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В В Е Д Е Н И Е

Введение в технику сшитых полимерных электролитов — ионообмен-
ных смол позволило совершенно ню-новому подойти « решению много-
численных задач очистки и разделения химически близких веществ,
т. е. к решению центральных задач, стоящих как перед аналитической,
так и препаративной химией. Первые проблемы, решавшиеся при помо-
щи этих методов, сводились к обессоливанию или деионизации про-
мышленных растворов, как это делается, например, в сахарной про-
мышленности, или при получении питьевой воды из морской, или при
замене каких-либо особенно нежелательных ионов, например кальция
и аниона кремневой кислоты в котельной воде на приемлемые натрий
и гидроксил.

Подобные задачи сравнительно примитивны по требованиям, предъ-
являемым к ионообменнику. От последнего не требуется селективности
по отношению к каким-либо ионам. Скорее наоборот, полимерный ма-
териал должен быть универсальным поглотителем по отношению к ши-
рокому классу ионов.

Гораздо более тонкие задачи возникают, когда проводится выде-
ление отдельных веществ из сложных природных или технических про-
дуктов. В этой области введение полимерных ионообменников в
сочетании с методами хроматографии произвело настоящую революцию.
При этом следует иметь ввиду, что хроматография является методом
разделения исключительным по избирательности, однако· экстенсивным,
сравнительно малопроизводительным, если рассчитывать на единицу объ-
ема или сечения аппаратов (ионитных колонн). Поэтому ионный обмен
и хроматография незаменимы в анализе, а также для препаративного
получения малотоннажных продуктов. Выделение и очистка редких,
рассеянных и радиоактивных элементов и разделение стабильных изо-
топов •— вот области целесообразного применения ионного обмена и
хроматографии в промышленности неорганических веществ. Естествен-
но, что главные задачи, которые здесь возникают в отношении поли-
мерных материалов, это создание селективных сорбентов, имеющих по
крайней мере групповую, а желательно и индивидуальную специфич-
ность по отношению к определенным элементам.

В промышленности органических веществ важнейшие применения
ионного обмена и хроматографии относятся к производству ценных ма-
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лотоннажных продуктов сложной природы—антибиотиков, витаминов,
гормонов, алкалоидов, активных белковых препаратов (антигенов,
антител, ферментов, вирусов, фагов). В этих случаях полностью исполь-
зуются преимущества ионообменного метода — наиболее «мягкого» из
всех препаративных методов, позволяющего очищать и концентрировать
особо нежные и лабильные органические соединения. Применения ион-
ного обмена в технологии органических веществ ставят особые требо-
вания перед синтезом ионитов. Здесь фигурируют те же факторы
высокой избирательности по отношению к определенным ионам, что и в
предыдущем случае. Кроме того, большие размеры органических ионов,
наличие в них разнообразных функциональных групп ставят дополни-
тельные проблемы перед синтезом ионитов, применяемых для их выде-
ления и очистки.

Новая, недавно возникшая область применения полимерных смол
заключается в их использовании как реагентов для проведения химиче-
ских реакций.

Катиониты и аниониты с успехом применяются как катализаторы в
химических реакциях, требующих кислотных или щелочных катализа-
торов. Специальные электронообменные смолы, т. е. полимеры, способ-
ные к обратимым окислительно-восстановительным реакциям, применя-
ются как реагенты, ведущие окисление или восстановление того или
иного продукта, причем устраняется загрязнение продукта посторон-
ними веществами, как это происходит в случае применения обычных
окислителей или восстановителей. Таковы важнейшие технологиче-
ские перспективы в применении ионообменных и электронообменных
смол.

В настоящем обзоре мы остановимся на некоторых новых направле-
ниях в синтезе полимерных материалов, которые представляются пер-
спективными для промышленного использования. Однако, так как по-
лимерные материалы не могут рассматриваться оторванно от развития
самих технологических методов сорбционной очистки и фракциониро-
вания, мы начнем с краткого обзора новых ионообменных и хрома-
тографических методов.

1. РАЗВИТИЕ ИОНООБМЕННЫХ И ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ МЕТОДОВ

Развитие методов универсальной очистки от электролитов (деиони-
зации) шло в двух направлениях. Так как деионизация при помощи
ионообменных фильтров требует их периодической регенерации (на-
пример, щелочью и кислотой), от чего зависит основная стоимость про-
цесса, то были изобретены два типа ионообменных процессов, исключа-
ющих регенерацию. Первый — это широко известный сейчас метод
электродиализа через ионообменные мембраны ' · 2 . Катионитная мембра-
на селективно пропускает катионы, анионитная — соответственно анио-
ны. Использование электродиализа требует затраты электроэнергии,
пока довольно значительной. Главный источник потерь в электродиали-
заторах ·—• омические потери вследствие значительного сопротивления
обессоленной воды в камерах, толщина которых 2—5 мм. Сами диаф-
рагмы, толщина которых порядка 0,5 мм, также имеют заметное сопро-
тивление (порядка 20% от полного сопротивления аппарата).

В 'итоге, затраты энергии на обеесоливание морской воды для по-
лучения питьевой воды (например, снижение концентрации солей с 2,5
до 0,025%) требует затрат электроэнергии порядка 5—8 к\Учас/у.

Коэффициент•полезного действия электродиализационной многока-
мерной системы, т. е. отношение идеальной термодинамической мощно-
сти, требуемой для отделения солей к реально потребляемой, составляет
10—15%. Следовательно, здесь имеются еще большие резервы для
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дальнейших улучшений, как в отношении конструкции аппаратуры, так
и в усовершенствовании мембран — путем создания более тонких и од-
новременно -прочных диафрагм. Синтез ионитных диафрагм идет по.'
двум путям. Один заключается в склеивании порошкообразных ионитов-
при помощи тех или иных полимеров, с последующей вулканизацией по-•
лученных пленок (гетерогенные мембраны). Второй способ заключается
в прямом химическом синтезе ионитных мембран из подходящих поли-
мерных пленок (гомогенные мембраны). Так, например, полиэтиленовые
пленки с привитым к ним путем радиационного воздействия полистиро-
лом служили исходным материалом для создания сульфокатионитных и
других мембран3.

В настоящее время метод электродиализа через ионитные диафрагмы
нашел широкое применение для получения питьевой воды, например на
кораблях. Применяется он также с успехом в технологии антибиотиков
и других органических веществ для деминерализации растворов, для:
перемены катиона или аниона и для изменения рН без введения щелочи
или кислоты. Интересные применения ионитные мембраны находят в
химическом анализе, в частности в автоматическом производственном
контроле. При помощи ионитных мембран можно создать электроды,
непрерывно измеряющие концентрацию интересующего нас иона в. рас-
творе (например, натриевый, аммониевый, хлорный, сульфатный и т. п..
электроды) по концентрационному скачку потенциала, подобно тому как
водородный электрод широко используется в промышленности для .из-
мерения концентраций водородных ионов4. Электроды, созданные при-
помощи ионитных мембран, стабильны, малоинерционны (время уста-
новления равновесного потенциала измеряется долями минуты) 'и ..о^эла;
дают хорошей электропроводностью, что облегчает измерение ..по;ге£1:

циала. Нет никаких сомнений в том, что ионообменные мембран^ .от-
крывают много перспективных направлений перед техникой,и,, будут Beg-
шире использоваться в будущем. ',.; \ . . '

Второй метод деионизации, применимый специально к. растврр.ам
неэлектролитов или слабых электролитов и не требующий периодиче-
ской регенерации ионообменника, получил название «ионного. Исклю-
чения» (ion exclusion) 5 · 6 . Этот прием рационально примерять для очень
сильно засоленных растворов слабодиссоциированных веществ, так как:
в этом методе ионообменник вбирает в себя как раз неиони.зир.ованный
компонент, а электролит исключается и проходит через фильтр, не сор--
бируясь. Метод ионного исключения основан на явлении равновесия
Доннана. Ионитныи фильтр, через который пропускается раствор,'под-
вергаемый деминерализации, содержит тот же самый ион, от которого
следует избавиться. Например, если деминерализация требует исклю-
чения NaCl, то ионитныи фильтр заполняется сульфокатионитом натрия;
степень набухания смолы такова, что ее частицы, содержат, воду, в ко-
личестве 50%. Вследствие доннановского равновесия, возникающего
всегда, когда имеется способный к диффузии катион (в данном случае
Na) и неподвижный анион (в данном случае макроанион смолы), или,,
наоборот, концентрация NaCl внутри жидкости, заполняющей частицы
ионита, будет меньше, чем в растворе во много раз (иногда в десятки
раз).

По теории доннановского равновесия эффективность процесса, т. е..
отношение концентраций соли вне и внутри набухшего ионообменника,,
растете уменьшением концентрации соли. Что касается слабо диссоции-
рованного компонента, то он распределяется практически равномерно-1

между раствором и набухшим ионитом. Это приводит к заметной, хотя:
и не слишком большой емкости ионита по отношению к неионному ком-
поненту (например, для этанола — практическая емкость оказывается,
порядка 0,5 ммоля/г, что- следует сравнивать с ионообменной емкостью,,
имеющей величину порядка 5 мэкв/г). '•
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Процесс ионного исключения ведется таким образом, что через
«фильтр пропускается водный раствор исходной смеси. Неионизирован-
;ный компонент задерживается в ионите, а соль, вытеснившаяся из частиц
смолы, удаляется из фильтра. Затем пропускается вода, отмывающая
неионный компонент от смолы, снова повторяется цикл питания и цикл
вымывания и т. д.

При правильной организации процесса удается получить оба рас-
твора — солевой и неионизированный без существенного разбавления.
Но обессоливание в результате однократного процесса не бывает пол-
ным и обычно приходится повторять процесс несколько раз.

Ионное исключение применялось с успехом для отделения уксусной
кислоты от соляной, борной кислоты от поваренной, аминокислот от хло-
ристого аммония, этилового спирта и этиленгликоля от хлористого
натра и т. п.7.

Для осуществления процесса ионного исключения пригодны обыч-
ные набухающие сильноосновные катиониты.

Обратимся теперь к процессам выделения отдельных ионов из слож-
ных смесей. Для этих целей служат хроматографические методы, исполь-
зующие ионообменные сорбенты.

Из трех альтернативных хроматографических методов —фрон-
тального, элютивного и вытеенительного— наиболее приспособлен для
промышленных применений первый, так как он крайне прост техноло-
гически и экономичен в смысле использования ионита. При этом про-
цессе ионитный фильтр насыщается исключительно нужным нам ионом,
а все остальные проходят не сорбируясь. По сути дела это одноактный
процесс. Чтобы можно было реализовать этот процесс, необходимо син-
тезировать иониты высокой избирательности. Обычные ионообменные
«смолы имеют константы обмена различных ионов, мало отличающиеся
ют 1 и не превышающие 10. Такие ионообменники, как правило, непри-
;годны для фронтальных разделений. Однако оказалось возможным
синтезировать ионообменники с константами обмена по отношению к
(определенным ионам порядка 103—106. С подобными смолами можно
проводить фронтальные разделения для аналитических и препаратив-

гных целей. В этом методе успех зависит целиком от синтеза подходя-
щих ионообменников, к чему мы вернемся позднее.

Обратимся теперь к развитию метода элютивной хроматографии.
«Основным затруднением в развитии этого варианта хроматографии было
размытие зон и падение в них концентрации разделяемых компонентов.
Этот недостаток фактически обесценивал элютивную хроматографию. Он
"был преодолен при помощи приема, позволяющего обострить или фо-
кусировать хроматографические зоны. Этот прием — создание вдоль ко-
лоины градиента концентрации элюирующего агента, вследствие чего,
как показывает теория, эффективная изотерма сорбции разделяемых
компонентов становится искривленной и зоны фокусируются. Для созда-

* ния : градиента концентрации элюирующего электролита постепенно из-
меняют во времени, при помощи автоматического дозатора, конценгра-

. цию подаваемого в колонку раствора 8~9.
. В. некоторых случаях для маленьких колонок можно создавать по-

добные же градиенты концентрации путем наложения электрического
Поля и пропускания тока вдоль хроматографичеекой колонки. Элютивная
хроматография с градиентной элюцией нашла применение для анализа
особенно сложных многокомпонентных смесей. Примером может слу-
жить количественный анализ смеси из двадцати пяти аминокислот, ко-
торый проводится на полностью автоматизированной установке 10.

Другими примерами могут служить разделения радиоактивных, в
частности трансурановых элементов на микроколонках (с сечением

.1 мм?) при элюции комплексообразующими кислотами (молочной,
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α-оксиизомасляной и др.)- Фокусирование хроматографических зон осу-
ществляется во всех упомянутых случаях путем создания градиента рН
вдоль колонны. В микроколонках для этой цели можно пользоваться
наложением электрического поля п . Для препаративных целей этот ме-
тод можно применять только в случае выделения особо ценных веществ,
производимых в сравнительно небольших весовых количествах (очистка
инсулина).

Наконец, в качестве последнего развития хроматографических ме-
тодов рассмотрим новый вариант вытеснительной хроматографии, в ко-
тором этот, казалось бы принципиально прерывный метод превращен в
непрерывный со всеми вытекающими отсюда технологическими преиму-
ществами. Подобный прием выгоден при разделении весьма близких:
по свойствам ионов, например изотопов. Его эффективность была про-
демонстрирована на примере разделения изотопов азота12. Метод за-
ключается в том, что серия колонн, которые могут по-разному присо-
единяться друг к другу, заполняются ионитом в форме иона предше-
ственника. Затем в первую колонну вводится зона разделяемых веществ,,
которая продвигается вперед при помощи раствора иона вытеснителя..
Как ион предшественник, так и ион вытеснитель выбираются в согласии·
с теорией таким образом, чтобы границы смешанной зоны всегда оста-
вались острыми. Тогда зона будет стационарной, ее длина не будет из-
меняться при перемещении. В течение процесса зона переходит из одной
колонны в другую. В освободившейся колонне ионообменник немедлен-
но регенерируется из формы иона вытеснителя в форму иона предше-
ственника и колонна снова включается в процесс, принимая в себя зону.
Таким образом, процесс идет непрерывно, причем в моменты перехода
зоны из одной колонны в другую производится отбор конечных про-
дуктов из обоих концов зоны, а также подпитка исходной смесью.

В нашей лаборатории была развита детальная теория процесса
непрерывной хроматографии с отбором 13, а также проведены разделе-
ния смесей щелочных металлов, которые трудно разделяются другими
методами. Для разделения пары Li—Na можно привести следующие
данные: при разделении смеси, состоящей из 50% Li и 50% Na, была-
использована зона длиной 40 см. Она двигалась со скоростью*
0,004 см/сек и равновесное распределение установилось по прохожде-
нии 1,5 м пути. После этого был начат отбор. Если отбирать продукты
с чистотой 99,9%, то поток отбора (каждого из компонентов) состав-
ляет 25% от всего потока в колонне. Единственное серьезное требова-
ние к иониту — жесткость, т. е. малые изменения объема при переходе
от одной солевой формы к другой. Вполне удовлетворительной оказа-
лась сульфосмола СБС-1. Метод непрерывной хроматографии имеет
значительные перспективы для разделения предельно близких веществ..

2. НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ В СОЗДАНИИ ИОНООБМЕННЫХ МАТЕРИАЛОВ
ДЛЯ МИНЕРАЛЬНЫХ ИОНОВ

Мы рассмотрим три важнейших пути в создании ионитов. Во-первых,.
синтез органических полимерных смол. Наряду с традиционными на-
правлениями по созданию полимерных кислот и оснований различной,
силы возникло совершенно новое направление — созэдание ионитов, не-
сущих группы, способные к образованию внутрикомплексных соедине-
ний (хелатов) с заданными ионами. Применение этого принципа, озна-
чающего, что в процессе ионного обмена, наряду с электростатическими
силами, участвует химическое донорно-акцепторное взаимодействие сор-
бента с сорбатом, приводит к огромным константам ионного обмена й
высокой селективности ионитов.

Второй путь, который также интенсивно разрабатывается, это ис-
пользование в качестве основы неорганических полимеров, образуемых:
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главным образом элементами четвертой группы (например, цирконием
или титаном). К полимерным цепям, состоящим из атомов циркония и
кислорода или титана и кислорода, легко присоединяются разнообраз-
ные функциональные группы. Открывается возможность получать боль-
шое разнообразие ионитов, способных комплексообразовать с различ-
ными ионами и вести разделение элементов фронтальным методом.

Третий путь, оказавшийся весьма важным для создания исключи-
тельно мягко действующих ионитов, позволивших сорбировать обратимо
к без инактивирования сложнейшие органические вещества—белки и
даже вирусы, использует в качестве полимерной основы для прикрепле-
ния1 ионообменных групп целлюлозу и крахмал. Мы остановимся после-
довательно на всех трех направлениях синтеза в связи с практическими
применениями результирующих ионитов.

; Обычные универсальные ионообменники достигли в настоящее время
высокой степени совершенства. Самыми гибкими методами синтеза ока-
зались те, в которых применяются полимеры стирола, сшитые дивинил-
бензолом или другим полифункциональным агентом или сополимеры
стирола с диолефинами'. Сульфирование подобных полимеров ведет к
сильноосновным сульфокатионитам, хлорметилирование при помощи
•формальдегида и НС1 ведет к хлорметилстиролу, который сочетается с
третичным амином и дает сильноосновной анионит — полимерное четвер-
тичное основание. Хлорметилировавный полистирол — хорошее исходное
вещество для синтезов ионитов с различными ионообменными группами
{например, сульфгидрильной SH-группой). Слабоосновные катиониты,
карбоксильные смолы получаются путем полимеризации и сшивки по-
-лиметакриловой кислоты. Ряд анионитов средней основности, содержа-
щих вторичные и третичные аминогруппы, получается при помощи по-
ликонденсационных реакций.

Таковы наиболее известные и общеупотребительные иониты. Они от-
.личаются друг от друга по константе диссоциации функциональных
групп, по емкости на 1 мл и по степени сшитости или набуханию. Хотя
и в них наблюдаются вариации в селективности, однако в основном это
сорбенты малоселективные с константами ионного обмена, не сильно от-
личающимися от единицы. Современные задачи создания селективных
ихэнитов требуют введения в полимеры целой гаммы разнообразных
функциональных групп. Каковы основные идеи в этой области? Основ-
ной опыт, который может быть использован для создания новых сор-
бентов — это опыт аналитической химии и химии комплексных соеди-
нений. В аналитической химии одним из центральных принципов
является использование соединений низкой растворимости. Тот же
принцип полностью относится к созданию селективных смол. Когда
мы имеем дело с обычным сульфокатионитом, то большинство катио-
нов образует с ним хорошо диссоциированные соли. Ионный обмен
будет совершаться с константами равновесия k (т. е. изменением сво-
бодной энергии Δ/Γ = —RT In k), зависящими от валентности иона, его
радиуса, гидратации иона. В том случае, когда величина константы ион-
ного обмена велика (10 в степени нескольких единиц), т. е. когда изме-
нение свободной энергии AF=—RT In k достигает3000—5000кал/моль,
то речь идет об образовании слабо растворимых или недиосоциирован-
.ньгх соединений иона с ионитом.

Подобные соединения получаются либо когда связь анион — катион
утрачивает в большой степени свою гетврополярность и становится ко-
валентной, либо если между полимером и катионом при солеобразова-
нии одновременно возникает координационная донорно-акцепторная
связь, т. е. возникает внутрикомплексное хелатное соединение. Оба яв-
ления могут приводить к одному и тому же итогу — низкой константе
диссоциации соли. Их практически не легко отличить друг от друга.
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По-видимому, .примером первого рода является известное действие серо-
водорода на тяжелые металлы. Сульфиды железа, меди, никеля, ртути
и т. д. практически недиссоциированные гомеополярные соединения.
Соответственно иониты, содержащие тиольную труппу SH 14~17, погло-
щают и связывают прочно все металлы «сероводородной аналитической
группы» — железо, медь, ртуть, кадмий, свинец, цинк и т. д. Как в огром-
ном большинстве методов аналитической химии, мы сталкиваемся
здесь с групповой специфичностью. Случаи абсолютной специфичности
по отношению к одному элементу чрезвычайно редки.

К счастью, в практически важных проблемах нам не приходится
разделять все элементы менделеевской таблицы. Обычно дело сводит-
ся к смеси 2—5 компонентов, и тут сочетание групповых методов при-
водит к цели. Пример возникновения внутрикомплексной связи, это,
по-видимому, случай солеобразования с фосфатной группой ! 8 - 2 0 . Торий
Th I V , уран в форме иона уранила UCV', Железо Fe" дают слабодиссо-
циированные соединения с функциональной группой фосфорной

/ОН Х)Н
— Р = О и л и фосфониевой кислот ) Ρ например, такого

\ о н / \ОН
типа:

Это приводит к константам обмена урана по отношению к ионам
Са", Си", Со" порядка 104—105. Все редкоземельные элементы, крохме
лантана, сорбируются на фосфорных и фоефониевых смолах слабо. Здесь
имеются большие возможности для селекции и фосфатные, а также фос-
фониевые смолы являются перспективными.

Прежде чем перейти к рассмотрению более сложных случаев, мы вер-
немся к обычным ионитам, о которых упоминалось выше. Из них кар-
боксильная смола несомненно способна к образованию внутренних ком-
плексов 2 1~2 5 и это придает ей гораздо большую селективность, чем
сульфосмоле. Так, например, константы обмена двухвалентных ионов Си,
Ni, Co по отношению к Na и К достигают 50—100, что нельзя объяснить
обычным механизмом ионного обмена.

Любопытно, что при разбавлении звеньев полиметакриловой кислоты
неионизированными звеньями, т. е. при уменьшении ее емкости, исчезает
всякая селективность ионита по отношению к ионам переходных метал-
лов2 6. Причина тому — удаление карбоксильных групп друг от друга и
стерическая невозможность образовать хелаты. Существует пока очень
мало количественных данных о константах устойчивости комплексных со-
лей, образованных полимерными смолами. Вся эта область еще только
в стадии становления, однако уже выяснено, что эффект комплексооб·
разования с полимерными смолами более отчетлив, чем с низкомолеку-
лярными веществами. Здесь проявляется, по-видимому, особая черта
полимерного каркаса, несущего функциональные группы, вступающие
в реакцию. Замена диссоциированной соли на недиссоциированную пере-
водит макромолекулярные цепи полиэлектролита в незаряженное состоя-
ние. При этом они свертываются в статистический клубок, размеры их
сокращаются, а энтропия соответственно растет. Тем самым комплексо-
образование иона с боковыми группами линейного полимера дает боль-
ший выигрыш свободной энергии, чем при обычном комплексообразова-
нии с гомологическими низкомолекулярными веществами. Следовательно,
известные из химии константы устойчивости комплексов в условиях по-
лимерной смолы несколько возрастают. Полимер стабилизирует ком-
плексы. Все это важно для оценки возможностей, вытекающих из вве-
дения в смолу специфических комплексообразующих групп.
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В первом приближении мы можем пользоваться константами устой-
чивости, измеренными для низкомолекулярных аддендов, имея в виду по-
правку на роль полимера. За последние годы синтезировано довольно
много новых смол с различными комбинациями комплексообразующих
групп. Большинство их собрано в табл. 1, где указана их специфичность.

ТАБЛИЦА 2

Константы устойчивости комплексов, образуемых ионами
металлов с ЭДТА (в ионной форме)

Реакция Ме(л) + А~4 ^t [Me Af~4; К = [ M e j ^Aj

Металлл

Η
Na
Li
Mg
Ca
Sr
Ba
Zn
Cd
Cu
Ni
Co (II)
Pb

log.o К

10,22
1,66
2,79
8,69

10,70
8,63
7,76

16,50
16,46
18,80
18,62
16,31
18,04

Металл

Μη (Π)
Hg (Π)
Fe (II)
V (II)
V (III)

νοFe (III)
In
Ga
Al
La
Ce
Pr

log™ К

12,79
21,80
14,33
12,70
25,9

18,77
25,1

24,95
20,27
16,13
15,50
15,98
16,40

Металл

Nd
Sm
Eu
Gd
Tb
DY
Ho
Er
Tm
Yb
Lu
Sc
Th

log» К

16,61
17,14
17,35
17,37
17,93
18,30
18,74
18,85
19,32
19,51
19
23,1
23,2

Наиболее важные смолы, содержащие группы α-оксихижшша, этилен-
диамин-тетраащетатную группу (ЭДТА) и большинство других, обла-
дают групповой специфичностью, причем константы устойчивости раз-
личных металлов в комплексе, а следовательно, и константы ионного
обмена, являющиеся их отношениями, сильно зависят от рН.

В табл. 2 приведены константы устойчивости комплексов ЭДТА с раз-
личными металлами (при таком рН, когда диссоциация карбоксилов
полная).

Под константой К понимается константа равновесия:

[МеА]

[Мел] [А-*]

так как ион металла и адденд соединяются в эквимолекулярных
количествах, независимо от валентности η металла. Практически К об-
ратно лропорциональна [Н]", если сорбция ведется 'при рН<5, когда
СООН-группы слабо диссоциированы.

Сорбируя целую группу элементов на специфической смоле, напри-
мер редкие земли на полимерной ЭДТА, мы можем проводить их диф-
ференциальную элюцию растворами с различной величиной рН и полу-
чать отдельные вещества в чистом виде. Фактически широко применя-
емые сейчас в промышленности методы ионообменного выделения
металлов все без исключения уже используют комплексообразованяе.

Напомним, что выделение урана из руд более чем в половине про-
мышленных предприятий осуществляется при помощи сильноосновного
анионообменника. Здесь используется то обстоятельство, что уран в суль-
фатных или карбонатных растворах перезаряжается и дает анионы
[UO2(SO4)3]4~ и [иО2(СО3)з]4~· Аналогичный принцип действует при
выделении золота на аниоиите в форме AuCl/ из растворов хлорида.

Разделение редких земель ведется в больших масштабах на обычных
сульфокатионитных колоннах, но с дифференциальной элюцией ком-
плексообразователями — лимонной кислотой, молочной кислотой или
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ЭДТА. Разница в том, что в этих уже ставших традиционными мето-
дах пользуются комшгексообразованием в объеме раствора, в селек-
тивных ионитах комплексообразование переносится на поверхность
ионита.

Очевидное технологическое преимущество, которое при этом полу-
чается ·— отсутствие затрат комплексообразующего вещества в каждом
цикле элюции. Последние составляли основную стоимость процесса и
делали его часто экономически нецелесообразным. Рассматривая табл. 1,
мы видим, что имеются весьма неравноценные по своим возможностям
комплексообразующие смолы. Ряд смол сыграли известную историче-
скую роль, но, не обладая особенно (большими константами ионного
обмена, не представляют сейчас большого интереса. Другие же, как, на-
пример, фосфатная, сульфгидрильная, иминоацетатная, весьма много-
обещающи.

Общим для многих из ионитов недостатком является сильное ком-
плексообразование с железом, присутствие которого рассматривается
как обычно распространенное загрязнение, от которого следует избав-
ляться при выделении редких и рассеянных элементов.

Другой недостаток всех сложных смол — их малая химическая стой-
кость. Естественно, что, затратив средства на синтез смол, необходимо
их эксплуатировать хотя бы в течение нескольких сотен циклов. Часто
это не удается, так как они утрачивают постепенно функциональные
группы. Это обстоятельство, а также недостаточная разработанность ·
как методов синтеза комплексообразующих смол, так и методов их при-
менения, являются причиной того, что подобные смолы до настоящего
времени не получили широкого распространения. Однако нужно помнить,
что первые образцы их появились в течение последних 3—5 лет и вся
эта область находится еще в неустоявшемся состоянии.

Конечно, окончательный выбор тех или иных селективных смол сле-
дует из конкретных проблем, возникающих перед промышленностью
редких элементов. В связи с этим, упомянем ряд практически важных
задач, которые могут быть решены при помощи селективных комплексо-
образующих ионитов. Сюда относятся разделение редких земель на
ионите типа полимерной ЭДТА, разделение платиновых металлов, вы-
деление Ni, Сю, Си, Ag, Аи, W, Мо из разбавленных отходов, возможно,
при помощи сульфгидрильной смолы или того же комплексообразующего
сорбента. Другая интересная проблема — выделение элементарного йода
из минеральных вод на полимерном 4 7 амине. Уместно поставить задачи
выделения и очистки ряда редких металлов, применяемых в технике по-
лупроводников — германия, галлия, индия, вероятно, в фоме комплекс-
ных анионов на анионитах. Наконец, большой интерес представляет
сорбция радиоактивных веществ — осколков деления тяжелых ядер.

До настоящего момента мы обсуждали только органические поли-
мерные материалы. За последние годы была доказана возможность при-
готовлять разнообразные, в том числе и весьма селективные иониты из
неорганических полимеров на основе циркония, титана, молибдена. Как
известно, цирконий образует в растворах цепи типа

_ Z r — О — Z r — О — Z r — О — ,
I I !

подобные же цепи дает и титан. Особенно сильно идет полимеризация
вблизи рН, при которой происходит выпадение гидроокиси. Если к рас-
твору соли Zr (или Ti) добавлять соль (или кислоту) с тем или иным
анионом, то при благоприятном рН выпадает цирконильный полимер,
боковые связи которого замещены на остатки той или иной кислоты R.
Если кислота многоосновна, то анион R, прикрепляясь прочно к це-
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почке циркония, сохраняет способность присоединять к себе различные
катионы — получается катионит. Первым, приготовленным таким обра-
зом катионитом был фосфат Z r 4 8 · 4 9 . Группы R, присоединившиеся к
цепочкам циркония, были

ОН

— О — Р = О .

Получился ионит с теми же характерными особенностями, что и у орга-
нических фосфатных смол. Но в отличие от последних неорганический
ионит оказался более стоек к нагреванию и к радиоактивным излу-
чениям.

Главная же особенность этого ионита, как и других циркониевых
сорбентов — исключительная простота изготовления, совершенно не-
сравнимая со сложным синтезом органических смол. Кроме фосфат-
ного катеонита (его емкость была близка к 1 мэкв/г при рН 3 и

5 мэкв/г при рН 11), английские авторы приготовили смешанный фос-
фатно-цитратный катионит, обнаруживший селективность по отноше-
нию к редкоземельным элементам50.

Целая гамма сорбентов с цирконильными цепями, несущими раз-
личные селективно действующие функциональные группы51, оказалась
вполне пригодной для аналитических целей. Эти сорбенты давали ко-
эффициенты разделения некоторых пар ионов в одном акте порядка
103—104. Их свойства сведены в табл. 3. Методика их приготовления
напоминает методику синтеза фосфатного ионита.

Из титана до настоящего времени были приготовлены фосфатный и
арсенатный иониты. Большой интерес, в особенности для разделения
осколков деления урана, представляет новый катионообменник — фосфо-
молибдат аммония 52.

Неорганические полимерные сорбенты расширяют наши возможно-
сти в области синтеза избирательных ионитов и заслуживают деталь-
ного изучения.

ТАБЛИЦА 3

Свойства ионитов на основе цирконильных полимеров

Ионообменная группа

—SH сульфид

—Н 2 РО 4 фосфат

—ООС—СНа цитрат

ноос—с—он
ноос—сн2

—НС2О4 оксалат

—H 2As0 4 арсенат

—НСЮ 4 хромат

—НСО3 карбонат

•—NO2 цирконилнитрит

Разделяемые ионы

Cu+2 / Са+2

U O + 2 / Са+2

F e + 3 / Са+2

Th+'4 / Са+2

Се+'/Са+2

La+3 / Са+2

Со+2 / Са+2
Sr+2/Mg+2

Со+2 / са+2

Sr+2 / Са+2

Са+2 / Mg+2

Со+3 / Са+2

Отношение
концентрации

10-3— Ю-4

ю-9— ю-4
Ю-*

ю-*— ю-»

ΙΟ"2— ΙΟ"3

Ю - 2 - 10-з

ю- 3— ю- 4

ю-3

Ю-4—10-6

lO-2—10-з

Ю-4

Обмен,
емкость

мгэкв

г

1,5

3

1,5

0,75

1,5

0,6

1,2

1,5
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3. ПРОБЛЕМЫ ОЧИСТКИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

Особого рассмотрения заслуживает проблема создания селективных
сорбентов для поглощения органических веществ из газовой или из
жидкой фазы. Технические вопросы очистки различных органических
продуктов, например диолефиновых углеводородов перед полимериза-
цией, стоят сейчас очень остро и требуют разработки новых путей.
Речь идет о том, чтобы избавляться от сотых и тысячных долей процен-
та примесей, не поддающихся отделению или ректификации. Эта об-
ласть переживает еще свою младенческую пору, но перспективы здесь
велики. Мы остановимся лишь на нескольких примерах и возможностях.
Простейший случай — сорбция различных фенолов на сульфофеноль-
ной смоле в Η-форме. Здесь действует принцип «подобное поглощает
подобное» 5 3 · 5 4 .

Анионообменники в форме CN-ионов или бисульфитных ионов ока-
зываются селективными сорбентами по отношению к альдегидам и ке-
тонам5 5·5 6.

Полимеры, содержащие группы борной кислоты, селективно сорби-
руют многоосновные спирты и углеводы 5 7~5 9.

Металлы, комплексообразующие с органическими аддендами, рас-
сматривались нами ранее как адсорбаты. Однако с тем же успехом
они могут служить и адсорбентами, если требуется поглотить органи-
ческие вещества с характерными функциональными группами. Так, на-
пример, атомы ртути на сорбенте являются ловушкой для веществ мер-
каптанной природы. Сорбенты делались двумя способами: 1) реакцией
спирто-растворимой фенолформальдегидной смолы с ацетатом ртути в
спиртовом растворе60. При этом выпадает ртутная соль фенольных
групп смолы. 2) Альтернативный метод создания «ртутного сорбента» —
заполнение сильноосновного анионита парахлормеркурибензоатом 6 1:

-ООС-( /—HgCl

Получается специфический сорбент для веществ, содержащих SH-rpynny,
причем элюция успешно осуществляется при помощи раствора H2S.
Далее амины сорбируются на катионитах, заполненных ионами серебра
или меди, так как последние, будучи сорбированы на смоле, нисколько
не утрачивают своей способности комплексировать с органическими мо-
лекулами 62. Можно предвидеть, что катионит, заполненный кобальтом,
железом или медью и тщательно высушенный, будет специфически сорби-
ровать из углеводородов вещества, способные давать комплексы с ко-
бальтом и др., как-то спирты, альдегиды, кетоны. Другой интересный
пример — специфическая сорбция ацетилена на веществах кетонной при-
роды 63. Полиметилвинилкетон представляет собой полимер, который мо-
жет оказаться удачным сорбентом для ацетилена. Количество возмож-
ностей, здесь возникающих, необозримо.

Отдельный практически важный вопрос — это использование ионитов
для очистки сложных органических ионов большого объема — антибио-
тиков, витаминов, алкалоидов и т. д. Работа с подобными ионами предъ-
являет к ионитам специальные требования. Во-первых, оказывается,
что полимерные цепи ионита должны быть слабо сшиты, чтобы ячейки
сетки были проницаемы для больших ионов. Иначе говоря, при сорбдии
больших органических ионов приходится пользоваться весьма набуха-
ющими ионитами. Так, например, синтезирована целая гамма сульфока-
тионитов СБС (сульфобутадиенстирольных) с разными степенями набу-
хания (константы набухания от 1,2 до 6—7). Для сорбции антибиотиков
с Λί = 600—800 следует пользоваться смолой с коэффициентом набухания
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2,5—3 (при этом смола вбирает в себя количества некоторых антибио-
тиков, достигающие феноменальной величины 2 г/г ионита) е*-65.

Для сорбции столь больших ионов, как инсулин (М= 12000), берется
максимально набухающий ионит (коэффициент набухания 5—6). При
этом могут быть достигнуты емкости 0,3—0,5 г/г смолы 66.

Для сорбции минеральных ионов вполне пригодна сильно сшитая
смола (коэффициент набухания 1,2—1,3). Следовательно, возникает воз-
можность пользоваться ионитами как «молекулярными ситами», проводя
на сильно сшитой смоле обесооливание без тотерь органического иона
или проводя отделение высокомолекулярного белкового иона от низко-
молекулярных аминокислот и пептидов, как это было проделано в на-
шей лаборатории на ряде примеров.

Второе существенное обстоятельство—стерическая невозможность
для больших ионов занять все места на тесно расположенных функ-
циональных группах. Поэтому на обычном ионите половина или даже
большая часть групп замещается ионами низкомолекулярных примесей,
которые впоследствии элюируются вместе с ценным продуктом и за-
грязняют его. Отсюда своеобразная задача — создание ионитов силь-
но набухающих, но с раздвинутыми на значительные (расстояния
ионообменными группами.

Для сорбции стрептомицина из культуральной жидкости была спе-
циально сконструирована по этому принципу смола КФУХ. КФУХ —
продукт соконденсации феноксиуксусной кислоты, хлорфенола и форм-
альдегида67. В этой смоле звенья феноксиуксусной кислоты несут
карбоксильные группы, а звенья хлорфенола попросту увеличивают
расстояния между ионообменными группами. В случае больших слож-
ных ионов проблемы селективности также возникают с большой остро-
той. Так, например, при сорбции антибиотиков группы тетрациклина,
например ауреомицина

С1 СН3ОН

\/\/\κ\.
I II Ι О Н ]
Ι η Ι II

он о он ο
на набухающих сульфокатионитах, константа обмена по отношению к
иону Na достигает необычайно высоких значений порядка 103. Это
означает, что в данном случае также действуют не только электро-
статические, но и дополнительные силы. По-видимому, образуются во-
дородные связи между водородом амидной группы и сульфогруптюй.

Еще более характерные эффекты наблюдаются при сорбции аниона
пенициллина на анионитах. Было замечено, что сорбция и особенно
элюция пенициллина с анионитов сильно зависит от одновременного
присутствия анионов сульфата и фосфата. Возникло предположение,
что дополнительное связывание пептидной группы пенициллина водород-
ной связью с адсорбированным соседним сульфатом или фосфатом
создает столь большие дополнительные силы, что анионы пенициллина
не элюируются с поверхности.

Это обстоятельство удалось использовать, проводя сорбцию пени-
циллина на сульфокатионите. Пенициллин сорбируется на смоле с боль-
шой емкостью (200—300 мг/г) в виде незаряженных молекул, удержи-
ваемых водородной связью68. Элюция идет хорошо, если добавить к рас-
твору минеральной кислоты 10% ацетона или 0,1% мочевины — агента,
разрывающего водородные связи, образуемые пептидными группами.
При помощи инфракрасных спектров образца тонкой сульфокатионлт-
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ной мембраны было показано, что пептидная группа пенициллина вовле-
кается в водородную связь, когда он насыщает ионитную пленку.

Сорбция кислоты — пенициллина на казалось бы неестественном для
нее сорбенте — катионообменнике позволяет разработать селективный
метод очистки. Целесообразное создание (здесь можно применить тер-
мин «конструирование») полимерных смол для селективной сорбции
сложных органических веществ представляет собой довольно буквальное
приложение принципа «ключа и замка». Сорбент и сорбат должны соот-
ветствовать друг другу по своей пространственной конфигурации. Сор-
бент должен содержать на нужных расстояниях группы заданной поляр-
ности или способные образовывать водородные связи с сорбатом. Из
всего сказанного вытекает множество конкретных задач, в детали кото-
рых мы не будем вдаваться.

В заключение остановимся на ионообменной сорбции чрезвычайно
сложных веществ: белков и нуклеиновых кислот. Здесь воаникает осо-
бая трудность — возможность денатурировать объект, исказить его мак-
ромолекулярную структуру и тем самым лишить его специфической
биохимической активности. В структуре многих смол имеются неблаго-
приятные особенности, играющие гибельную роль для сорбируемых бел-
ков. Так, например, сульфосмолы с тесно расположенными группами
могут образовывать многочисленные водородные связи с пептидными
группами белка и способствовать развертыванию его цепей, нарушая
его нативное спиральное строение. В других случаях неблагоприятную
роль играет наличие в структуре смолы, наряду с гидрофильными груп-
пами, также и гидрофобных углеводородных участков. Поэтому для
сорбции этих веществ особый интерес представляют ионообменники, при-
готовленные на основе целлюлозы и крахмала 69. Сюда относятся суль-
фонатные катиониты, приготовленные путем действия C1CH2SO3H на
целлюлозный порошок, набухший в NaOH. Сильный анионит — триэтил-
аминоэтилцеллюлоза (в форме Вг-соли) получался из диэтиламиноэтил-
целлюлозы и С2Н5ВГ. Альтернативный метод получения четвертичных
оснований—реакция целлюлозы с триэтаноламином и эпихлоргидрином.
Диэтиламиноэтилат целлюлозы готовился из целлюлозы и 2-хлоротри-
этиламина. Обрабатывая алкалицеллюлозу монохлоруксусной кислотой
лолучали карбоксилатный ионит, а обрабатывая РОС1з — фосфатный
ионит.

Целлюлозные ионообменники, хотя и обладают меньшей емкостью
(до 0,5 мгэкв/г), однако нашли широкое применение для фракциони-
рования сложнейших веществ — биологически активных белков, нуклеи-
новых кислот, вирусов 7 0~7 1. Этот сорбент, в отличие от смол, оказался
исключительно обратимым и неденатурирующим, по-видимому, вслед-
ствие однородности и гидрофильности своей поверхности, отсутствия
на ней гидрофобных групп. Известно, например, что сахара в огром-
ных концентрациях не только не денатурируют белки, но даже способ-
ствуют их устойчивости. Такое же действие оказывает и полимерная
основа целлюлозного сорбента.

В технологическом аспекте применение ионитов к активным белко-
вым препаратам обещает внести коренные изменения в методы произ-
водства сывороток, вакцин, антител, ферментов, белковых гормонов,
т. е. важнейших медицинских препаратов.

4. ПРОВЕДЕНИЕ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИИ ПРИ ПОМОЩИ ПОЛИМЕРНЫХ
СМОЛ

В последние годы успешно начали разрабатывать новое направле-
ние в применении ионообменников —· использование их в качестве ка-
тализаторов при химических реакциях. Эта область несомненно таит
в себе большие возможности. Мы имеем перед глазами пример живой
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природы, где все химические реакции протекают в весьма мягких усло-
виях исключительно селективно и с высокой эффективностью. Все они
катализируются ферментами, т. е. высокомолекулярными белковыми
веществами. В ферментах мы несомненно имеем дело с катализом, свя-
занным с определенным сочетанием близко расположенных функцио-
нальных групп, т. е. с явлением синергизма нескольких групп. В синте-
тических смолах этот принцип еще никогда не использовался.

Все примеры применения ионитов для катализа были пока довольно
примитивны. Использовался монофункциональный полимер и катализи-
ровались реакции, требующие ионов водорода или гидроксила. Иначе
говоря, иониты использовались как кислотные или щелочные катали-
заторы. Их преимущество заключается в том, что в реакционную смесь
не приходится добавлять растворенные кислоту или щелочь, от кото-
рых впоследствии приходится избавляться и которые (в особенности
кислота) создают аппаратурные трудности вследствие коррозии. При-
меры синтезов, проводившихся под действием ионитов, многочисленны,
причем некоторые были внедрены в крупномасштабное производство.

Простейшие применения катионитов и анионитов относятся к реак-
циям омыления и этерификации. В этих случаях были найдены неко-
торые элементы специфичности. Так, высокомолекулярные эфиры (по-
ливинилацетат) труднее гидролизуются в присутствии ионитов. В то же
время низкомолекулярные эфиры активно вступают в реакцию. Подоб-
ным же образом крахмал не гидролизуется полимерными ионитами, хотя
и способен распадаться под действием обычных минеральных кислот.

Другие примеры специфичности возникают если в сульфокатионит-
ной смоле (сульфостироле) заместить часть ионов водорода на орга-
нические катионы— четвертичные аммониевые основания с теми или
иными органическими заместителями при азоте. Так, если четвертич-
ное основание принадлежит к алифатическому ряду (цетилтриметил-
аммоний), то ионит специфически активен по отношению к омылению
алифатических эфиров, если органический катион содержит аромати-
ческие, группы (метилтрибензиламмоний), то катионит, частично за-
мещенный подобными ионами, приобретает специфичность по отноше-
нию к ароматическим эфирам (метилфенилацетату).

В присутствии сильноосновных анионитных смол может проводить^
ся гидролиз нитрилов, в присутствии сульфокатионитов — гидролиз диса-
харидов, гидролиз пептидов. Из конденсационных процессов успешно
проводятся под действием ионообменных смол не только этерификация,
но получение ацеталей и альдольная конденсация (например, синтез
пентаэритрита). Последняя особенно успешно проходит на слабооснов-
ных анионитах. При помощи сйльноосновных анионитов проводится
конденсация ацетона с образованием окиси мезитила и конденсация-
нитропарафинов с альдегидами. Все эти реакции идут при мягких усло-
виях— при температурах, начиная с комнатной и не выше 100°. Другиг
важные каталитические реакции, которые можно проводить на сульфо-
катионитах, это —· дегидратация спиртов. Примером может служить по-
лучение диоксана из этиленгликоля на сульфированных сополимерах
стирола при 150°.

Процессы гидратации непредельных углеводородов также успешно
идут на сульфосмолах. В частности, катализ реакции Кучерова (гидра-
тация ацетилена) осуществляется при частичном насыщении сульфо-
смолы ионами ртути. Затем следует упомянуть реакции присоединения
по двойной связи, например, реакцию синтеза этиленхлоргидрина, ре-
акцию цианоэтилирования (присоединение спиртов к акрилонитрилу)
и т. п.

Интересные случаи катализа, разработанные за последнее время —
реакции получения эпоксидов из олефинов и надкислот. Сульфости-'
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рольный катализатор позволяет проводить эту реакцию при 50° с хоро-
шими выходами. Интересно, что попытки ускорить реакцию сильными
минеральными кислотами не привели к успеху, так как происходило
раскрытие эпоксидного цикла. Таким образом, иногда кислотные и ос-
новные иойиты не только могут заменять сильные кислоты и щелочи,
но и позволяют получать новые продукты. Ряд примеров катализа на
ионитах сведен в табл. 4.

В заключение мы остановимся на электронообменных полиме-
рах 72~75, т. е. смолах, способных обратимо восстаналиваться и окислять-
ся. Такие смолы способны окислять органические вещества и изменять
валентность ионов переменной валентности, передавая или отнимая у
них электрон, одновременно происходит выход из смолы в раствор
иона водорода или его поглощение. Например, типичная реакция вы-
глядит так:

Fe3++R (восст.) - (окисл.)+Н·

В качестве редокс-полимеров были синтезированы поливинил-гидро-
хиноны (путем радикальной полимеризации мономера)

СН—СН2—СН—СН,
ОН ОН

\κ
он

' С Н , — С Н — С Н 2 - С Н - СНз

о о

он о о

и его \ сополимеры со стиролом. Основная трудность заключалась в недо-
статочном набухании этих смол и медленной диффузии в них. Она пре-
одолевалась путем введения гидрофильных групп, например, сульфиро-
вания части звеньев.

Известный процесс перехода гидрохинона в хинон служит окисли-
тельно-восстановительной реакцией. Как обычно, равновесие этой реак-
ции зависит от рН. Полимер может быть оттитрован окислителем до
любого редокс-потенциала. Запас подобного полимера, доведенного до
определенной степени окисления, добавленный к раствору, содержа-
щему ионы переменной валентности, играет роль редокс-буфера, т. е.
поддерживает в растворе определенное соотношение между окисленной
и восстановленной формами. Если же пользоваться колоннами, запол-
ненными электронообменником, можно проводить полное окисление
или восстановление какой-либо формы иона в другую, причем полная
электронообменная емкость достигает 5 мэкв/г. По аналогии с поли-
винилхиноном были синтезированы полимеры, содержавшие группы
антрдхинона и нафтахинона, а также конденсационные смолы гидро-
хинона и его гомологов с формальдегидом.

Другой класс обратимо окисляющихся и восстанавливающихся- смол
это поливинилтиольные смолы:

СН-СН.-СН-СН2^
I I
SH SH

+е

— е
'СН2-СН-СН2-СН-СН.л

I I
S S

а также аналогичные полистиролтиольные смолы.
Главное преимущество применения электронообменных смол в хими-

ческом синтезе это их нерастворимость, возможность провести реакцию,
не загрязняя систему какими-либо посторонними реагентами. Во
многих случаях это очень важно. Поэтому различные варианты электро-
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ТАБЛИЦА 4

Примеры катализа на ионообменных смолах

Реакция

Омыление эфи-
ров

Омыл, нитрилов

Гидролиз угле-
водов

Гидролиз поли-
пептидов

Этерификация

Получение аце-
талей

Дегидратация
спиртов

Конденсация ке-
тонов

Альдольная
конденсация

Присоединение
к двойной
связи

Гидратация
ацетилена

Получение эпо-
ксидов

Уравнение

R 1 _ C _ O - R 2 + H 2 O ~ R 1 C O O H + H O R 2

11

о

R — C N + H 2 O - ROH+HCN

Rj—O—Ra+H2O->RxOH-|-HOR2

Rx—CONH—R 2+H 2O- RxCOOH+R2NH2

Rx—COOH+R2OH-R,— COOR2+HaO

1

2HO—(CH2)2-OH->

- O / >O+2H 2 O
ч сн 2 —αν

yCH = CHv

ч с н 2 — с н 2 /
2CH3COCH3-*

с н 3 ч·* yC=CH-CO-CH3+HaO

/ Π

2СН3СНО-*СН3—СН—СНа-СС
1 ^ 0

онС H a O + C 2 H 6 N O a - СНз—СН—CHj—ОН
1

N0 2

сн 3 ч сн 3 ч^>с=сн2+н2о-* V H - C H 2 O H

R O H + C H 2 = C H — C N -
^RO—CH 2 —CH 2 -CN

С Н 2 = С Н г + Н 2 О + С 1 2 -
- CICH^—СН20Н+НС1

С 2 Н 2 +Н 2 О-* СН3—СНО

I 1
—с=с —ьн 2о а+сн 3соон-
->с— с+н2о+сн3соон

0

Природа ионита

Сульфокатионит
сильноосновн.
анионит слабо-
основн. ани-
онит

Сильноосновный
анионит

Сульфокатионит

Сульфокатионит

Сульфостирол

Сульфостирол

Сульфосмола

Сульфосмола

Сильноосновный
анионит

Сильноосновный
анионит (чет-
вертичное ос-
нование)

Сульфосмола

Сильноосновной
анионит

Сульфостирол
ртутная
форма

Сульфостирол

t°C

35—50

110

150

150

0

25

50

40

40

Ссылки
на ли-

тера-
туру

77, 78

79

80

81. 82

83, 84

85, 86

87

88

89

90, 91

90, 91

93

94

нообменников, лишенные этого преимущества, например, обычные кати-
ониты, заполненные металлами переменной валентности, не являются
особенно многообещающими.

Главный недостаток современных злектронообменных смол тот же,
что и у катионообменных — недостаточная химическая стабильность.
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Зто обстоятельство не позволяет применять электронообменники в
сколько-нибудь жестких температурных условиях или пользоваться силь-
ными окислителями для их перевода β окисленную форму.

Поэтому до настоящего времени не было существенных примеров
промышленного применения электронообменников. Все предложения, от-
носящиеся к этим веществам, как например, использование их в качестве
катализаторов реакций окисления в системах, содержащих одновременно
восстановитель и окислитель, очень интересны, «о пока остались 'Нереали-
зованными.

Из существующих применений следует указать на поглощение
растворенного в воде кислорода (на гидрохинон-пирогаллоловой конден-
сационной смоле), что важно в борьбе с коррозией, а также на приго-
товление перекиси водорода 95.

Окажутся ли химические процессы с использованием редоке-смол
экономически рентабельными сейчас сказать трудно. Многое зависит
от усовершенствования существующих электронообменников, которые,
как уже говорилось, довольно сложны и малостабильны.
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