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ВВЕДЕН ИЕ

Развитие химии и технологии редких элементов поставило перед
исследователями ряд проблем, связанных с изучением состояния ионов
высоковалентных элементов в растворах. Вследствие относительно вы-
сокого ионного потенциала такие ионы, как правило, не могут суще-
ствовать в водных растворах в свободном виде, а подвергаются гид-
ролизу или образуют комплексные соединения с различными лиганда-
ми; кроме того, для ионов высоковалентных элементов характерно об-
разование гидролитических полимерных форм.

Состояние ионов высоковалентных элементов сильно влияет на их
реакционную способность с различными реагентами, а также на со-
став продуктов реакции. Это имеет особенное значение для аналитиче-
ской химии и для гидрохимических методов переработки сырья, где
требуется осуществлять процессы разделения металлов, выделения их
из растворов и получения препаратов или продуктов реакции опре-
деленного состава.

Характер взаимодействия сложных комплексных ионов (например,
ТЮ2+, Zr (ОН#-*)+, МЮ+, MoOf.WOj- и др.) или полимерных форм с
различными лигандами, а значит состав и свойства образующихся комп-
лексных соединений в значительной мере зависят от состояния высоко-
зарядных ионов в растворе при данных условиях; в процессе комплексо-
образования может происходить также изменение степени гидролиза
или полимеризации ионов высоковалентных элементов '.

Для выяснения химизма образования и истинного состава комплекс-
ных соединений, образующихся с участием высокозарядных ионов, тре-
буется изучение состояния последних в условиях образования комплек-
са, а также изучение изменений, происходящих с высокозарядными
ионами в самом процессе комплексообразавания. Только с учетом та-
ких данных можно определить важнейшую характеристику комплекс-
ных соединений — их константу устойчивости.
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Основными характеристиками состояния ионов высоковалентных
элементов в растворах являются: знак и величина заряда, степень гид-
ролиза, фактор полимеризации, состав и прочность комплексов с раз-
личными лигандами.

Эти характеристики можно определять при помощи ионообменно-
хроматографического метода, используя иониты с различными химиче-
скими и физическими свойствами.

II. КАЧЕСТВЕННОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФОРМ СУЩЕСТВОВАНИЯ
ИССЛЕДУЕМОГО ЭЛЕМЕНТА В РАСТВОРЕ

Поглощение исследуемого элемента сильнокислотными катионита-
ми является прямым доказательством наличия в растворе катионных
форм. Однако если исследование ведется в сильно кислых растворах,
то присутствие больших количеств посторонних катионов (например Н + )
может привести к смещению равновесия в сторону вытеснения ионов
исследуемого элемента из катионита. Так, например, в ряде ра-
бот установлено, что Ti I V 2 ~ 6 , Z r I V 2 и MoV I 7 почти не поглощаются ка-
тионитами в среде IN HC1, 3JV HC1 и 3JV HNO3 соответственно. Меж-
ду тем -опыты по электромиграции8"10 убедительно показывают, что
в указанных средахТг9, Zr9 и молибден10 находятся в растворе преиму-
щественно в виде катионных форм; доминирование катионных форм
ZrCl3 +, ZrCl|+ -и ZrCl+ в среде 3N НС1 зависит также от величин кон-
стант устойчивости хлоридных комплексов цирконияп.

Следует учитывать возможность нарушения равновесия между раз-
личными ионными формами в процессе поглощения исследуемого эле-
мента катионитами. Так, например, при рН 3—5 наблюдается замет-
ное поглощение катионитами ионов шестивалентного молибдена10,
хотя опыты по электромиграции7 и по определению изоэлектрической
точки молибденовой кислоты методом растворимости7·12, а также
расчет по константам диссоциации молибденовой кислоты13 показы-
вают, что при указанной кислотности практически весь Мо находится
в растворе в виде бимолибдат- и молибдат-ионов или изополимолиб-
датов 14~16.

Аналогичные усложнения возникают при поглощении исследуемого
элемента анионитами. Так, при рН>12 вследствие конкурирующего
действия ОН'-ионов не поглощаются анионитами MoVI, Nb v, Tav.
Ge l v , хотя в этих условиях названные элементы находятся в растворе
в виде мономерных или полимерных анионов молибденовой10· 14~16,
ниобиевой 1 7 · 1 8 , танталовой1 7·1 9·2 0, германиевой21 кислот. Конкури-
рующее влияние посторонних ионов может привести к ошибочным
выводам, особенно при изучении малопрочных комплексов, образую-
щихся в условиях высокой концентрации лиганда; в таких случаях сам
лиганд может являться ионом-вытеснителем. Например, в ряде работ
установлено, что повышение концентрации сульфат-ионов выше неко-
торого значения приводит к снижению поглощения Ti I V 2 2 , Zr I V 2 3 , N b v 2 3

анионитами, хотя опыты по электромиграции8·24 показывают, что в этих
условиях названные элементы находятся в растворе в виде анионных
сульфатных комплексов.

Аналогичные явления нарушения равновесия наблюдаются и при
анионном обмене. Так например, MoV I заметно поглощается аниони-
тами в среде 0,2—1,0 JV азотной кислоты7, хотя в этих условиях доми-
нирующими являются катионы молибденила 10.

Кроме того, аниониты, содержащие группы —NH2, =NH или Ξ Ν,
могут поглощать молекулы солей металлов с образованием комплекс-



Применение ионообменной хроматографии 951

ных соединений с аминогруппами смол. Такие процессы характерны
для соединений элементов, способных к образованию координационной
связи с атомами азота в различных реагентах. Так, было установле-
но 2 5 заметное поглощение Си, Со, Ni, Cd, Zn анионитами различных
марок из слабо кислых растворов, в которых доминируют катионные
формы названных элементов. Поглощение в этих случаях обусловлено
образованием комплексных соединений состава [R2M(H2O)2]X, где R —
анионит, содержащий группы —NH 2, =NH или = Ν , Μ — двухзаряд-
ный катион металла, X — С1~ или ΝΟ+.

о

100 ZOO 300 ц

Рис. 1

ШО 200 300 то zoo зоо юс гоо

υ, мл

Рис. 2Рис. 1. Зависимость концентрации N b v в фильтрате от объема пропущенного че-
рез колонку раствора (для микроконцентраций ниобия)2 5. / — выходная кривая
на анидаите ЭДЭ-10; 2 — на ка^гионите КУ-2 в оксалатном растворе; 3 — выход-

ная кривая на анионите ЭДЭ-10; 4 — на катионите КУ-2 в растворе NaNO3.

Рис. 2. Выходные кривые для микроколичеств ниобия в 1 N HNOj2S. к, а — пер-
вичные выходные кривые на катионите (к) и анионите (я); к', а' — вторичные
выходные кривые после катионита на катионите (к') и анионите (а'), к", а" —
вторичные выходные кривые после анионита на катионите (к") и анионите (а").

Для качественного определения форм существования исследуемого
элемента в растворе применяют также метод выходных кривых26. При
этом анализируют последовательно отдельные порции исследуемого
раствора, вытекающего из колонки с катионитом или анионитом. Если
в растворе присутствуют только ионные формы, то при пропускании
такого раствора через ионообменную колонку, начиная с определенного
объема, наблюдается проскок исследуемых ионов в фильтрат, причем
их концентрация в отдельных порциях фильтрата возрастает посте-
пенно и достигает величины, равной концентрации в исходном раство-
ре. Такая выходная кривая была получена, например, при поглощении
оксалатных комплексов Nb 2 6 анионитом ЭДЭ-10 (кривая /, рис. 1);
катионитом КУ-2 Nb в этих условиях не поглощается (кривая 2, рис. 1).
При наличии в растворе нейтральных молекул исследуемое вещество
не поглощается ионообменниками. Для этого случая характерна вы-
ходная кривая 2 рис. 1. Если же в растворе доминируют коллоидно-
дисперсные частицы, то адсорбция носит физический характер, т. е. не
зависит от знака заряда активных групп ионитов; в этом случае выход-;

ные кривые имеют вид кривых 3 и 4 рис. 1. Те же кривые получены
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для коллоидно-дисперсных частиц гидроокиси ниобия на анионите
(кривая 3) и катионите (кривая 4) 26.

Если в растворе присутствуют несколько форм исследуемого эле-
мента, то по первичным выходным кривым нельзя обнаружить нали-
чие нескольких различных форм. В таком случае получают «вторичные»
выходные кривые. Для этого через катионит или анионит, не содержа-
щий исследуемых ионов, пропускают растворы, которые являются
фильтратами, оставшимися после получения первичной кривой. В ка-
честве примера на рис. 2 приведены первичные и вторичные выходные
кривые, полученные при пропускании через иониты раствора ниобия
в 1 N HNO326; характер выходных кривых показывает, что в данных
условиях в растворе находятся в равновесии электронейтральные комп-
лексы Nb, практически не поглощающиеся ни катионитом, ни аниони-
том (кривые к', а', к", а" рис. 2), и его коллоидные формы, поглоще-
ние которых носит физический характер (кривые к, а рис. 2).

Коллоидные формы исследуемого элемента можно обнаружить при
помощи метода выходных кривых лишь в случае микроконцентраций,
когда количество коллоидных частиц, адсорбирующихся физически на
поверхности зерен ионита, составляет заметную долю от общего коли-
чества исследуемого элемента. В силу указанных причин (сдвиг рав-
новесия, конкурирующее влияние посторонних ионов и т. п.) резуль-
таты исследования по методу выходных кривых могут показать лишь
наличие в данной системе определенных ионных форм исследуемого
элемента; однако таким методом нельзя доказать, что эти формы до-
минируют в растворе при данных условиях.

III. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕЛИЧИНЫ ЗАРЯДА ИОНОВ

Определение величины заряда комплексных ионов, образующихся
с участием гидроксокатионов (TiO2+, Zr(OH)3c<

4-Jt)+, NbO+ и т. п.),
часто может служить одним из основных приемов выяснения состава
и химизма образования комплексных ионов в растворе.

В последние 7—8 лет метод ионного обмена применяли для опреде-
ления величины заряда сульфатных комплексов уранила28, Ge 2 9, Nb
и Ti3 0, оксалатных комплексов Ge 3 1 , Zr и Ш 3 2 , хлоридных комплек-
сов Ru3 3, гидроксокомплексов Ti 3 4; германат-ионов21, изополиванада-
тов3 5, .ионов ванадила36, молибденила7, Zr3 7, Pa 3 8 , некоторых поли-
ядерных комплексов Ru 3 9.

Методы определения величины заряда можно разделить на две
группы. Первая группа методов основана на эквивалентности и обра-
тимости реакций ионного обмена, вторая — на набухаемости иоиитов

поглощении ионов.

1. Методы, основанные на эквивалентности и обратимости
реакций ионного обмена

Поглощение ионов исследуемого элемента Mz · ионитом, заряженным
ионами Μ? с известной величиной заряда zv можно выразить равновесием:

Z l М
г + 2 RZlMx ϊ± ζ, Яг Μ + ζ Μ?. (1) *

Это равновесие может быть отнесено как к катионному, так и к анион-
ному обмену. Искомая величина заряда ζ может быть найдена тремя
способами.

Здесь и дальше черточки сверху обозначают фазу ионита.
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Первый способ основан на определении обменной емкости ионита по
исследуемому элементу Mz. При этом необходимо знать полную обменную
емкость ионита по иону Mf с известным зарядом zlt а затем полностью
сдвинуть равновесие (1) вправо путем насыщения ионита исследуемыми
ионами М2. Величину заряда ζ находят по соотношению

'-§•• • <2>

где Q — емкость данной навески ионита, выраженная в г-экв поглощенных
ионов Mi1, G — количество исследуемого элемента Мг в г-мол, поглощен-
ное такой же навеской ионита.

Описанный способ определения величины заряда может привести
к значительным ошибкам в силу ряда причин, основными из которых
являются следующие. При определении обменной емкости ионита в ка-
честве М^1 обычно применяют ионы Н+, Na+ или Са 2 + (для катеони-
тов) и С1~ (для анионитов), имеющих относительно небольшие ра-
диусы, вследствие чего они легко проникают в поры ионита и занимают
практически все активные центры. При поглощении же ионов высоко-
валентных элементов или сложных комплексных ионов и полимерных
форм, имеющих более высокие ионные радиусы, не всегда удается за-
нять все активные центры ионита исследуемыми ионами. Кроме того
в результате 'поглощения ионов Мг в растворе увеличивается концент-
рация M j 1 , что препятствует сдвигу равновесия (1) вправо. Все это
может привести к завышенным результатам при определении ζ. Нако-
нец, сдвиг равновесия (1) в сторону насыщения ионита исследуемыми
ионами М г возможен лишь при значительном увеличении концентра-
ции (или абсолютного количества) последних; это затрудняет опреде-
ление величины заряда при низких концентрациях исследуемого эле-
мента.

Таким образом, определение величины заряда с использованием
полной обменной емкости ионита не всегда является надежным. При
применении такой методики, например, для определения величины за-
ряда катионов четырехвалентного циркония в хлорнокислых раство-
рах 4 0 оказалось, что при уменьшении концентрации НС1О4 заряд ионов
циркония увеличивается, что противоречит данным 41, полученным с ис-
пользованием констант устойчивости гидроксокомплексов циркония42.

Второй способ основан на зависимости количества выделившихся
ионов Μι1 от величины заряда ζ поглощенных ионов Мг. Для осуществле-
ния этого способа экспериментально определяют изменение концентрации
исследуемых ионов (Δ Мг) и концентрации вытесняющихся ионов (Δ М2') при
контактировании раствора с ионообменником R ? I M r Величину удельного
заряда рассчитывают по соотношению

где Δ Μι1 выражено в г-экв, Δ Μ2 — в г-мол.
Необходимым условием получения надежных результатов является доста-

точная чувствительность определения Δ Μ2 π Δ Μ2'. Большинство химико-
аналитических методов позволяет определять концентрации элементов
в растворе порядка 10~"*—10~5 моль,:л и выше. Однако определять вели-
чину заряда часто приходится в присутствии посторонних электролитов,
концентрация которых значительно превышает концентрацию исследуемого

12 Успехи химии, № 5
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элемента. В таких случаях ионообменник необходимо предварительно насы-
тить ионами постороннего электролита. В результате, при поглощении
исследуемого элемента (Mz) он вытесняет из ионита ионы постороннего
электролита (М*1), концентрация которого уже до поглощения была зна-
чительной. Таким образом, необходимо определять Δ Μ*1 при значительной
концентрации М^, что возможно лишь в том случае, если концентрация
поглощающихся ионов M z достаточно велика. Надежное определение Δ Mf
возможно при изменении концентрации М*1 не менее чем на 10%; поэтому
при определении величины заряда по соотношению (3) концентрация иссле-
дуемого элемента должна составлять не менее 10% от концентрации
постороннего электролита (в расчете на г-экв).

ТАБЛИЦА 1

Величина заряда катионов Ti I V *

Исходный раствор

рн,

0,50
1,17
1,40
5,75

[Η+]ι

3,16-10-1
6,76-10-2
3,98-10-2
1,78-ΙΟ"8

[Ti]

4,95-10-2
9,46-10"3

1,20-10-2

Равновесный раствор

РН2

0,40
1,05
1,33
3,50

[Н+Ъ

3,98-10-1
8,91-10-2
4,68-Ю-3

3,16-ΙΟ'4

[Ti]

1,25.10-2
0
5,27-10-3

2,21
2,24
0,99

Все концентрации выражены в г-мол/л.

В табл. 1 приведены результаты опытов по определению величины

заряда катионов Ti l V при различных рН 3 1 .
Значения ζ, приведенные в табл. 1, показывают, что при рН<^1,17

в растворе доминируют двухзарядные катионы титанила TiO 2 + . При повы-
шении рН происходит гидролиз с образованием однозарядных катионов*:

Η20 ί± TiO(OH)+-f (4)

Аналогичный принцип применяют для определения величины заряда
анионов с использованием анионитов. Так, изучение поглощения германат-
ионов анионитом ЩА-400 в ОН"- и СГ-форме показало 2 1, что при р Н ^ 9
поглощение 2,5 молей Ge приводит к вытеснению одного г-экв ионов ОН~
или СГ. Таким образом (по этим данным) Ge в указанных условиях нахо-
дится в растворе в виде пентагерманат-ионов Ge-fll^.

Третий способ основан на сдвиге равновесия реакции (I)27· 2 8 и
заключается в изучении влияния переменных концентраций ΜΪ1 на погло-
щение исследуемых ионов при условии [R^MJ ~ const. В этом случае кон-
станта равновесия (1) равна:

[R2Mf» • [Μ*1Ζ,ιΖ

/1г1г>
(5)

Здесь Кц — коэффициент распределения исследуемого элемента
между ионитом и раствором, определяемый по соотношению

Мг

Kd=- а ν
100 — α т

(6)

* Отсутствие в растворе поли-ионов титана при данных условиях было доказано
изучением кинетики ионного обмена и методом диализа 43.
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где а — количество поглощенного элемента в равновесном состоянии (в про-
центах), ν — объем раствора (мл), т — навеска ионита (г).

Уравнение (5) предполагает, что отношение коэффициентов активности
ионов Мг в растворе и в фазе ионита остается постоянным в некотором
интервале их концентраций. Логарифмируя уравнение (5), получаем:

(7)

По наклону кривой в координатах lg Κά — (— lg [Μί1]) можно найти отно-
шение z/z\, а значит и величину заряда ζ.

Выше указывалось, что при осуществлении ш
этого способа необходимо соблюдать условие

3,0[RZlMi] ~ const. Это означает, что количество
взятого для каждого опыта ионообменника
должно быть достаточно большим, чтобы по-
глощение Мг практически не отразилось на
количестве ионита в форме [Κ?,Μι]. Определе-
ние величины заряда с использованием урав-
нения (7) дает надежные результаты, если при
поглощении М2 количество [ R z ^ ] изменилось
не более чем на 1—2%.

Это условие можно записать следующим
образом:

т • Q>y-[MZ] · г · 50,
Q

¥
3,0

Zfi

ц
is

1.4

ИЛИ
0,4 о,8 кг

[Мг]<
50 · г · v[m

(8)
Рис. 3. Влияние активно-
сти водородных ионов на
поглощение титана катио-
нитом КУ-234. Исходная
концентрация титана 2·

• 10-" моль)л

Здесь [MZJ — концентрация М г (моль/л)
в исследуемом растворе до контактирования

с ионитом, Q — полная обменная емкость ио-
нита (мг-экв/г), ζ — ожидаемая величина за-
ряда*, т — навеска ионита (г), υ — объем раствора (мл).

Чтобы избежать значительного изменения объема исследуемого рас-
твора, вследствие набухания ионита, опыты проводят обычно с соблюдением
соотношения

->50.
т

(9)

По уравнению (8) с учетом условия (9) легко рассчитать концентрацию
М2, обеспечивающую надежность определения ζ с использованием уравнения (7).

В качестве примера на рис. 3 приведены результаты определения вели-
чины заряда катионов TiIV в хлорнокислых растворах31. В данном случае
Μι1 = Н+ (гг = 1), поэтому наклон кривой рис. 3 к оси абсцисс непосредст-
венно дает значение г. Согласно рис. 3 при рН <^ 1 в растворе доминируют
двухзарядные катионы, очевидно, ионы титанила TiO2^. При более высо-
ком рН происходит гидролиз с образованием однозарядных катионов
ТЮ(ОН)+, что соответствует данным табл. 1.

Определение величины заряда на основе эквивалентности ионооб-
мена целесообразно применять в случае относительно высоких кон-
центраций исследуемых ионов (порядка 10~2 моль/л и больше); при
низкой их концентрации (порядка 10~3 моль/л и меньше) применим,
как правило, метод сдвига равновесия.

В водных растворах обычно г < 4 .

it*
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2. Методы, основанные на набухаемости ионитов

При исследовании обмена ионов на набухающих ионитах было уста-
новлено37, что избирательность обмена ионов разной валентности чрез-
вычайно сильно зависит от набухаемости ионита. Поэтому в уравне-
нии изотермы обмена поглощенные количества ионов можно выражать
в виде эквивалентных концентраций 'путем включения в уравнение зна-
чения удельного объема набухшей смолы (V):

1 i ^ i (10)
σι/ζ 2 yilz, .-fi/z, Г1/гг μ/ζ,
£ 2

 y /a ^a ' г

Здесь gi, g2 и fi, f2 — соответственно эквивалентные количества
ионов, поглощенных ионитом, и их коэффициенты активности в фазе
ионита; С ь С2 и fb f2 — соответственно концентрации и коэффициенты
активности обменивающихся иолов в растворе; Z\ и z2— заряды ионов.

Если один из обменивающихся ионов является микрокомпонентом
(g\), то удельная емкость ионита по макрокомпоненту {gz) равна пол-
ной удельной емкости смолы, а концентрация макрокомпонента в рас-
творе (Сг) будет постоянной общей концентрацией раствора. В этом
случае коэффициенты активности ионов в растворе сохраняются по-
стоянными.

Распределение исследуемого микрокомпонента между раствором и
смолой характеризуется коэффициентом:

Уравнение (11) показывает зависимость коэффициента распределе-
ния исследуемого элемента от удельной ёмкости смолы (g), общей кон-
центрации раствора (С), удельного объема смолы (V) и коэффициен-
тов активности ионов в фазе ионита. Из этого уравнения следует, что
при Ζι — ζ2 коэффициент распределения исследуемого элемента не за-
висит от набухаемости смолы.

Избирательность поглощения исследуемого элемента на двух об-
разцах смолы с разной набухаемостью можно выразить при помощи
коэффициента относительной избирательности обмена βι:

В этом уравнении индексы I и II относятся к образцам смолы с раз-
ной набухаемостью. Экспериментально было установлено, что коэффи-
циенты активности ионов в фазе смолы не за1висят от ее набухания;
поэтому в уравнении (12) отношения коэффициентов активностей рав-
ны единице. При исследовании с помощью смол с разной набухае-
мостью и одинаковой общей удельной емкостью {gl = gn) уравнение
(12) принимает вид
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При использовании в качестве макрокомпонента одновалентных ионов
(z2 = 1) уравнение для определения величины заряда имеет вид:

ζ = 1· (14)

V1

Для определения ζ необходимо иметь два образца смолы, обладающих
различной набухаемостью и одинаковой удельной емкостью. Сущность
эксперимента заключается в определении коэффициентов распределения Kd
и Ка исследуемого элемента на двух образцах смолы при строго одинако-
вых условиях; в таких же условиях производится определение удельных
объемов V1 и У11 набухшей смолы (пикнометрическим методом). Для полу-
чения надежных результатов концентрация исследуемого элемента должна
быть по крайней мере в 100 раз меньше, чем концентрация ионов макро-
компонента.

ТАБЛИЦА 2

-IV,Определение величины заряда ионов Zr в зависимости от концентрации
азотной кислоты37

[HNO3]
N

5,0
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,3
0,1

—

пН

-

1,0
1,2
1,5
1,8

на смоле с 12%
дивинилбензола

6,4
10,8
40,0
72,5

140
383
397
517
535
602
760
805

на смоле с 2%
дивииилбензола

4,5
6,8

19
30
82

292
373
490
535
602
685
710

мл/г

0,578
0,623
0,630
0,637
0,645
0,655
0,670
0,710
0,720
0,720
0,720
0,720

мл /г

0,775
0,820
0,835
0,855
0,905
0,940
0,997
1,08
1,09
1,13
1,16
1,19

+2,21
+2,70
+3,66
+ 3,99
-j-2,66
+ 1,83
+ 1,19

—ι,Όο
+ 1,00
+ 1,21
+ 1,12

В качестве примера в табл. 2 приведены результаты определения
величины заряда ионов Zr I V β азотнокислых растворах37. Полученные
результаты показывают, что четырехзарядные ионы Zr 4 + образуются
лишь в узком интервале концентраций кислоты (2—2,5 N); при более
высокой концентрации HNO3 величина' заряда уменьшается вследствие
образования нитратных комплексов Zr, а при более низкой концентра-
ции кислоты — вследствие гидролиза катионов Zr.

3. Некоторые особенности определения величины заряда
ионов высоковалентных элементов

Ионы высоковалентных элементов проявляют, как правило, силь-
ную тенденцию к реакциям комплексообразования. Поэтому, как ука-
зывалось выше, в некоторых случаях они могут поглощаться ионитами
по молекулярному механизму, что делает невозможным определение
их заряда. Во избежание подобных усложнений при определении ве-
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личины заряда ионов необходимо применять сильнокислотные катио-
ниты с активными — БОзН-группами (типа КУ-2, Дауэкс-50) и силь-
ноосновные аниониты с активными группами Ξ Ν — О Н (типа АВ-17,
Дауэкс-1). Такие иониты поглощают ионы высоковалентных элементов
практически только по ионообменному механизму.

При определении величины заряда поли-ионов трактовка резуль-
татов, полученных'любым из выше описанных методов, зависит от спо-
соба определения количества исследуемого элемента, поглощенного
ионитом. Если определяется общее количество поглощенного элемента
в г-ат, то полученный результат является величиной удельного заряда,
т. е. заряда, приходящегося на один атом исследуемого элемента в по-
ли-ионе. Примером такого определения может служить упомянутое
выше определение величины заряда полигерманат-ионов21. Если же
каким-либо образом удается определить количество 'поглощенных поли-
ионов исследуемого элемента, то мы получаем величину эффективного
(общего) заряда поли-иона *. Такая величина была получена, напри-
мер, при определении заряда полиядерного комплексного иона Ru 3 9

3

(NH,)4Ru ( \ Ru ( )Ru (NH3)

4>н ^ I ч он ^
NH3

В этом случае изменение концентрации полиядерного комплекса
в растворе при поглощении катионитом определялось спектрофотомет-
рически по характерному максимуму в спектре поглощения полиядер-
ного комплекса.

При образовании мало прочных комплексных соединений в раство-
ре степень связывания высоковалентного элемента в комплекс зависит
от избыточной концентрации лиганда (в случае гидроксокомплексов —
от величины рН). Между тем концентрация лиганда в растворе может
значительно отличаться от его концентрации в фазе ионита45. Так, на-
пример, экспериментально было установлено 43, что в случае катионита
Дауэкс-50 при 1—2 N НС1 в водной фазе концентрация НС1 в фазе
иошпа была соответственно 0,09 и 0,2 N. Это дает основание предпо-
лагать, что состояние высоковалентных элементов в фазе ионита может
отличаться от состояния в растворе.

Тем не менее, при некоторых условиях проведения опыта можно полу-
чить результаты, характеризующие величину заряда ионов в растворе.
Допустим, что при поглощении катионитом полимерного катиона
МР(ОЩ[РЧ~Х)+ происходит распад поли-иона и изменение степени гидро-

(?_ί__;,) +

лиза, в результате чего в фазе ионита образуется катион Μ (ОН)* р

(q — валентность центрального металла). Такой процесс можно выразить
равновесием

y) + P y u ^ t p R х Μ (ОН),
Ρ ι ι—р~у

+ гН+. (15)

* В отсутствие поли-ионов удельный заряд является одновременно эффективным
зарядом комплексного иона.
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Аналогичное уравнение можно написать для любого изменения фактора
полимеризации ρ или для более простого случая присутствия в растворе
только мономерных ионов (р = 1).

Поглощение анионитом комплекса Мр K^'q~x)~ с образованием в фазе ионита

(
.комплекса МАЛ- можно выразить равновесием

p i q , pR MA* +zA-. (16)

Аналогичное уравнение можно написать для любого изменения фак-
тора полимеризации ρ и соотношения Μ : А. Легко видеть, что в урав-
нениях (15) и (16) z = pq — χ, т. е. количество
выделившихся в результате ионного обмена ка- "
тионов или анионов эквивалентно величине за- ,
ряда исследуемых ионов в растворе.

Уравнения (15) и (16) показывают, что для
определения величины заряда ионов, находящих-
ся в растворе, необходимо применять иониты, за-
ряженные ионами, которые входят в состав изу- <?
чаемого сложного иона или связаны химическим
уравнением с ионами, входящими в его состав.
В уравнении (16) таковыми являются ионы А~,
в уравнении (15)—ионы Н+, связанные с иона- /
ми ОН~ химическим уравнением Н+Ч-ОН^г^НгО.

Это условие не обязательно при определе-
нии величины заряда комплексных ионов высо-
кой прочности, состав которых не может изме-
ниться от разницы концентраций лиганда в рас-
творе и в фазе ионита.

При определении величины заряда ионов ча- считано по кривой рис.
его приходится иметь дело с растворами, содер- 3)3 4-
жащими в равновесии ионы с различной величиной заряда. При кон-
тактировании такого раствора с ионитом в первую очередь будут по-
глощаться ионы с более высоким зарядом, что может привести к зна-
чительному нарушению равновесия между различными ионными фор-
мами. Однако такое нарушение равновесия равноценно изменению со-
става ионов в фазе ионита; поэтому при соблюдении указанных выше
условий мы получаем среднюю величину зарядов ионов в растворе до
поглощения при данных концентрационных условиях.

Результаты определения (величины заряда ионов в некоторых слу-
чаях могут быть использованы для расчета констант нестойкости комп-
лексов. Из уравнения (7) следует

IS

Рис. 4. Зависимость /г от
кислотности среды при
образовании гидроксо-
комплекса титанила (рас-

Ζ=Ζχ
A ig [Mf«;

(17)

При комплексообразовании с участием катиона металла М"?+ (д — валент-
ность металла) связь между функцией образования Бьеррума η и величиной
заряда комплексного иона выражается уравнением
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Δ lg [Mf
(18)

Если в качестве Щ1 взять лиганд или другой ион, концентрация кото-
рого пропорциональна концентрации лиганд а, то можно определить состав
образующихся комплексов и их константы нестойкости по зависимости

Такой метод был применен 3 4 для определения константы нестойкости
гидроксокомплекса титанила TiO(OH)+. Изучалась зависимость /С/П от рН
на катионите К.У-2 в водородной форме, т. е. в качестве Mf1 был взят ион
ОН", концентрация которого связана с концентрацией Н+ посредством
ионного произведения воды. Зависимость л —f(pH) приведена на рис. 4; по
кривой рисунка была графически найдена константа нестойкости гидроксо-
комплекса титанила, которая численно равна концентрации ОН" при η =,2,5:

[ТЮ(ОН)+]

Аналогичный результат был получен по методу растворимости34.

IV. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ФАКТОРА ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Для определения фактора полимеризации с использованием ионо-
обменников можно применить два способа. Первый основан на том 4 7 · 4 8,
что процессы ионного обмена на синтетических ионитах подчиняются
закону действующих масс, поэтому к ним можно применить метод
сдвига равновесия, позволяющий определять коэффициенты в уравне-
ниях химических реакций. Второй способ48 основан на том, что скорость
диффузии ионов вглубь катионита является функцией их размера49;
поэтому изучение кинетики ионного обмена позволяет определить усло-
вия существования полимерных форм в растворе, а в некоторых слу-
чаях также приближенно судить о факторе полимеризации исследуе-
мых ионов.

1. Метод сдвига равновесия

В работах по изучению процессов полимеризации ионов Zr, Nb и Та
было показано1 7·5 0·5 1, что при образовании прочных комплексов имеет
место разрушение полимерных форм. Синтетические ионообменники
можно рассматривать как высокомолекулярные нерастворимые реаген-
ты5 2; при достаточно прочной связи исследуемого элемента с ионптом
(высокое значение Kd) можно полагать, что полимерные формы будут
разрушаться в фазе ионита. В таком случае реакцию ионного обмена
можно выразить схемой:

+ Μ; ̂  pRzM +pz!A1. (19)

Здесь Мх — однозарядный ион, ρ — фактор полимеризации.
Из уравнения (19) следует, что при [ R M ^ ^ const и [ M j ~ const коэф-

фициент распределения исследуемого элемента (Kd) между раствором и
ионообменником зависит от концентрации Мр\ Это позволяет определить
фактор полимеризации ρ путем изменения общей концентрации исследуемого·
элемента.
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При указанных условиях коэффициент распределения принимает вид:

к — °Р v

[ЛИ m '
(20)

Здесь G — количество исследуемого элемента в г-ат, поглощенное ионитом
в данных условиях, [Мр] ·—равновесная концентрация поли-ионов в растворе,
υ — объем исследуемого раствора (мл), т — навеска ионита (г).

Уравнение (20) 'показывает, что Kd зависит от фактора полимери-
зации р; каждой полимерной форме соответствует определенное зна-
чение коэффициента распределения,
который остается постоянным в серии
опытов с переменной концентрацией
исследуемого элемента, если ρ не ме-
няется.

Равновесную концентрацию поли-
мерных форм в растворе можно выра-
зить через общую аналитическую кон-
центрацию С:

-щ-

4,4

Комбинируя
(21), получаем:

(21)

уравнения (20) и

5,0

5,4

Gp

4,0

-1--С
р

(22) 4J 4,1 3,8 3,4 3,0 ΐβ Ζ,Ζ 2,0-ψ

Величины G и С находят экспери-
ментально, соотношение vim является
постоянным в данной серии опытов.
Логарифмируя уравнение (22), получаем:

Рис. 5. Зависимость количества погло-
щенного катионитом КУ-1 Zr от его

равновесной концентрации 48.
Цифры под кривыми обозначают фак-

тор полимеризации р.

plgG = lgC
Ρ

(23)

При определенном постоянном факторе полимеризации (р = const, Kd = const)
уравнение (23) принимает вид:

p\gG = lgC + const. (24)
Изобразив графически зависимость lg G от lg С по тангенсу наклона
кривой к оси ординат, можно определить фактор полимеризации р.
Если с изменением концентрации M z (С) меняется р, то соответствен-
но будет меняться тангенс угла кривой, отображающей зависимость
lgG = f(lgC).

На рис. 5 приведены результаты опытов для Zr I V в хлорнокислых
растворах48. В качестве ионов Μι с постоянной концентрацией служи-
ли ионы Н+. Опыты проводились в статических условиях с примене-
нием сульфокислотного катионита КУ-1 в водородной форме*. Наклон
кривых рис. 5 к оси ординат показывает, что в среде 4 N НС1О4 при
концентрации циркония 1·10~4—1·10~2 моль/л в растворе существуют

* Цирконий образует довольно прочные сульфатные комплексы53, при этом поли-
мерные формы разрушаются 24. Поэтому можно считать, что полимерные катионы цир-
кония разрушаются в процессе поглощения катионитом с активными сульфогруппами..
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только мономерные формы; с понижением концентрации кислоты и по-
вышением концентрации циркония фактор полимеризации возрастает.
Аналогичные результаты были получены по методу диализа 50.

2. Кинетика ионного обмена

Кривые кинетики ионного обмена имеют различную крутизну подъ-
ема, в зависимости от скорости установления равновесия. Удобным
приемом для сравнения кинетических кривых является графическое

определение времени, в течение ко-
% поглощения торого поглощается половина ис-

следуемого элемента по сравнению
с равновесным состоянием48. Это
время предложено называть вре-

3 менем полуравновесного состояния
— и обозначать символом τι/2 . На

рис. 6 приведены различные типы
кинетических кривых. Кривая / со-
ответствует поглощению катионитом
ионов Со2 +, не образующих поли-

Т'Ш г'/г(г) г1/г(3) "ин мерных форм, кривые 2 и 3 — по-
глощению катионов циркония при
различных факторах полимериза-Рис. 6. Графическое нахождение

времени полуравновесного состоя-
ния τ ν 2

4 8 ·

значение τι/2
ТАБЛИЦА 3

Изменение фактора полимеризации р*
и скорости ионного обмена циркония

в хлорнокислых растворах48

В скобках приведены расчетные данные,
полученные по приближенной формуле

τ.'/, · ρ ~ τ ν 2 · ρ'

ции. Если на кривой кинетики ион-
ного обмена переход к горизонталь-

ному участку происходит через длительный промежуток времени (кри-
вая 3 рис. 6), то необходимо определить процент поглощения в рав-
новесном состоянии (.4), по оси ординат отсчитать половину этой ве-
личины (Б) и графически найти
соответствующее
(кривая 3).

В табл. 3 в качестве примера
приведены результаты изучения
скорости ионного обмена катио-
нов циркония в хлорнокислых
растворах на катионите КУ-1 48·
Данные табл. 3 показывают, что
между фактором полимеризации
ρ и временем полуравновесного
состояния ti/j существует прямо
пропорциональная зависимость.
Аналогичный метод был приме-
нен при изучении состоянияTiIV

в солянокислых растворах43.
Расчет с использованием энер-

гетических характеристик при
взаимодействии ионов показыва-
ет, что полиоксикатионы пред-
ставляют собой кольцевые струк-
туры5 4. Поэтому можно ожидать, что в случае образования в раство-
ре полиоксикатионов зависимость ti/ 2 от ρ будет иметь прямолиней-
ный характер (см., например, табл. 3). Это, возможно, позволит при-
менить кинетический метод не только для определения условий суще-
ствования поли-ионов в растворе, но и для приближенной оценки ве-
личны среднего фактора полимеризации, полиоксикатионов.

[НС1О4]
моль/л

0
0
1
2

14
50
0
0

1 •

Τι

(мин.

95
70
36
—

Концентрация цирконии

ю-2

Ρ

8
(6)
4

1,6

1 · Ю"3

(мин.)

40
—
28
14

ρ

4

2
1,2

, МОЛЬ

1 •

τι

(мин.

22
19
14
И

'.1

ю-4

(1

1

•}

2
,8)
,5
,1

* Значения ρ взяты из рис. а.
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V. ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА И ПРОЧНОСТИ КОМПЛЕКСНЫХ
СОЕДИНЕНИЙ В РАСТВОРЕ

Метод ионного обмена нашел широкое применение для определения
•состава и констант устойчивости комплексных соединений многих элемен-
тов, в том числе высоковалентных. Так, например, с помощью ионного
обмена изучались хлоридные п , нитратные1 1 > 5 5, сульфатные5β и оксалатные5 7

комплексы Zr I V и Hf l v , комплексы этих элементов с некоторыми оксикис-
лотами5 8·5 9, хлоридные комплексы R u Ι ν β 0, оксалатные комплексы P u I V 5 7 ,
яитратные комплексы T h I V 6 1.

Теория и практика изучения комплексообразования в статических
условиях с применением катионитов 5 9 · 6 2 ~ 6 6 и анионитов 6 6 " 6 9 , а также
изучение комплексообразования в динамических условиях 7 0 " 7 2 доста-
точно подробно описаны в литературе. В настоящей работе мы огра-
ничимся лишь изложением принципов постановки эксперимента и
основных расчетных формул в нашедших наиболее широкое примене-
ние методах Шуберта 6 2 ~ 6 4 , Фронеуса 6 5 и Парамоновой 6 6 .

Метод Шуберта62·*3 применим к изучению систем, в которых обра-
зуется одно комплексное соединение, не поглощающееся катионитом. Призна-
ком образования одного комплекса в некотором интервале концентраций
лиганда является прямолинейность зависимости \/Kd = f ([&-у~]), где Kd—
коэффициент распределения исследуемого элемента между катионитом и
раствором, [А"~] — равновесная концентрация лиганда. Можно показать 6 4,
что при работе с микроконцентрациями исследуемого элемента на фоне
•макроконцентраций однозарядных ионов константа устойчивости комплекса,
образующегося по реакции Μ + «А ^ МА„, может быть рассчитана по формуле

(25)
[М] · [А]» [ А ] » ·

Здесь Kda и Kd — коэффициент распределения исследуемого элемента
•соответственно в отсутствие и в присутствии различных концентраций
лиганда А. Логарифмируя уравнение (25), получаем:

lg (KdjKd — 1) = nig [A] + lg 3„. (26)

Графическое изображение зависимости (26) позволяет определить η по
наклону кривой к оси абсцисс; по уравнению (25) рассчитывают константу
устойчивости комплекса.

Метод Фронеуса59ι6δ применим к изучению систем, в которых образуется
несколько комплексных соединений, в том числе и положительно заряжен-
ных, поглощающихся катионитом. Признаком образования нескольких
комплексов в данном интервале концентраций лиганда является нелинейный
характер зависимости 1/Kd = f ([Ay~]).

В случае взаимодействия центрального иона М^+ и лиганда А*'- с
образованием комплексов МА ( < 7 ~ г ' ) +, N[k.2

(-q~2y) и МА 3

( 1 7~ 3 г / ), из которых
первый заметно поглощается катионитом, константы устойчивости комплек-
сов рассчитывают с использованием следующих уравнений:

= KdjKd — i = β, - I + β2 [А] + % [А)* ( 2 ? .

[Α] 1 + /·[Α]

[Α]2
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Δ [A] W Δ [А]

[Α], . (29)

β ( 3 0 )

В этих уравнениях Ка„ и Kd — коэффициенты распределения исследуемого
элемента между катионитом и раствором соответственно в отсутствие и в при-
сутствии адденда, [А] — равновесная концентрация лиганда, βη — общие конс-
танты устойчивости комплексов, / — величина, учитывающая поглощение комп-
лекса МА(* - ») +, φ и f — функции Фронеуса, Δφ == φ — φ0, Δ/ = f — /0. Экспе-
риментально определяют величины Kd и Λ'̂ ο* при постоянной ионной силе
раствора и с соблюдением условия [М]о б щ. С [А*"]**.

Из уравнения (27) следует, что

limcp = β! — / = φ 0.
[А]->о

Подстановка полученного значения β2 — / в формулу (28) позволяет
рассчитывать функцию / при различных концентрациях лиганда. Величину
/0 находят графической экстраполяцией зависимости (28) на нулевую
концентрацию лиганда. Имея ряд значений φ и / для различных концен-
траций лиганда, по уравнению (30) можно определить βΑ и β3:

_ Δ ^ 0 Δ [ Α ] ^ 3 Δ [Α]/ Δ [Α]

Δ [Α]

По уравнениям (28) и (29) рассчитывают β2.
Применение метода Фронеуса для расчета констант устойчивости

возможно также в более сложном случае, когда в изучаемой системе
образуется четыре комплекса. Пример такого расчета можно найти
в работе по изучению хлоридных комплексов Z r I v u .

Метод кривых поглощения Парамоновой66 предусматривает применение
как катионитов, так и анионитов для изучения процессов комплексообразо-
вания; метод дает такую форму выражения результатов исследования,
которая позволяет сравнить данные, полученные на обоих типах смол.
По этому методу изучается поглощение микро- или полумикроконцентраций
исследуемого элемента катионитами и анионитами из растворов с постоян-
ной ионной силой и постоянным солевым составом, отличающихся друг от
друга концентрацией лиганда. Результаты опытов выражаются в относи-
тельных единицах поглощения исследуемого элемента катионитом γ + =
=gM/gM и анионитом Ύ-= gMA/g°MA, где g°K — максимальное поглощение

исследуемого элемента Μ катионитом в отсутствие лиганда A, gn —
поглощение Μ катионитом в присутствии А, £МА — поглощение Μ аниони-
том из исследуемого раствора, g°MA — поглощение Μ анионитом из раствора,
в котором концентрация А настолько велика, что дальнейшее добавление
лиганда не вызывает увеличения поглощения М, так как он уже находится
полностью в форме координационно насыщенного анионного комплекса.

* Kdti можно определить графически экстраполяцией зависимости К^ = / ([А* ]) на
нулевую концентрацию лиганда.

** Общая молярная концентрация Μ в равновесном растворе не должна превышать
1 — 2% от общей молярной концентрации [Ау~~]. Кроме того, концентрация исследуемого,
элемента должна быть значительно меньше концентрации обменивающегося иона.
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Последнее обстоятельство несколько ограничивает область приме-
нения анионного обмена. В случае мало прочных комплексов анионные
формы образуются лишь при значительной концентрации лиганда; при
этом лиганд может вытеснять анионные комплексы исследуемого эле-
мента из анионита, что затрудняет определение γ_. Для приближенных
расчетов в этом случае в качестве g^A можно использовать максималь-
но достижимое поглощение Μ анионитом при увеличении концентра-
ции А.

Если концентрация исследуемого элемента значительно меньше кон-
центрации обменивающегося иона, то можно показать, что γ+ и γ_
выражают долю катионных и комплексных анионных форм исследуемо-
го элемента в данном растворе. Доля исследуемого элемента, находя-
щегося в растворе в виде электронейтрального комплекса, равна

То = 1 - Г+ — Υ_·

При работе в статических условиях γ + и γ_ рассчитывают по фор-
муле:

(п р\ ρ
\ \\сх —' / О

Г= ' _Со)-С '

Здесь Сисх.— концентрация исходного раствора, С — общая кон-
центрация Μ в равновесном растворе в присутствии лиганда, Са при
расчете γ+ — общая концентрация Μ в равновесном с катионитом рас-
творе в отсутствие лиганда, Со 'при расчете γ_— общая концентрациям
в равновесном с анионитом растворе при такой концентрации лиганда,
когда весь исследуемый элемент связан в анионные комплексы (или
наблюдается максимальное поглощение Μ анионитом).

В качестве примера приведем формулы расчета констант устойчи-
вости комплексов по экспериментально найденным γ + и γ_ для наибо-
лее простых случаев.

а. Комплексообразование протекает по схеме M2+ + Ay~~
В этом случае

ρ = [МАО] ^ 1—г+

[Мг+]· [Ау-] Ϊ + Ί Α Π '

Из уравнения-(31) следует, что константа устойчивости численно равна
величине 1/[А ~̂] при γ+ = 0,5.

б. Комплексообразование протекает по схеме Μζ+ + Ау~ ̂  МА*~ (у ̂ > ζ).
В таком случае

β = _ [ М А П = Т- ( 3 2 )

[Мг+] · [А""] Т + [АП '

Из уравнения (32) следует, что β = 1/[Α^] при γ_ = γ+.
в. В исследуемой системе образуются два комплекса по схеме

М г + + Α^ϊ±ΜΑ°, МА° + A ^ ^ M A f ^ . Для такой системы βχ находят
аналогично случаю α при таких концентрациях лиганда, когда анионный комп-
лекс отсутствует. Общую константу устойчивости рассчитывают по формуле

R _ [МАП γ_
Р2

[Мг+] • [А«-]г Т+ · [А^1 2

Из уравнения (33) следует, что β2 = 1/[А"-]2 при γ_ = γ+.
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Описанные выше методы позволяют определять константы устойчивости
в том случае, если в процессе комплексообразования не изменяется состояние
центрального иона М<7+ и лиганда АУ~, Т. е- взаимодействие между ними
протекает по схеме

При комплексообразовании с участием гидролизованных катионов
Μ (OH)ig~x)+ состояние последних в процессе комплексообразования может
изменяться:

i q ) + i + ) + лОН".

В таком случае описанные выше методы дают возможность опре-
делить лишь константы равновесия при данном рН.

Метод ионного обмена, благодаря некоторым специфическим свой-
ствам ионитов (эквивалентность ионообмена, набухаемость, диффу-
зионная кинетика обмена), с успехом может применяться для изучения
состояния ионов высоковалентных элементов в растворах. В настоящее
время ионный обмен является единственным методом, позволяющим
путем прямого эксперимента определять величину заряда ионов в рас-
творе. Метод ионного обмена, наряду с другими методами, позволяет
изучать процессы полимеризации неорганических соединений в раство-
рах. В сочетании с другими методами, ионный обмен является мощ-
ным средством изучения комплексных соединений высоковалентных
элементов, -позволяющим получать количественные характеристики про-
цессов комплексообразования в растворах.
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