленные на полимерной матрице ионогенные 
(хелатные) группы являются полиэлектроли-
тами, для которых величина рКа не является 
постоянной величиной и возрастает с ростом 
степени ионизации α, а так же зависит от кон-
центрации фонового электролита, в отличие от 
рКа , например, уксусной кислоты. Объясняется 
такая зависимость рКа от степени ионизации α 
тем, что с ростом α происходит накопление от-
рицательного заряда на поверхности ионита и 
изменяется его набухаемость, что затрудняет 
нейтрализацию оставшихся кислотных или ос-
новных групп. Поэтому, во-первых, все опре-

деляемые из данных потенциометрического 
титрования константы, являются условными, 
во-вторых, существенное значение для выбора 
расчетной формулы имеет плотность заселе-
ния цепей полимера функциональными группа-
ми. Поэтому для каждого типа сорбентов долж-
на быть проведена проверка применимости 
выбранного способа расчета. 

Исследуемые сорбенты являются полиам-
фолитами (рис. 1), и это сказывается на форме 
кривых титрования, которые идут полого (рис. 
2-4). Для сорбента 1 скачки хорошо видны толь-
ко на дифференциальных кривых (рис. 5). Нали-
чие метиленового мостика между атомом азота 
иминодипропионатной группы и бензольным 
кольцом у сорбента 2 и отсутствие бензольных 
колец у сорбента 3 приводит к повышению ос-
новности неподеленной пары электронов атома 
азота. В результате этого скачки составляют 2 
единицы рН и хорошо видны на интегральных 
кривых титрования (рис. 3, 4). Неизменность 
кривой потенциометрического титрования на-
ступает через 9 суток у сорбента 2 и 6 суток у 
сорбента 3. Подобное поведение характерно 
для сшитых полимеров [4, 9, 10, 26-29].

Большинство исследователей [28-30] для 
расчета величин констант ионизации в случае 
полиэлектролитов применяют модифицирован-
ное уравнение Гендерсона-Гессельбаха 

 9 
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титрования (рис. 3, 4). Неизменность кривой потенциометрического 

титрования наступает через 9 суток у сорбента 2 и 6 суток у сорбента 3. 

Подобное поведение характерно для сшитых полимеров [4, 9, 10, 26-29]. 

Большинство исследователей [28-30] для расчета величин констант 

ионизации в случае полиэлектролитов применяют модифицированное 

уравнение Гендерсона-Гессельбаха  
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которое дает возможность рассчитать условную константу ионизации aKp . 

Величина m характеризует силу электростатического взаимодействия 

функциональных групп в полимере, и чем больше их концентрация, тем 

больше значение m. 

Поскольку величины констант ионизации зависят от степени 

нейтрализации , то в ряде работ [26, 28-31] утверждается, что зависимость 

рК = f(α) в целом более точно описывает кислотно-основные свойства 

ионитов, чем индивидуальные константы ионизации, соответствующие той 

или иной степени нейтрализации. Экстраполяцией функции рК = f(α) на α→0 

можно найти значение рКа ионита, соответствующее его состоянию до 

взаимодействия с титрантом. 

Зависимость pKa = f(α) для сорбента 1 имеет слабовыраженный S-

образный вид (рис. 6).  

Однако в интервале α от 0.2 до 0.9 с ростом степени ионизации 

константы изменяются незначительно. Аналогичные зависимости были 

получены для сорбентов 2 и 3, и вычислены средние значения условных 

констант ионизации функциональных групп для каждого сорбента (табл. 1). 

Значения констант ионизации сорбентов 1-3 отличаются от констант 

ионизации мономерных аналогов (табл. 1), что может быть обусловлено 
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константу ионизации pKa. Величина m характери-
зует силу электростатического взаимодействия 
функциональных групп в полимере, и чем больше 
их концентрация, тем больше значение m.

Поскольку величины констант ионизации 
зависят от степени нейтрализации a, то в ряде 
работ [26, 28-31] утверждается, что зависимость 
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Рис. 3. Кривые потенциометрического титро-
вания сорбента 2 (СКОН = 0.01 моль/дм3, µ = 0.1 
моль/дм3 KCl), зарегистрированные через раз-
ные промежутки времени, дни: 1 - 1, 2 - 2, 3 - 3, 
4 - 4, 5 - 5, 6 - 7, 7 - 9, 8 – 14
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Рис. 4. Кривые потенциометрического титро-
вания сорбента 3 (СКОН = 0.01 моль/дм3, µ = 0.1 
моль/дм3 KCl), зарегистрированные через раз-
ные промежутки времени, дни: 1 - 1.5, 2 - 2, 3 - 4, 
4 - 6, 5 - 10
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Рис. 2. Кривая потенциометрического титро-
вания сорбента 1 (СКОН = 0.01 моль/дм3, µ = 0.1 
моль/дм3 KCl)
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рК = f(α) в целом более точно описывает кислот-
но-основные свойства ионитов, чем индивиду-
альные константы ионизации, соответствующие 
той или иной степени нейтрализации. Экстрапо-
ляцией функции рК = f(α) на α→0 можно найти 
значение рКа ионита, соответствующее его со-
стоянию до взаимодействия с титрантом.

Зависимость pKa = f(α) для сорбента 1 име-
ет слабовыраженный S-образный вид (рис. 6). 

Однако в интервале α от 0.2 до 0.9 с ро-
стом степени ионизации константы изменяют-
ся незначительно. Аналогичные зависимости 
были получены для сорбентов 2 и 3, и вычисле-
ны средние значения условных констант иони-
зации функциональных групп для каждого сор-
бента (табл. 1).

Значения констант ионизации сорбентов 
1-3 отличаются от констант ионизации мономер-
ных аналогов (табл. 1), что может быть обуслов-

лено макромолекулярной природой полимер-
ных хелатных лигандов и их сшитой структурой. 

Сопоставление полученных в данной ра-
боте констант ионизации функциональных групп 
сорбентов 1-3 со схемами ионизации иминоди-
ацетатных сорбентов [26, 27, 32] и мономерных 
аналогов [32, 33] позволило отнести единствен-
ный скачок на кривых титрования сорбентов 1 и 
2 (рис. 2 и 3) к ионизации бетаинового протона 
аминогруппы (рис. 7). Диссоциацию карбоксиль-
ных групп из данных потенциометрического ти-
трования зафиксировать не удалось. Два скачка 
на кривой титрования сорбента 3 (рис. 4) мож-
но отнести к ионизации протона карбоксильной 
группы и бетаинового протона аминогруппы 
(рис. 7).

Обменная емкость по ионам водорода и 
исследуемым ионам металлов относится к ха-

Таблица 1
Физико-химические характеристики сорбентов и их мономерных аналогов

Сорбент или мономер рК1 рК2

СОЕН+,
ммоль/г

Литература

Сорбент 1 - 7.07 ± 0.04 5.4-7.5 [наст.]
Сорбент 2 - 7.37 ± 0.11 1.0-1.7 [наст.]
Сорбент 3 4.65 ± 0.06 7.06 ± 0.04 11.1 [наст.]

Иминодипропионовая кислота 4.11 9.61
Не 

определяется
[32]

Анилиндипропионовая кислота 3.89 ± 0.02 6.41±0.07
Не 

определяется
[33]

Бензилиминодиуксусная 
кислота

2.24 8.90
Не 

определяется
[32]

АНКБ-50 4.8 ± 0.1 9.2 ± 0.2 Нет данных [34]
АНКБ-10 5.8 ± 0.1 8.6 ± 0.2 2.7 – 3.6 [34]
Wofatit MC 50 4.2 ± 0.1 9.7 ± 0.2 Нет данных [35]
Dowex A-1 3.10 ± 0.07 9.12 ± 0.05 3.7 [26, 35]
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Рис. 5. Дифференциальная кривая потенциоме-
трического титрования сорбента 1 (СКОН = 0.01 
моль/дм3, µ = 0.1 моль/дм3 KCl)
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Рис. 7. Схема ионизации функциональных групп 
сорбентов с иминодипропионатными группами

 
Рис. 6. Зависимость рКа от степени ионизации α 
для сорбента 1 
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рактеристикам, необходимым для аттестации 
любого сорбента [36, 37]. Кроме того, сорбенты 
используются в сорбционно-спектроскопиче-
ских методах не только для концентрирования 
микроэлементов, но и для отделения матричных 
элементов, и тогда вопрос о величине сорбци-
онной емкости выступает на первый план. Если 

предполагается сорбировать матричные ком-
поненты, то нужны высокоемкостные сорбенты 
[38]. В том случае, когда нужно обеспечить се-
лективное выделение микрокомпонентов, спе-
циально готовят низкоемкостные сорбенты, не 
сорбирующие матричные элементы [39].

Из данных потенциометрического титро-
вания для каждого сорбента определена ста-
тическая обменная емкость по ионам водорода 
(СОЕН+) (табл. 1). Для сравнения в табл. 1 при-
ведены значения СОЕН+ для сорбентов с ими-
нодиацетатными группами, производимыми в 
промышленном масштабе. В результате того, 
что сорбенты 1 и 3 синтезированы на основе 
линейных матриц, они имеют более высокие 
значения СОЕН+, чем сорбенты типа Chelex 100 
и сорбент 2, которые синтезированы на основе 
сшитой полимерной матрицы - сополимера сти-
рола и дивинилбензола (ДВБ). Вторым факто-
ром, значительно понижающим значение СОЕН+ 
для сорбента 2, является низкая степень функ-
ционализации по сравнению с таковой для сор-
бентов 1 и 3. 

Для определения обменной емкости по 
исследуемым ионам переходных металлов и 
селективности получены изотермы сорбции на 
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Рис. 9. Зависимость коэффициентов распреде-
ления ионов переходных металлов от рН рас-
твора на сорбенте 1: 1 - медь(II), СCu2+ = 5.61·10-4 
моль/дм3; 2 - кобальт(II), СCo2+ = 4.23·10-4 моль/дм3;  
3 – никель(II), СNi2+ = 5.67·10-4 моль/дм3;  
4 – цинк(II), СZn2+ = 4.54·10-4 моль/дм3; на сорбен-
те 2: 5 - медь(II), СCu2+ = 5.0·10-4 моль/дм3 
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Рис. 10. Зависимость коэффициентов распре-
деления ионов переходных металлов от рН 
растворов на сорбенте 3: 1 - медь(II), СCu2+ = 
4.90·10-4 моль/дм3; 2 - кобальт(II), СCo2+=4.34·10-

4 моль/дм3; 3 – никель(II), СNi2+ = 5.21·10-4  
моль/дм3, 4 – цинк(II), СZn2+ = 4.79·10-4 моль/дм3
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Рис. 8. Изотермы сорбции ионов меди(II), 
никеля(II), кобальта(II) и цинка(II) на сорбенте 
1, аммиачно-ацетатный буферный раствор рН 
6.5-7.0: 1 - ионы меди(II); 2 – ионы никеля(II); 3 – 
ионы цинка(II); 4 – ионы кобальта(II)

Таблица 2
Сорбционная емкость (СОЕ) сорбентов по ионам переходных металлов 

Сорбент СОЕ, ммоль/г Лите-
ратураCu(II) Ni(II) Co(II) Zn(II)

Сорбент 1 1.73 1.34 1.22 0.96 [наст.]
Сорбент 2 0.09 Не сорбируется Не сорбируется Не сорбируется [наст.]
Сорбент 3 3.30 1.22 0.79 0.68 [наст.]
Dowex A-1 1.45 Нет данных Нет данных Нет данных [36]
Chelex 100 1.45 Нет данных Нет данных Нет данных [36]
Lewatit TP207 1.35 1.53 1.75 1.28 [35]
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индивидуальных растворах исследуемых ионов 
металлов. На рис. 8 представлены изотермы 
сорбции для сорбента 1. Аналогичные изотер-
мы были получены для сорбентов 2 и 3. 

В табл. 2 приведены значения статической 
обменной емкости по ионам переходных метал-
лов для сорбентов 1-3 в сравнении с промыш-
ленно производимыми сорбентами.

Значения обменной емкости по ионам пе-
реходных металлов для сорбентов 1 и 3, синте-
зированных на основе линейных матриц, сопо-
ставимы или выше по сравнению с сорбентами, 
синтезированными на основе сополимера сти-
рола и дивинилбензола - сорбент 2, Dowex A-1, 
Chelex 100 и Lewatit TP207.

Различие в селективности исследуемых 
сорбентов наглядно иллюстрируют графиче-
ские зависимости коэффициентов распределе-
ния элементов в фазе сорбента от рН раствора 
(рис. 9, 10). 

Максимальная сорбция ионов переход-
ных металлов при совместном их присутствии 
в эквивалентных количествах из аммиачно-аце-
татных буферных растворов наблюдается в ин-
тервале рН 5.5-8.0. Полученные данные хорошо 
согласуются с реакционной способностью мо-
номерных ариламинопропионовых кислот, для 
которых оптимальное значение рН комплексоо-
бразования лежит в интервале 5.5-8.0 [16, 33]. 
Зависимость сорбции ионов переходных ме-
таллов от рН раствора имеет достаточно слож-
ный характер (рис. 9, 10), что характерно для 
аминополикарбоксильных хелатообразующих 
сорбентов, например Dowex A-1 [4, 7-10, 40-49]. 
Возможными причинами этого являются смеще-
ние равновесия реакции комплексообразова-
ния из-за изменения концентрации электроно-
донорных групп в фазе сорбента и изменение 

констант устойчивости комплексов ионов пере-
ходных металлов с функциональными группами 
сорбента [31]. 

Полученные зависимости позволяют вы-
брать оптимальные интервалы рН для группо-
вого и избирательного извлечения ионов пере-
ходных металлов исследуемыми сорбентами 
(табл. 3). 

Хотя интервалы рН максимального извле-
чения ионов переходных металлов для сорбен-
тов 1 и 3 перекрываются, но высокие значения 
коэффициентов распределения ионов меди(II) 
по сравнению с коэффициентами распределе-
ния ионов кобальта(II), никеля(II) и цинка(II) ука-
зывает на то, что сорбент 1 является более се-
лективным по отношению к ионам меди(II), чем 
сорбент 3. В случае сорбента 1, в интервале рН 
от 3.0 до 4.5 заметной сорбции ионов никеля(II), 
кобальта(II), цинка(II) не наблюдается и поэто-
му можно селективно извлекать ионы меди(II). 
Сорбент 2 является селективным по отноше-
нию к ионам меди(II).

Значения коэффициентов распределе-
ния исследованных ионов при оптимальных 
значениях рН проведены в табл. 4. Сравнение 
полученных нами величин коэффициентов 
распределения с соответствующими характе-
ристиками сорбентов с иминодиацетатными 
группами [41-49] (табл. 5) позволяет сделать 
следующие выводы. Во-первых, литературные 
данные хорошо иллюстрируют тот факт, что ве-
личины коэффициентов распределения очень 
сильно зависят от концентрации сорбируемых 
ионов. Поэтому для одних и тех же сорбентов 
существует такой разброс численных значений 
коэффициентов распределения. Между тем не 
во всех оригинальных публикациях приводятся 
концентрации ионов. Во-вторых, наибольшие 

Таблица 4
Коэффициенты распределения из растворов при совместном присутствии ионов переходных металлов

Сорбент рН Коэффициенты распределения, см3/г
Cu2+ Ni2+ Co2+ Zn2+

Сорбент 1 5.0 584 Не сорбируется Не сорбируется Не сорбируется
7.0 1484 158 49 Не сорбируется

Сорбент 2 5.0 881 Не сорбируется Не сорбируется Не сорбируется
7.0 1915 Не сорбируется Не сорбируется Не сорбируется

Сорбент 3 5.0 192 80 36 86
7.0 894 245 168 361

Таблица 3
Оптимальные интервалы рН сорбции ионов

Ион Сорбент 1 Сорбент 2 Сорбент 3
Cu2+ 5.5-7.5 5.5-7.0 6.5-7.5
Ni2+ 6.5-7.5 Не сорбируется 6.5-7.5
Co2+ 7.5-9.0 Не сорбируется 6.5-7.5
Zn2+ 5.5-6.5 Не сорбируется 6.5-7.5
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коэффициенты распределения (~106 см3/г для 
меди(II) и никеля(II), ~105 см3/г для кобальта(II) 
и цинка(II)) приводятся для сорбентов пол-
ДЭТАТА с функциональными группами диэти-
лентриаминотетрауксусной кислоты [50-52]. 
Они соответствуют концентрации сорбируемых 
ионов 7,8·10-8 моль/дм3. Равновесие в таких 
растворах можно исследовать только с при-
менением радионуклидов, что и было сделано 
авторами. Если работать со стабильными изо-
топами, то для получения достоверных резуль-
татов приходится использовать более высокие 
исходные концентрации 1.56·10-6моль/дм3, они 
соответствуют коэффициентам распределения 
(5-6)·104 см3/г [51]. В-третьих, полученные нами 
коэффициенты распределения сопоставимы по 
величине с данными для лучших образцов сор-
бентов с иминодиацетатными группами. Сле-
дует отметить, что в табл. 4 нами приведены 
коэффициенты распределения для растворов, 
содержащих одновременно все исследуемые 
ионы при исходной концентрации 10-4 моль/дм3. 
Определение коэффициента распределения 
для иона меди(II) из ее индивидуального раство-
ра при концентрации 10-4 моль/дм3 и рН=7 дает 

величину 1,3·106 см3/г. Это значение выше, чем 
литературные данные по сорбенту пол-ДЭТАТА. 

Распределение ионов переходных метал-
лов в фазе сорбентов 1 и 3 в условиях макси-
мальной сорбции позволяет получить ряды се-
лективности: Cu(II) – 80 % > Ni(II) – 14 % > Co(II) 
– 3 % = Zn(II) – 3 % (сорбент 1, рН=6.5); Cu(II) – 47 
% > Zn(II) – 24 % > Ni(II) – 17 % > Co(II) – 12 % (сор-
бент 3, рН=7.0). Низкая селективность сорбента 
3 по отношению к ионам меди(II) может быть 
следствием алифатической природы матрицы, 
что способствует повышению основности ами-
ногруппы. В случае сорбента 2 наличие мети-
ленового мостика между атомом азота имино-
дипропионатной группы и бензольным кольцом 
так же повышает основность атома азота, но 
превалирующим фактором, видимо, является 
высокая степень сшивки матрицы и небольшая 
концентрация функциональных групп в фазе 
сорбента 2 (табл. 1). Это приводит к высокой се-
лективности его по отношению к ионам меди(II).

Для оценки возможности количественного 
отделения ионов меди от других ионов пере-
ходных металлов рассчитаны коэффициенты 
селективности (табл. 6). Как известно [53], ко-
личественное разделение смеси двух элемен-

Таблица 5
Коэффициенты распределения некоторых ионов переходных металлов на аминокарбоксильных сор-
бентах

№ 
п/п

Сорбент рН Коэффициенты распределения, см3/г Лите-
ратураСu2+ Ni2+ Co2+ Zn2+

1 Amberlite IRC-748
(CMe=0.07 моль/дм3)

5.0 1.4 1.15 1.0
Нет 

данных
[41]

2 Amberlite IRC-718
6.0

Нет 
данных

250.6
Нет 

данных
Нет 

данных
[43]

3 Amberlite IRC-718
7.5

Нет 
данных

Нет 
данных

Нет 
данных

193 [46]

4 Chelex 100
2.5 2056

Нет 
данных

77 127 [47]

5 Chelex 100
4.0-4.5 1.7·105 2.9·104

Нет 
данных

Нет 
данных

[48]

6 Chelex 100 (СNi=10-3 
моль/дм3)

5.0
Нет 

данных
6.105

Нет 
данных

Нет 
данных

[42]

7 Chelex 100 (СNi=10-5 
моль/дм3)

5.0
Нет 

данных
2.106

Нет 
данных

Нет 
данных

[42]

8 Chelex 100
7.5

Нет 
данных

Нет 
данных

Нет 
данных

208 [43]

9 Dowex A-1.
6.0

Нет 
данных

5.6·105
Нет 

данных
Нет 

данных
[44]

10 Dowex A-1. 5.0 ~105 ~105 ~103 ~103 [45]
11 Пол-ДЭТАТА

(СMe=7.8·10-8 моль/дм3)
5.0 ~106 ~106 ~105 ~105 [50-52]
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тов методом селективной сорбции достигается, 
если коэффициенты распределения (DМ) сорби-
руемых и несорбируемых ионов имеют следую-
щий порядок: DМ1 > 100-300 и DМ2 < 3-10, а DM1/DM2 
≥ 10-30. Наиболее близко этим условиям соот-
ветствует сорбент 1 (табл. 6). При значении рН, 
соответствующем максимальной сорбции (5.0 
и 7.0), коэффициенты селективности по ионам 
меди(II) относительно иона цинка оцениваются 
как величины  >>103. Более точный расчет не-
возможен, потому что ионы цинка в этих услови-
ях на сорбенте 1 не извлекаются. По литератур-
ным данным [36, 37, 53] для иминодиацетатных 
сорбентов (табл. 7) эти величины не превышают 
150. Таким образом, на сорбенте 1 можно прово-
дить количественное отделение ионов меди(II) 
от ионов кобальта(II), никеля(II) и цинка(II). Это 
важно для тех вариантов сорбционно-спектро-

скопического метода, когда для конечного опре-
деления ионов металлов используются менее 
селективные, чем атомная абсорбция, но более 
дешевые способы конечного определения, на-
пример, спектрофотомерия, люминесценция 
или диффузное отражение. 

Время установления равновесия при со-
вместном присутствии ионов переходных ме-
таллов в растворе для их количественного из-
влечения сорбентами 1 и 3 составляет не менее 
48 часов (рис. 11). В случае же сорбента 2 рав-
новесие устанавливается за 2-2.5 часа (рис. 12). 

По литературным данным [4, 31, 49] время 
установления равновесия сорбции на хелатных 
сорбентах, производных иминодиуксусной кис-
лоты, может составлять от 3 до 30 суток, что ока-
зывается неудобным для решения некоторых 
аналитических задач. В последнее время для 

Таблица 6
Коэффициенты селективности для сорбентов Dowex A-1 и Chelex 100

Dowex A-1 Chelex 100 Литература
βCu/Zn βCo/Zn βNi/Zn βCu/Zn βCo/Zn βNi/Zn [36, 37]

126 0.615 4.40 130 0.61 0.40
[36, 37]

Таблица 7
Коэффициенты селективности для сорбентов 1, 2 и 3 при совместном присутствии ионов переход-
ных металлов (аммиачно-ацетатные буферные растворы)

Сорбент
рН

Коэффициенты селективности
βCu/Zn βCo/Zn βNi/Zn

Сорбент 1 5.0 >>103 Не сорбируется Не сорбируется
7.0 >>103 >>103 >>103

Сорбент 2 5.0 >>103 >>103 >>103

7.0 >>103 >>103 >>103

Сорбент 3 5.0 2.22 0.42 0.93
7.0 2.47 0.46 0.68

1 2 3 4 50 100 150
0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

а, 
мм

ол
ь/г

t, ч

1

2

3

4

 
Рис. 11. Зависимость концентрации ионов 
переходных металлов от времени t в фазе 
сорбента 1 при периодическом перемешива-
нии (СМе=1.5·10-4 моль/дм3 , рН = 6.80): 1 - ионы 
меди(II); 2 – ионы цинка(II); 3 – ионы никеля(II); 
4 – ионы кобальта(II)

0 1 2 3 4
0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

а,
 м

м
ол

ь/
г

t, ч  
Рис. 12. Зависимость концентрации ионов 
меди(II) в фазе сорбента 2 от времени t при 
постоянном перемешивании (СCu2+ = 4.85·10-5 

моль/дм3)
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интенсификации процессов сорбции металлов 
применяют микроволновое излучение (МВИ) 
[54]. Например, в работе [55] МВИ используют 
для интенсификации сорбции ионов благород-
ных металлов на различных сорбентах.

Для интенсификации сорбции ионов пере-
ходных металлов на сорбентах 1 и 3 нами была 
использована микроволновая система закрытого 
типа MARS 5. Известно, что воздействие МВИ со-
провождается нагревом. По результатам пред-
варительного термогравиметрического анализа 
сорбентов установили, что до 100 ºС потеря мас-
сы незначительна и происходит вследствие на-
личия адсорбированной воды. Заметная убыль 
массы сорбентов начинается при температуре 
выше 120 °С. Разложение сорбента 1 происходит 
при температуре 464.5 °С, сорбента 3 – при 453 
°С. Для изучения влияния МВИ на скорость сорб-
ции ионов переходных металлов были выбраны 
температуры 50 и 80 ºС.

Установлено, что под влиянием МВИ вре-
мя сорбции для обоих сорбентов сократилось и 
составляет не более 50 мин, в которые входят 
следующие операции: сборка автоклавов, на-
грев в течение 5 мин до необходимой темпе-
ратуры, выдержка при заданной температуре 
в течение 20 мин, охлаждение в течение 5 мин 
и отделение сорбента от раствора путем филь-
трования (рис. 13).

При этом за 50 минут достигается такая 
же степень извлечения ионов переходных ме-
таллов, которая получается без МВИ за 72 часа. 
Однако под влиянием МВИ с ростом температу-
ры происходит увеличение степени извлечения 
всех ионов переходных металлов, что ухудша-
ет селективность исследуемых сорбентов, но 
способствует лучшему групповому извлечению 
ионов переходных металлов. Таким образом, в 
качестве оптимальных условий для дальней-
шего сорбционного концентрирования под дей-
ствием МВИ были установлены температура 50 
ºС и время выдержки 20 минут.

Как известно [4, 9, 31], для регенерации ка-
тионитов и полиамфолитов чаще всего исполь-

зуют хлороводородную кислоту с концентрацией 
1-3 моль/дм3 в зависимости от емкости сорбента 
и заряда ионов. Редко используют разбавленные 
серную и азотную кислоты, так как эти кислоты яв-
ляются сильными окислителями.

Нами установлено, что достаточно одной 
промывки в хлороводородной кислоте с концен-
трацией 1 моль/дм3 в случае сорбентов 1 и 2, 
и хлороводородной кислоте с концентрацией 2 
моль/дм3 в случае сорбента 3 для полной де-
сорбции ионов переходных металлов.

В данной работе проведен предваритель-
ный эксперимент по концентрированию ионов 
меди(II) при помощи сорбента 1 из водного рас-
твора, содержащего ионы меди, никеля, кобаль-
та, цинка, марганца и железа на уровне или ниже 
предела обнаружения метода пламенной ААС с 
применением МВИ для интенсификации процес-
са сорбции. Исследуемый раствор (1 дм3)  имел  
значение рН 6.5-7.0, соответствующее максиму-
му сорбции ионов меди(II) на данном сорбенте. 
Количество сорбента – 1 г. Время контакта – 1 
час. Затем сорбент был отделен от раствора 
фильтрованием. После этого его поместили в 
стакан, залили хлороводородной кислотой со-
ответствующей концентрации и перемешивали 
в течение 1 часа. Содержание ионов меди(II) 
в полученном растворе определяли атомно-
абсорбционным методом в пламени. Введено 
меди(II) – 0,01 мг/дм3, найдено меди – 0,01 мг/
дм3, предел обнаружения метода ААС – 0,03 мг/
дм3. Как видно из полученных результатов, по-
казана принципиальная возможность использо-
вания  сорбента 1 для селективного извлечения 
ионов меди(II) из разбавленных растворов. В 
последующем исследованные в данной работе 
сорбенты могут быть использованы как в про-
точно-инжекционных системах, так и в варианте 
разделения фаз фильтрованием или центрифу-
гированием в зависимости от степени оснащен-
ности лаборатории и способа отбора проб. При 
анализе объектов окружающей среды процесс 
концентрирования может быть осуществлен в 
полевых условиях, а в стационарной лаборато-
рии – анализ концентрата. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Определены основные физико-химиче-

ские характеристики новых хелатообразующих 
сорбентов N-(2-карбоксиэтил)аминополистиро-
ла (сорбент 1), N-(2-карбоксиэтил)аминометил-
полистирола (сорбент 2) и N-(2-карбоксиэтил)
полиаллиламина (сорбент 3). Заметным пре-
имуществом сорбентов, содержащих имино-
дипропионатные функциональные группы по 
сравнению с сорбентами, содержащими ими-
нодиацетатные группы (Chelex 100, Dowex A-1 и 
т.п.) являются высокая концентрация функцио-
нальных групп (сорбенты 1 и 3), достаточно вы-

 
Рис. 13. Степень извлечения ионов переходных 
металлов сорбентом 1: 1 – без МВИ, 1 час; 2 – 
без МВИ, 3 суток; 3 – МВИ 50 ºС, 40 мин; 4 – МВИ 
80 ºС, 50 мин
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сокая селективность сорбентов по отношению 
как группе ионов переходных металлов (сор-
бенты 1 и 3), так и к ионам меди(II) (сорбенты 
1 и 2) в интервале рН 3.0-8.0, высокая скорость 
установления равновесия и возможность интен-
сификации процесса сорбции при помощи МВИ, 
а так же достаточная легкость регенерации при 
помощи хлороводородной кислоты с концентра-
цией 1-2 моль/дм3. 

Показана принципиальная возможность 
использования новых хелатных сорбентов с 
иминодипропионатными группами для группово-
го концентрирования ионов меди(II), никеля(II), 
кобальта(II) и цинка(II) из разбавленных раство-
ров при их совместном присутствии сорбентами 
1 и 3 (рН 5.0-8.0), а так же селективного извле-
чения ионов меди(II) сорбентом 1 (рН 3.0-4.5) и 
сорбентом 2 (рН  5.5-7.0) с последующим спек-
троскопическим определением данных ионов в 
концентрате. 

НИР выполнена при поддержке Федераль-
ного агентства по образованию в рамках ФЦП 
«Научные и научно-педагогические кадры ин-
новационной России на 2009–2013 годы (ГК № 
П278 от 23 июля 2009 г.)
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NEW CHELATING SORBENTS: PROPERTIES AND APPLICATION 
FOR SORPTION – SPECTROSCOPIC DETERMINATION OF 

TRANSITION METAL IONS
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Physico-chemical properties of chelating sorbents N-(2-carboxyethyl)aminopolysteren (sorbent 1), N-(2-
carboxyethyl)-aminometilpolysteren (sorbent 2) and the newly synthesized N-(2-carboxyethyl)poliallilamine 
(sorbent 3) . The constants of acid – basic ionization (pKa) and concentration functional groups (SEH+), the 
static exchange capacity of transition metal ions (SEMe2+) are defined in the pH range 5.5 - 8.0. Calculated 
distribution coefficients and selectivity. With the help of sorbents 1 and 3 in the pH range 5.0 - 8.0 you can 
remove a group of transition metal ions and selectively extract copper ions (II) can be using the sorbent 1 (pH 
3.0 - 4.5) and sorbent 2 (pH 5.5 - 7.0). The possibility of microwave intensify the sorption process on sorbents 
are investigate. Was conducted a probe concentration of transition metal ions on sorbents from tap water and 
carried out their atomic - absorption determination.

Keywords: chelating sorbent, transition metal ions, N-(2-carboxyethyl)aminopolysteren, N-(2-
carboxyethyl)aminometilpolysteren, N-(2-carboxyethyl)poliallilamine, constant of acid – basic ionization, 
static exchange capacity, distribution coefficient, selectivity factor, microwave radiation, atomic - absorption 
spectroscopy.


