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А. А. КРЫЛОВАИ З Б И Р А Т Е Л Ь Н О С Т Ь  О Б М ЕН А  И О Н О В  Д ВУ Х В А Л ЕН ТН Ы Х  М ЕТ А Л Л О В  НА П РО Т О Н  В П Р И С У Т С Т В И И  С! -И О Н О ВВ последнее время в ряде работ [1—5] были опубликованы резуль­таты изучения некоторых обменов разновалентных ионов. При этом об­наружена сложная зависимость избирательности обменов от различных факторов. Наиболее слабо изучено влияние комплексообразующей спо­собности ионов на равновесие ионного обмена.В настоящей работе изучено влияние С И  на обмены В а ++—Н +, Зг++—Н+, С а ++—Н +, М ^++—Н+, С о++—Н +, Си++— Н +, М п++——Н+, №++ —Н+, С6++—-Н+ на ионите полистиролсульфокислотного типа.Для работы использовался ионит КУ-2 с 10,5% Д В Б  в Н +-форме, который был предварительно отмыт от железа и органических примесей.Методика экспериментаописана ранее [6].Ионы В а ++, 5г++, С а + + анализировались по методу Мора, ионы М § ++, Со++, № ++, .Мп++, Си++, Сй++ —- комп­лексно-метрически с использо­ванием в качестве индикатора эриохрома черного Т (Сб++, Мп++), мурексида (Со++, >Л++) и пирокатехинового фи­олетового (Си++).На рис. 1 показана зави- :нмость избирательности изу­ченных обменов от состава фаз три комнатной температуре. Видно, что избирательность /зеличнвается в следующей тоследовательности: Сс1++<< С о + + < М § +  + ==№+ + < С и ++<  < М п ++< С а + + < 5 г ++<  В а++.Рассмотрим связь избира­тельности обмена с комплексо- эбразующен способностью йо­тов. Вопросу комплексообразо- т-ания ионов двухвалентных ме­таллов в растворе соляной ки­слоты посвящено много работ. В работах Тимофеева, Лилич

Р и с .  1. Зависимость коэффициента избирательности обменов кх от экви­валентной доли металлического иона в фазе смолы х,- на ионите КУ-2 с 10,5% Д В Б  при температуре 25°С:— обмен Ва + +  — Н~Х 
А  — обмен 8г + +  — Н +  ;Щ  — обмен Са • ' - -  н ф }^  — обмен *-т Н "^О  — обмен С и + + — Н +  ;Д  *— обмен № + +  — Н +  ",X  — обмен М§ +  +  — Н +  5 □  -  обмен С о -Н - -  Н + ;
О  -  обмен СО 4' ''' Н 1 ,



152 А. А. КРЫЛОВАи сотр. [7— 10] изучены системы ВаС12—НС1—Н 20 , 5гС12——НС1—Н20 , СаС12—НС1—Н 20 , М^С12—НС1—Н 20 , СиС12—НС1—Н20 . С с1С12—НС1—Н 20 . Установлено, что исследованные системы в зависи­мости от применимости к ним правила Здановского [11] можно разде­лить на два типа: простые, подчиняющиеся правилу Здановского (ВаС —НС1—Н 20 , З гС 12—НС1—Н 20 , СаС12—Н С 1~ Н 20 , М^С12—НС1—Н 20  : и сложные, не подчиняющиеся этому правилу (СиС12—НС1—Н 20 , С<ЗС12— —НС1—Н 20 ) . Показано, что к первому типу относятся системы, для ко­торых не характерно комплексообразование. Для системы СиС12—НС1— —Н 20  комплексообразование было замечено лишь в области высоки:, концентраций НС1 вопреки мнению других авторов [12]. По всей веро­ятности, комплексы ионов меди с хлорид-ионом не очень прочны. Что касается системы Сс1С12—Н С !—Н 20 , то наличие комплексов ионов Сс1+ + с С1~ обнаружено уже при небольших концентрациях соляной кислоты.К таким же выводам относительно комплексообразующей способно­сти ионов В а ++, 5г+-+, Са++, Си++, Сй++ пришел Стокс [13].Изучению комплексообразующей способности двухвалентных ионов переходных металлов посвящены работы Крауса и Мооре, которые изу­чили анионообменное поведение переходных металлов в пределах кон­центраций соляной кислоты от 0,5 М  до 12 М . При этом был получен следующий порядок силы комплексообразования ионов: 2 п + ± > С и + + >  > С о ++> Р е ++> М п ++ >Ы1++.В случае раствора СоС12 наблюдалось изменение цвета, что было объяснено частичной дегидратацией согласно реакции:Со (Н20) б+ + +  2С1~ = С о ( Н 20 ) 4С12 +  2Н20 . (1)розовый голубойСродство смол к хлоридным комплексам невелико. Так, Боннером [161 были рассчитаны коэффициенты избирательности для обменов Си++— —Н+ и СиС1+—Н +. При этом оказалось, что сродство смолы к иону С и С !+ меньше, чем к наиболее слабо связываемому иону 1л+, и при расчетах избирательности взаимодействием смолы с ионами С иС Н  можно пренебречь.Остается рассмотреть необходимость учета комплексообразующей способности ионов в наружном растворе.В работе Ирвинга и Внллиамса [17] было показано, что такие ли­ганды, как С1-  и 3 0 4 , которые являются анионами сильных кислот,взаимодействуют с протонами менее сильно, чем с водой. Они не могут образовать сильных комплексных соединений с переходными металлами, так как теплота образования связи лиганд — металл часто ниже тепло­ты образования связи металл—вода. Катионы больших радиусов и боль­ших потенциалов ионизации должны иметь тенденцию к образованию комплексов с С1~, ионы же больших радиусов и низких потен­циалов ионизации такой тенденции не имеют (Ва++, 5г++, С а ++). Ус­тойчивость комплексов металлов умеренно маленьких размеров и с умеренными потенциалами ионизации зависит от соотношения двух фак­торов: электростатического и ковалентного взаимодействия.Анализируя вышесказанное, можно прийти к следующему заключе­нию: наибольшей способностью образования комплексов с ионами С1~ из всех изученных нами ионов обладает ион Сй++, затем идут ионы пе­реходных металлов, комплексообразующая способность которых умень-



Избирательность обмена конов Двухвалентных металлов___________________ ’оЗК гГ г я ВЛ " Д Й Г  > С о + + > М п " + >  № ++- ч ™  кажется ионов Ва++. ипнями п - И М ^ ’ то для них не замечено обРазования комплексов с кислотыС Даже В достаточно концентрированных растворах солянойЕсли Рассмотреть ряд избирательности, то можно увидеть, что Изо­терма обмена М § ' ■ Н+ идет ниже, чем для обмена Си++__Н+ хотяспособность к комплексообразованию у иона Си++ много больше иона -Т-Г+ и °  же можно оказать относительно обменов М п++—Н+ и Мо-++—- Н +. Что касается обменов М §++—-Ы+ и № ++—НИзуются одинаковыми значениями коэффициентов избирательности хотя комплексообразующая способность ионов М ц ++ и №++ различна' Низ­кое значение коэффициента избирательности обменов С6++—Н+ можно
«х
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Р и е  2. Зависимость кх = [(х г) обмена й а + +  — Н +  на катионите КУ-2 с 10,5% Д В Б  при (—\25°С:

О  — Д “ 0,05; Д — =0,25;□ — р. =0,1; X — р =0,5.
02 0А 0.6 0.8 1 ХгР и с .  3. Зависимость кх =}(хг)  обмена М § + +  — Н +  на катионите КУ-2Х10.5 при ^=25°С:

О — Iх  =0,05; д  _  р  =0,25;
С, — Р =0,1; X — !-*■ “ 0,5.было бы объяснить склонностью ионов С й ++ образовывать комплексы с огРиЦательными ионами Сй++ в фазе равновесного раствора. Однако з данном случае нужно принять во внимание тот факт, что ион очень прочно связывает молекулы воды. При этом его связь с молекулами во­ды носит частично ковалентный характер [18], что приводит к тому, что ионы Сс1 ■ 1 притягивают к себе не только ближайшие, но и удаленные лолекулы воды. Такой, ион, окруженный плотной оболочкой воды не может подойти в непосредственную близость к обменным местам иони- .а, что приводит к ухудшению условий взаимодействия с сульсЬогруппа- ми ионита и, следовательно, к уменьшению избирательности. *С целью выяснения влияния комплексообразующей способности ио- уОв на избирательность обмена было исследовано влияние ионной силы равновесного раствора, а следовательно, влияние концентрации ионов за сродство смол к данным ионам.На рис, 2—4 представлена зависимость коэффициента избиратель­ности обменов В а ++—Н +, М § + + - Н + , С о + + - Н +  от ионного составапаз при четырех ионных силах равновесного раствора.Из рисунков видно, что во всех случаях увеличение ионной силы раствора приводит к уменьшению избирательности обмена, в то время •.ак уменьшение ионной силы раствора вызывает резкое возрастание из­бирательности.



154 А. А. КРЫЛОВАРассматривая эти графики, можно заметить, что, несмотря на раз­личные размеры и свойства ионов, характер зависимости кх = [ ( х г ) от ионной силы раствора для всех трех обменов одинаков.В случае заметного влияния комплексообразующей способности не­нов на избирательность обмена можно было бы ожидать более замет­ного изменения избирательности с ионной силой раствора для обмен:Со Н+ по сравнению с обменом М д++—Н+. (Эти два обмена выбра­ны для сравнения потому, что об: они характеризуются близкими ве­личинами коэффициентов избира­тельности. Кроме того, радиусы не­нов С о ++ и М д ++ мало отличаютсядруг от друга.) Однако из рис. 3—4 видно, что характер зависимости коэффициента избирательности этих обменов от ионной силы раствора аналогичен.Анализируя вышесказанное, можно прийти к заключению, что проводить аналогию между сродст­вом смол к двухвалентным ионам и комплексообразующей способностью этих ионов нельзя. Очевидно, нуж­но учитывать совокупность всех свойств компонентов и прежде всего гидратационных свойств ионов, по­скольку в ионном обмене принимают участие ионы вместе с окружаю­щими их молекулами воды.
о- 
□ -

С о + + —Н +  на ионите К У -2Х X  10,5 при /—25°С:
Р- “ 0,25;=0,05; Н- =0,1; А
I* =0,5.

Выводы1. Изучена избирательность обмена ионов В а++, 5 г - +, С а ++, М § ++, Мп++, Си++, №++, С б ++ на водород на сульфополистирольном ионите КУ-2 с 10,5% Д В Б  при комнатной температуре.2. Показано, что ряд избирательности смолы к изученным ионам нельзя объяснить, если ограничиться рассмотрением только комплексо­образующей способности ионов.3. Получены данные по влиянию ионной силы равновесного раство­ра на избирательность обмена. Обнаружено, что, несмотря на различ­ные размеры и свойства ионов, характер изменения избирательности с ионной силой раствора аналогичен,
ЛитератураП1 О. Вопиет, Ь  Ь М п ^ о п ,' X  РЬуз. С Ь е т ., 60, 530 (1956). [2] Н. ШаНоп, X  МагЙпМ» I  РЬуз. С Ь ет., 63, 1318 (1959). [3] Н. \Уа11оп, а  Югбоп, 8. «атебу, V .  МскауI  РЬу з . С Ь е т ., 65, 9 (1961). [4] О. Воппег, К, РгиеН. 1  РЬуз. С Ь ет  63, 1417, 1420 (1959) [5] О, Воппег, Ь. 8тЬЬ, Л РЬуз. С Ь е т ., 61, 1614 (1957). [6] А. А. Крылова,

В. С. Солдатов, Г. Л. Старобинец. Ж Ф Х , 39, 2989 (1965). [7] В. И. Тимофеев. Вести. Л Г У , 4, 115 (1962). [8] Л. С. Лиляч, О. О. Попков. Вести. Л Г У , 10, 140 (1962). [9] Л. С. Лнлич. О. В. Сапожникова. Изв. высш. уч. зав. Химия и хим. технол., 4, 572 (19ш).



ИЗБИРАТЕЛЬНОСТЬ ОБМЕНА ИОНОВ ДВУХВАЛЕНТНЫХ МЕТАЛЛОВ 155

[10] Л. С. Лилич, Д. К. Андреева, А. А. Логинов. Вести. ЛГУ, 16, 101 (1962). [11] А. Б. 
Здановский. Тр. соляной лаб. А Н  С С С Р , 6, 5 (1936). [12] 51аЬШ1у сопз1апз., Р. II. 1пог§ашс НдапОз. Ьопбоп, 1958. [13] Л. Н. 81окез. Тгапз. Рагабеу Зое., 44, 5, 295 (1948). [14] К. Кгаиз, О. Мооге. X А т . СИ ет. 5ос„ 75, 1460— 1462 (1953). [15] О. Мооге, А т . СИ ет. Зое., 77, 298 (1955). [16] О. Воппег. 1. РН уз.СИ ет., 25, 1—2, 81—89 (1960). [17] Н. 1гутд, МЧШатз. 3. СИ ет. Зое., 1953, 3193. [18] О. Я. Самойлов, Р. Т. Голова* 
тенко, В. И. Яшкичев. Радиохимия, 5, 499 (1963).


