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В работе изучены равновесия между комплексообразующим иминокарбоксильным ионообменни-
ком, катионами меди (II) или никеля (II) и глутаминовой кислотой (Glu), находящимися в водном 
растворе. Установлено, что в фазу ионообменника входит комплексный ион типа [MeGlu]±. Опреде-
лены значимые равновесия в гетерогенной многокомпонентной системе, рассчитаны коэффициенты 
активности обменивающихся ионов в фазе полиамфолита и исправленные коэффициенты ионооб-
менного равновесия по модели, предложенной В.С. Солдатовым и основанной на линейной комбина-
ции стехиометрических уравнений обмена с учетом переноса растворителя. В работе рассчитаны кон-
станты ионного обмена и термодинамические характеристики обмена комплексных ионов [MeGlu]±  

в иминокарбоксильном полиамфолите при 298, 318 и 338 К. Определено, что увеличение температуры 
способствует сорбции комплексных ионов, поскольку уменьшаются энергетические затраты на раз-
рушение сольватных оболочек функциональных групп и вытеснение аминокислотных лигандов из 
координационной сферы металла, при этом соотношение селективности не изменяется. 
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ВВЕДЕНИЕ
Сорбция ионов переходных металлов на 

комплексообразующих ионитах в присутствии 
низкомолекулярных лигандов в растворе со-
провождается конкуренцией за катионы ком-
плексообразователя между функциональными 
группами сорбента и внешними лигандами. 
Сложность системы “комплексообразующий 
ионообменник – аминокислота – катионы ме-
таллов” заключается в наборе гетерогенных со-
рбционных и ряда сопутствующих равновесий, 
сопровождающих целевой процесс [1]. В равно-
весном водном растворе, оказывающем влияние 
на сорбционный процесс, реализуются кислот-
но-основные равновесия аминокислоты. Наи-
более сложные взаимодействия происходят при 
введении в систему катионов, способных к ком-

плексообразованию [2–6]. В ионообменнике 
количество равновесий химической и нехимиче-
ской природы значительно больше [7, 8]. Кроме 
межчастичных сорбат-сорбатных и сольватных 
взаимодействий реализуются также кислот-
но-основные равновесия, причем ступенчатые 
константы равновесия в фазе сорбента и рас-
творе, как правило, сильно отличаются друг от 
друга [9–13]. В присутствии низкомолекулярно-
го лиганда катион металла может распределять-
ся между ионообменником и раствором, обра-
зуя комплексные соединения в обеих фазах. При 
определенных условиях возможно образование 
смешаннолигандных соединений в сорбенте.

При разработке технологий ионообменных 
процессов, связанных с подобными системами 
необходимо иметь представление о составе и 
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устойчивости соединений, образующихся в фазе 
ионита. Для количественного описания сорбци-
онных процессов в данных системах необходимо 
определение термодинамических характеристик 
ионного обмена с учетом комплексообразования 
[14–16]. 

Целью исследования стало определение соста-
ва обменивающихся ионов и термодинамическое 
описание ионного обмена при конкурентном 
комплексообразовании в системе “иминокар-
боксильный ионообменник – глутаминовая кис-
лота – катионы меди (II) или никеля (II)”.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Для описания системы, рассматриваемой в 

данной работе, необходимо учитывать протека-
ние равновесных реакций, характеризующихся 
соответствующими константами. 

В водном растворе, содержащем катионы ме-
таллов-комплексообразователей (Ме) и анионы 
глутаминовой кислоты в качестве лигандов (L), 
возможно протекание реакций с соответствую-
щими ступенчатыми константами равновесия 
(Кi):
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Суммарно: Ме2+ + 2L2– ↔ MeL22– β = К1×К2

Логарифмы констант устойчивости комплекс-
ных соединений аминокислоты с катионами ни-
келя (II) при t = 25°С и I = 0.12 равны lgК1 = 5.34 
и lgК2 = 4.00, логарифмы констант устойчивости 
с катионами меди (II) при t = 25°С и I = 0.02– 
lgК1 = 7.85 и lgК2 = 6.55 [17].

При рассмотрении реакций комплексообра-
зования в растворе необходимо учитывать кис-
лотно-основное равновесие аминокислоты:
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Показатели ступенчатых констант кислот-
но-основного равновесия (Kai) в водных раство-
рах глутаминовой кислоты равны рKа1  =  2.19, 
рKа2 = 4.25 и рKа3 = 9.67 при t = 25°С и I = 0.1 [18].

Доля ионной формы аминокислоты (α) опре-
деляется по уравнению:
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тогда выражения для констант устойчивости 
комплексов имеют вид:

′ =K
K

1
1 ;α  ′ =K

K
2

2

α
; ′ =

2
.

α
В условиях эксперимента при рН 11, темпера-

туре 298 К и показателях констант кислотно-ос-
новного равновесия в растворе преимуществен-
но присутствуют комплексы состава MeL2.

В фазе сорбента протекает ионный обмен 
Me2+ с соответствующей константой равновесия:
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Me2 2 2
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Kio. .

Кроме того возможен ионный обмен комплекс-
ного иона MeL±:

	 MeL Na MeL Na
MeL± + ± + ( )

+ ↔ +
±

Kio . 	 (1)

В фазе ионита (R) могут устанавливаться рав-
новесия комплексообразования:

	 Me R MeR2 2+ −+ ↔ ,  K1 	 (2)

	 MeL R MeLR2 2± − −+ ↔ ,  K2 	 (3)

	 MeR R MeR2
2
2+ ↔− − 	 (4)

	 MeLR R MeLR2 2 4− − −+ ↔ .	 (5)
В работе [19] показано, что образование ком-

плексов с двумя иминодикарбоксильными груп-
пами ионита в исследуемой системе маловероят-
но, поэтому в дальнейшем равновесия (4) и (5) 
учитываться не будут.

Кислотно-основное равновесие в фазе ионита 
не играет значительной роли во взаимодействи-
ях, поскольку исходный рН 11 практически не 
изменяется к окончанию эксперимента. Данное 
обстоятельство позволяет считать, что ионит на-
ходится в полностью депротонированной форме.

На межфазной границе могут устанавливать-
ся следующие равновесия диссоциации ком-
плексов MeL2 и ионного обмена Ме2+ с ком-
плексообразованием в фазе ионита:

MeL Me  L2
2 2 22– –↔ ++

Me Na2R Na R Me2 2 2+ ++ ++ +− ↔ −

Суммарная реакция на межфазной границе 
имеет вид:

	 MeL Na L2R Na R Me2
2 22 2 2– –+ +− ↔ −+ + +  (6)

и описывается константой равновесия:
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Кроме того, возможна частичная диссоциация 
комплексов MeL22– с последующим ионным об-
меном МеL± и комплексообразованием в ионите:

MeL MeL L2
2 2– –,� ��

MeL NaNa MeL� �� �� �� ,

MeL R MeLR2 2± − −+ ↔ ,

тогда суммарная реакция:

	 MeL Na LNa R MeLR2
2

2 22– –+ + ↔ + ++ − − +  (8)

с константой равновесия:
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Константы равновесия суммарных реакций 
(6) и (8) ′

+
Kio

Me( )2

 и ′
±

Kio
MeL( )  можно определить 

экспериментально. Для этого необходимо уста-
новить преимущественное равновесие ионного 
обмена, а именно определить с отщеплением од-
ного или двух анионов аминокислоты будет про-
текать процесс в исследуемых системах, а также 
установить состав иона, участвующего в обмене. 
Для решения этой задачи в работе применен со-
рбционный метод.

Для расчета равновесных характеристик би-
ионного обмена применена модель, предло-
женная В.С. Солдатовым [20]. Метод расчета 
основан на линейной комбинации стехиометри-
ческих уравнений обмена и учитывает перенос 
растворителя при ионном обмене. 

Уравнение Гиббса–Дюгема для фазы ионита 
записывается с учетом неидеальности системы: 

	 + +C d C d a dCi i w w
i i

ln ln ,
,

=
≠
∑ о 0φ 	 (10)

где φi – коэффициенты активности обмениваю-
щихся ионов, aw  – активность растворителя, Ci  
и Cw  – концентрации обменивающихся ионов и 
воды в ионите, Со  – суммарная концентрация 
резинатов, выраженные в мольных долях.

Для бинарного обмена исправленный коэф-
фициент равновесия с учетом растворителя име-
ет вид:
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где C1 , С2  – концентрация резинатов, a1 и a2 – 
активность входящих и выходящих ионов в вод-
ном растворе, aw  и aw – активность воды в фазе 

ионита и во внешнем растворе, W’ – моль воды, 
приходящихся на моль ионита.

Для константы ионного обмена имеем:
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После логарифмирования и дифференциро-
вания уравнения (12) по концентрации получа-
ем первое уравнение системы, решая которую 
найдем φ1и φ2:

	 d K
z

d
z

dln ln ln .� + − =
1 1

0
1

1
2

2φ φ 	 (13)

Вторым уравнением является уравнение 
Гиббса–Дюгема, полученное из (10) для биион-
ного обмена:

	 + =+ +C d C d C a dCw w1 1 2 2 0.ln ln lnφ φ о 	 (14)

Совместное решение (13) и (14) относитель-
но коэффициентов активности позволяет полу-
чить уравнения для каждого обменивающегося 
иона:
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в которых введено обозначение Q
z z

z C z C
=

+
1 2
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.

Интегрирование уравнений (15) и (16) прово-
дится в пределах от стандартного состояния до 
состояния с определенной степенью заполнения 
ионита. За стандартное состояние выбирается 
набухшая моноионная форма ионита при тем-
пературе ионного обмена: 

φi = 1 при С Ci i= о , X i = 1 .
После интегрирования и преобразования по-

лучаются уравнения для расчета коэффициен-
тов активности обменивающихся ионов в фазе 
ионита:
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где X 1  и X 2  – степени заполнения ионами 1 и 2;  
z1 и z2 – заряды соответствующих ионов; K

~
 –  

исправленный коэффициент обмена; C C C1 2, , о –  
концентрации каждого иона и их общее содер-
жание в фазе ионита; a a a

W WW, ,
1 2

 – активности 
растворителя в ионите при определенной степе-
ни заполнения и в моноионных формах.

Выражения (17) и (18) включают три терма: 
первый, состоящий из двух слагаемых, харак-
теризует ионный обмен; второй – концентра-
ционный, учитывающий различие в зарядах 
обменивающихся ионов (в случае обмена рав-
нозарядных ионов данный терм равен нулю); 
третий терм, состоящий из трех последних сла-
гаемых уравнений, описывает изменение ко-
личества растворителя и его активности в фазе 
сорбента. Третьим термом можно пренебречь в 
случае, если в исследуемой системе перенос рас-
творителя при ионном обмене незначителен.

Рассчитанные коэффициенты активности 
обменивающихся ионов в фазе полиамфолита 
позволят провести термодинамическое описа-
ние ионного обмена в изучаемой системе.

МЕТОДИКА
В работе изучен ионный обмен на иминоди-

карбоксильных группах полиамфолита катио-
нов натрия на комплексные ионы, образован-
ные глутаминовой кислотой и катионами меди 
(II) или никеля (II). 

В качестве иминокарбоксильного ионита ис-
пользован макропористый полиамфолит марки 
АНКБ-35, произведенный на заводе “Карбо-
лит” (г. Кемерово, в настоящее время ПО “ТО-
КЕМ”). Ионит содержит иминодикарбоксиль-
ные группы (–N(CH2COOH)2), глициновые 
группы (–NCH2COOH) и аминогруппы (–NH2) 
группы, которые способны выступать в качестве 
лигандов в процессах комплексообразования. 
Основными группами ионита являются ими-
нодикарбоксильные, отношение концентрации 
карбоксильных групп к суммарной концентра-
ции азота в ионите составляет 1.74. 

Кондиционирование, подготовка к работе 
и перевод ионообменника в натриевую форму 
проводилось по стандартной методике последо-
вательной обработкой в динамическом режиме 
раствором соляной кислоты с концентрацией 
0.5 моль/дм3, дистиллированной водой, рас-
твором гидроксида натрия с концентрацией 
0.5 моль/дм3 и снова водой до нейтральной ре-
акции выходящего раствора.

Растворы нитратов меди (II) и никеля (II), 
а также глутаминовой кислоты (Glu) готови-
ли из перекристаллизованных реактивов мар-
ки “ч.д.а” по навеске. Концентрацию катионов 
никеля (II) в водных растворах определяли фо-
тометрическим методом с диметилглиоксимом. 
Концентрацию катионов меди (II) в водных 
растворах находили йодометрическим титрова-
нием. Концентрацию аминокислоты в водном 
растворе определяли так называемым методом 
Попа и Стивенса по ее эквивалентному количе-
ству 2 : 1 в реакции с катионами меди (II) при рН 
выше 10. 

Изотермы сорбции получали методом отдель-
ных навесок, сорбцию проводили в течение 24 
часов при температуре 298, 318 и 338 К, термо-
статирование осуществляли в воздушном тер-
мостате с точностью поддержания температуры 
±0.1°. Концентрация катионов металлов в во-
дных растворах, из которых протекала сорбция, 
изменялась в интервале от 1 до 10 ммоль/дм3,  
водородный показатель рН = 11 создавался до-
бавлением гидроксида натрия. Соотношение 
Ме2+ : Glu2– в исходных растворах составляло 
1  :  5, избыток анионов аминокислоты обеспе-
чивал образование в водном растворе комплек-
сов состава МеGlu22–. Количество поглощенных 
ионитом компонентов рассчитывали по уравне-
нию материального баланса. 

Анионы аминокислот, не входящие в ком-
плексные ионы с металлами, в рассматриваемых 
условиях не могут взаимодействовать с полиам-
фолитом по ионообменному механизму, поэто-
му их присутствие в системе не учитывалось при 
расчете коэффициентов активности.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Для определения состава обменивающихся 

комплексных ионов получены изотермы сорб-
ции меди (II) и никеля (II) из растворов их ком-
плексов с глутаминовой кислотой при 298, 318 и 
338 К и приведены на рис. 1. Сравнение изотерм 
сорбции Cu2+ и Ni2+ из растворов с глутаминовой  

φ
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кислотой (рис. 1) и из растворов их нитратов, 
приведенных в работе [19], показывает, что в ре-
зультате конкуренции функциональных групп и 
анионов аминокислот за катионы металла про-
исходит снижение сорбционной емкости иони-
та, что согласуется с литературными данными 
[21, 22].

Полученные зависимости имеют вид изотерм 
Ленгмюра. Отсутствие перегибов свидетельству-
ет о том, что поглощение катионов меди и нике-
ля протекает без смены типа сорбционного вза-
имодействия, а именно за счет ионного обмена. 

Для определения состава обменивающегося 
иона изотермы описывались уравнением в ко-
ординатах, предложенных Ю.А. Кокотовым [19]: 

	 С CE
K

Pz
2

1
= −max � ,	 (19)

где С2  – равновесная концентрация сорбируе-
мых ионов в ионообменнике; CEmax  – сорбци-
онная обменная емкость; z = z1 / z2 (z1 – заряд сор-
бируемого иона, z2 – заряд вытесняемого иона); 

P
С
C

= 2

2
 – отношение концентраций сорбиру-

емых ионов в ионообменнике и равновесном 
растворе.

Величины зарядов в уравнении (19) подбира-
лись до максимального значения достоверности 
аппроксимации (R2) при z2 = 1 и 2. Величины R2 

при z = 1 имеют более высокие значения в ка-
ждой сравниваемой паре для всех исследуемых 
систем, следовательно в фазу ионообменника 
входит однозарядный комплексный ион метал-
ла, соединенный с аминокислотным анионом. 
Прямолинейность изотерм позволяет утвер-
ждать, что в фазе ионообменника образуются 
комплексы одного состава с функциональными 
группами одного типа при всех степенях запол-
нения ионита. Таким образом, установлено, что 
в иминокарбоксильном ионите происходит об-
мен иона Na+ на однозарядный комплексный 
ион [MeGlu]±. 

Исправленные коэффициенты равновесия, 
соответствующие уравнению (11) и входящие в 
уравнения (17) и (18), зависят от состава иони-
та. Вид таких зависимостей для сорбции ком-
плексных ионов никеля (II) приведен на рис. 2. 
Исправленный коэффициент равновесия �K  мо-
нотонно возрастает при всех температурах до 
степени заполнения ионита 0.7–0.8, затем про-
исходит снижение его величины. Уменьшение �K , 
вероятно, объясняется ростом количества доста-
точно крупных комплексных ионов в ионите, что 
приводит к экранированию функциональных 
групп и затруднению дальнейшего протекания 
ионного обмена.

Зависимости коэффициентов активности ре-
зинатов от ионного состава полиамфолита, рас-
считанные по уравнениям (17) и (18), приведены 
на рис. 3 на примере системы с комплексным 
ионом меди (II).

Вид зависимостей показывает, что актив-
ность комплексных ионов в фазе ионита изменя-
ется наиболее значительно при низких степенях 
заполнения (примерно до Х  =  0.5). При более 
высоких степенях заполнения состояние ком-
плексных ионов в фазе ионита близко к их состо-
янию в моноионной форме смолы. Коэффици-
енты активности ионов Na+ изменяются не так 
значительно как комплексных ионов. Причем, 
начальная тенденция к росту коэффициентов  

Рис. 1. Изотермы сорбции ионов меди (а) и никеля (б) из 
растворов комплексов с глутаминовой кислотой на имино-
карбоксильном ионите при 1 – 338 К, 2 – 318 К, 3 – 298 К.
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активности φNa+, связанная с вытеснением ио-
нов Na+ из фазы ионита, при высоких степенях 
заполнения меняется, и наблюдается некоторое 
снижение значений φNa+. Это может быть свя-
зано как с экранированием функциональных 
групп комплексными ионами, так и с необмен-
ным поглощением некоторого количества анио-
нов аминокислоты. При этом в фазу ионита в со-
ответствии с принципом электронейтральности 
должно переходить соответствующее количество 
противоионов, которыми являются ионы Na+, 
что приводит к увеличению их концентрации и 
уменьшению коэффициентов активности.

Полученные коэффициенты активности по-
зволили рассчитать константы обмена (K) в ис-
следуемых системах по уравнению (12) при тем-
пературах 298, 318 и 338 К. 

Таким образом, получена возможность по 
известным уравнениям изотермы в стандарт-
ных условиях

∆io
оG RT K= − ln

и изобары ВантГоффа 

ln
K
K

H T T

RT T
2

1

2 1

1 2
=

−( )∆io

в стандартных условиях, а также уравнению 
Гиббса–Гельмгольца 

∆ ∆ ∆io io io
oG H So o= – T

рассчитать термодинамические характеристики 
обмена комплексных ионов [MeGlu]± на ими-
нокарбоксильном полиамфолите – изобарно- 
изотермический потенциал (∆ioGo), изменение 
энтальпии (∆ioHo) и изменение энтропии (∆ioSo) 
при 298, 318 и 338 К. Полученные характеристи-
ки приведены в таблице.

Cелективность сорбента к комплексным ио-
нам, содержащим медь, выше, чем к ионам, 
содержащим никель. Значения равновесных 
характеристик обмена комплексных ионов на 
комплексообразующем ионите показывают, что 
данные процессы являются самопроизвольны-
ми и сопровождаются увеличением энтропий-
ной составляющей изобарно-изотермического 
потенциала.

В общем случае изменение энтропии при 
сорбции на комплексообразующих ионитах 
связано с разрушением сольватных оболочек 
функциональных групп полимера и вытесне-
нием молекул низкомолекулярного лиганда из  

Рис. 2. Зависимость исправленных коэффициентов рав-
новесия сорбции комплексных ионов никеля (II) от степе-
ни заполнения ионита при 1 – 338 К; 2 – 318 К; 3 – 298 К.

Рис. 3. Зависимость коэффициентов активности резинатов 
от степени заполнения ионита 1, 2, 3 – [CuGlu]± при 298, 
318 и 338 К соответственно, 4, 5, 6 – Na+ при 298, 318 и 338 К  
соответственно.

Таблица. Равновесные характеристики ионного обмена [MeGlu]± на иминокарбоксильном полиамфолите

Сорбируемый 
ион T, К K ΔioGо,

кДж/моль
ΔioНо, 

кДж/моль
TΔioSо, 

кДж/моль

[CuGlu]±
298 31.3 ± 0.7 –8.53

19.29
27.82

318 62.2 ± 2.2 –10.92 30.21
338 78.0 ± 3.1 –12.24 31.3

[NiGlu]±
298 14.7 ± 0.5 –6.66

20.88
27.54

318 25.8 ± 1.1 –8.59 29.47
338 39.8 ± 2.3 –10.35 31.23
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координационной сферы металла, а также свя-
зыванием ионов с образованием хелатных 
структур. В исследуемой системе положитель-
ный вклад первых двух факторов перекрыва-
ет уменьшение энтропии системы, вероятно, 
вследствие увеличения жесткости полимерной 
матрицы при связывании ионов. 

Увеличение температуры улучшает сорбцию 
комплексных ионов, не изменяя при этом соот-
ношения селективности, что является нетипич-
ным для сорбционных процессов. Направление 
изменения равновесных характеристик с уве-
личением температуры дает основание пред-
полагать, что процессы сорбции комплексных 
ионов становятся энергетически более выгодны-
ми. Отмеченная закономерность связана с тем, 
что при повышении температуры уменьшаются 
энергетические затраты системы на разрушение 
сольватов функциональных групп и вытеснение 
аминокислотных лигандов из координационной 
сферы металла, а также с возрастанием гибкости 
полимерной сетки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом в работе установлено, что при 

сорбции из водных растворов комплексов меди 
и никеля с глутаминовой кислотой на иминокар-
боксильном полиамфолите в депротонирован-
ной (натриевой) форме не происходит полного 
разрушения комплексов, ионный обмен на ими-
нодикарбоксильных группах происходит между 
натрием и комплексным катионом [MeGlu]±.  
Исправленные коэффициенты равновесия со-
рбции комплексных ионов и коэффициенты 
активности обменивающихся ионов в фазе по-
лиамфолита изменяются немонотонно с ростом 
степени заполнения сорбента. Рассчитанные 
термодинамические характеристики ионного 
обмена (–ΔioGо и TΔioSо) увеличиваются с ро-
стом температуры от 298 к 338 К при эндотер-
мическом значении энтальпии ионного обмена. 
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