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Изучено получение ионообменных материалов методом темплатного синтеза. Установлено, что тем-
платный синтез позволяет получить ионообменные материалы с уникальным комплексом свойств (высокие 
значения селективности и статической обменной ёмкости, высокая удельная поверхность, микрогетероген-
ная структура). Результаты работы могут найти применение в технологиях водоподготовки, гидрометаллур-
гии, добычи благородных, цветных и редкоземельных металлов. 
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Ion-exchange materials obtained by template synthesis have been investigated. It has been determinated that 
template synthesis allows to obtain ion-exchange materials with a unique complex of properties (high values of 
selectivity and static exchange capacity, a high specifi c surface, microheterogeneous structure). Results of the work 
can be applied in the technologies of water-preparation, hydrometallurgy, noble, nonferrous and rare metals mining. 
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Представленные сегодня на рынке клас-
сические ионообменные материалы, ввиду 
их низкой селективности, не способны в 
полной мере удовлетворить потребность в 
разделении и очистке технологических и 
производственных сточных вод от ионов ме-
таллов, особенно, если речь идёт о раство-
рах с малой концентрацией (менее 4 мг/м3) 
или о сложной смеси ионов.

Чтобы отвечать современным требова-
ниям, ионообменные материалы должны 
обладать высокой обменной ёмкостью, се-
лективностью, химической стойкостью. 

Целью данной работы является разра-
ботка способа получения ионообменных 
материалов темплатным синтезом и изуче-
ние их селективных свойств.

Добиться высокой избирательности 
ионитов, как известно, можно двумя спо-
собами: усилить естественные различия, 
подбирая оптимальные условия проведения 
опыта, или, основываясь на знаниях хими-
ческих свойств, подобрать (синтезировать) 
ионит, обладающий избирательностью по 
отношению к данному иону [3]. Для полу-
чения новых селективных сорбентов пред-
ложено использовать темплатный синтез, 
позволяющий путем координации исход-
ных веществ вокруг иона металла-матри-
цы формировать уникальные структуры, 
соответствующие его электронному и сте-
рическому «отпечатку» и, таким образом, 
«настраивать» материал на извлечение це-
левого металла даже при конкурирующей 

сорбции близкородственных ионов. Тогда в 
ходе ионообменного процесса происходит 
распознавание «родных», комплементар-
ных центрам сорбции ионов металла и их 
избирательное извлечение из раствора. Кро-
ме того, известные способы часто являются 
многостадийными, ресурсо- и энергоемки-
ми, могут сопровождаться низким выходом 
целевого продукта и образованием побоч-
ных продуктов, что затрудняет промышлен-
ное производство и ограничивает примене-
ние материалов.

Экспериментальная часть
Синтез ионообменного материала осу-

ществляли по реакции фосфонометилиро-
вания аминосодержащих групп (аналогично 
реакции Кабачника-Филдса) в круглодонном 
трехгорлом реакторе объемом 250 мл при 
постоянном перемешивании и нагревании 
до 50 С смеси водного раствора пептидов 
(в качестве их источника исследовался их-
тиокол – коллаген из плавательных пузырей 
морских рыб), фосфорноватистой кислоты 
и формальдегида [4]. В качестве темплат-
ных агентов при синтезе использовались 
ионы никеля, источником которых служил 
NiCl2∙6H2O. Таким образом, в структуру 
полимерного материала вводятся сильные 
комплексообразующие фосфорсодержащие 
группы [5] и происходит формирование 
специфических центров ионного обмена. 
Полученный продукт промывали от остат-
ков фосфонометилирующей смеси раствора-
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ми кислоты и щелочи, при этом происходило 
извлечение из полимера темплатов. 

Для исследования селективных свойств 
полученного Ni-T-продукта (остаточное со-
держание никеля 0,030,04 мг-экв/г, содержа-
ние фосфора 0,54 %) были созданы условия 
конкурирующей сорбции в 0,1 н. растворах 
сульфата меди (II) и хлорида никеля (II).

Чтобы оценить влияние на статическую 
обменную емкость (СОЕ) функциональных 
групп аминокислот, входящих в состав пеп-
тидных блоков, был получен сшитый фор-
мальдегидом ихтиокол, при условиях, ана-
логичных темплатному синтезу материала.

Навески образцов Ni-Т-продукта и сши-
того ихтиокола массами около 0,2–0,3 г в 
пересчете на сухой вес раздельно помещали 
в конические колбы объёмом 100 мл, зали-
вали 30 мл раствора смеси хлорида никеля 
и сульфата меди с концентрацией 0,1 н. по 
ионам Ni2+ и Cu2+ и выдерживали при темпе-
ратуре 25 С в течение трех суток. Изучение 
сорбции проводили в кислой среде, при не-
обходимости корректируя рН добавлением 
растворов кислоты или щелочи. Контроль 
и корректировка pH растворов до и после 
сорбции проводились с использованием 
электронного pH-метра, состоящего из сте-
клянного, хлорсеребряного электродов и 
термокомпенсатора, подключенных к уни-
версальному иономеру ЭВ-74. По проше-
ствии трех суток отбирали 1 мл раствора и 
вносили в мерную колбу на 100 мл. Доводи-
ли объём дистиллированной водой до метки. 
Из полученного раствора отбирали 1 мл и 
определяли остаточное содержание катио-
нов никеля по методике ПНД Ф 14.1.46-96 [2] 
на фотоколориметре ФЭК-56ПМ. 

Для определения остаточного содержа-
ния меди в растворе отбирали 3 мл рас-
твора смеси ионов после сорбции и про-
водили анализ по методике, представлен-
ной в работе [1].

Синтез ионообменного материала
Реакция фосфонометилирования пре-

имущественно протекает на координиро-
ванных по ионам никеля аминогруппах, при 
этом формируется структура, соответству-
ющая ионному «отпечатку» Ni2+.

При последующей промывке Ni-Т-про-
дукта от остатков фосфонометилирующей 
смеси происходит извлечение из полимера 
никелевых темплатов. Остаточное содер-
жание никеля в Ni-Т-продукте составляло 
0,03–0,04 мг-экв/г, содержание фосфо-
ра 0,54 %.

Небольшое содержание фосфора объ-
ясняется, по-видимому, гидролитической 
деструкцией продукта, происходящей на 
поздних стадиях синтеза, и одновременным 
протеканием побочной реакции разложения 
фосфорноватистой кислоты под воздействи-
ем хлорида никеля, из-за чего уменьшается 
активная концентрация фосфонометилирую-
щей смеси и, как следствие, падает содержа-
ние фосфора, а значит, и никеля в продукте.

Исследование сорбционных свойств 
ионообменных материалов, полученных 

темплатным синтезом
Статическую обменную ёмкость 

Ni-Т-продукта и сшитого ихтиокола по 
катионам никеля (меди) при совместной 
сорбции и различных рН рассчитывали по 
формуле (1):

  (1)

где  – начальная нормальная кон-
центрация катионов никеля (меди) в рас-
творе до сорбции, н.;  – конечная 
нормальная концентрация катионов ни-
келя (меди) в растворе после сорбции, н.; 
Vсорбата – объём раствора сорбата, мл; 
mполимера – масса навески образца Ni-Т-про-
дукта или сшитого ихтиокола, г.

По полученным данным были построе-
ны зависимости СОЕ от рН среды (рис. 1).

Хорошо видно, что в случае темплат-
ного продукта суммарная величина СОЕ 
по обоим ионам в 6–9 раз выше и при 
рН около 4,3 превышает 9 мг-экв/г. Для 
обоих полимеров при низких рН преиму-
щественно сорбируются ионы никеля, 
но характер зависимостей при возраста-
нии рН различен. Темплатный продукт 
имеет преимущество в сорбции «род-

ных» ионов никеля, комплементарных 
его сорбционным центрам, во всем ин-
тервале рН. 

ИК-Фурье спектроскопия 
Результаты ИК-Фурье спектрального 

исследования полимера показывают, что в 
образовании темплатных центров, постро-
енных на ионах никеля, принимают участие, 
наряду с фосфорсодержащими группами, 
также карбоксильные и азотсодержащие 
группы пептидных блоков. 

На это указывает смещение поглоще-
ния в сторону больших частот в спектре 
Ni-Т-продукта, отвечающих δ(Р–СН2), 
ν(С–N), относительно соответствующих 
в спектре продукта, полученного без ис-
пользования темплатных агентов [4] на 
30–40 см–1 (1450,57 и 1076,44 см–1 против 
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1423 и 1038,30 см–1 соответственно). Кроме 
этого, в структуре Ni-Т-продукта карбок-
сильная группа находится в ионизирован-

ном и координированном состоянии, на что 
указывает полоса поглощения в области 
1600–1650 см–1.

Рис. 1. Зависимости СОЕ по Ni2+ и Cu2+ от рН среды для Ni-Т-продукта и сшитого ихтиокола 
при конкурирующей сорбции из смеси 0,1 н. NiCl2 и 0,1 н. CuSO4

Исследование строения Ni-Т-продукта 
методом растровой электронной 

микроскопии с энергодисперсионным 
микроанализом

Сканирующая растровая электронная 
микроскопия показала микрогетерогенную 
структуру продукта, обеспечивающую вы-
сокую удельную поверхность и доступ-
ность центров комплексообразования и 
ионного обмена. 

Микроанализ скола гранулы Ni-Т-
продукта (рис. 2) с использованием энерго-
дисперсионного спектрометра INCA Oxford 
Instr. выявил дифференциацию по атомному 
составу различных участков в грануле поли-
мера. Так, разница между минимальным и 
максимальным значением содержания никеля 
в произвольно выбранных точках на участке 
диаметром менее 80 мкм достигает 400 %. 
Это указывает на специфичность распределе-
ния темплатных центров в объёме материала.

Spectrum
Содержание 
элемента*, 
 % атомн.
P Ni

Spectrum 1 40,29 4,88
Spectrum 2 37,96 0,91
Spectrum 3 35,15 1,87
Spectrum 4 37,7 1,47
Spectrum 5 37,64 2,44

Рис. 2. Микроанализ скола гранулы Ni-T-продукта с использованием энергодисперсионного 
спектрометра INCA Oxford Instr

Clic
k t

o buy N
OW!

PDF-TOOLS

w
ww.docu-track.comClic

k t
o buy N

OW!
PDF-TOOLS

w
ww.docu-track.com

http://www.docu-track.com/buy/
http://www.docu-track.com/buy/


640

FUNDAMENTAL RESEARCH    №8, 2011

TECHNICAL SCIENCES
Выводы

Изучены способы синтеза Ni-Т-продукта 
реакцией фосфонометилирования с исполь-
зованием темплатного синтеза при различ-
ных мольных соотношениях реагентов.

Установлено протекание реакции поли-
конденсации с образованием сшитого по-
лимерного каркаса, содержащего широкий 
набор функциональных групп, как кислого, 
так и основного характера, что обеспечива-
ет широкий набор реализуемых структур 
при использовании темплатного синтеза, 
высокую ёмкость (более 4,5 мг-экв/г) и се-
лективность (90–95 %).

Полученные материалы могут быть ис-
пользованы для извлечения ионов никеля и 
разделения их смеси с ионами меди в различ-
ных процессах гидрометаллургии и водопод-
готовки, а также при разработке месторожде-
ний благородных, цветных, редкоземельных 
металлов и для эффективного освоения бед-
ных месторождений, не рентабельных при 
использовании традиционных технологий.
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