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Аннотация. Показана высокая селективность полиметакрилового катионита к иону цинка из концен-

трированных растворов хлорида и нитрата натрия, а также значительное увеличение селективности при 

повышении температуры. Селективность в хлоридной системе оказалась ниже, чем в нитратной си-

стеме, из-за образования хлоридных анионных комплексов цинка в растворе. При проведении очистки 

концентрированных растворов солей щелочных металлов от примесей солей цинка на полиметакрило-

вых катионитах в форме того же иона щелочного металла при высоких температурах можно увеличить 

объемы очищаемых растворов по сравнению с традиционными условиями с комнатной температурой. 

Однако этот положительный эффект проявляется в случае нитратной системы и очень малозначим в 

хлоридной системе из-за образования анионных хлоридных комплексов цинка в растворе. Оказалось, 

что применение техники двухтемпературного безреагентного разделения в случае систем с солями 

цинка не удается. Обнаружено, что после того как ионит в колонне приходит в равновесие с исходным 

раствором смеси солей натрия и цинка при повышенной температуре, при последующем понижении 

температуры и селективности ионита к цинку при пропускании того самого исходного раствора эффек-

тивного и полного вытеснения избыточно сорбированного цинка не наблюдается. Таким образом, в 

случае смешанного раствора солей натрия и цинка образуются два различающихся стационарных со-

стояния полиметакрилового катионита. Причиной этого является очень высокая селективность ионита 

к иону цинка, в результате чего в растворе, содержащем хлорид цинка, полиметакриловый ионит ста-

новится неупругим жестким материалом. 

Ключевые слова: полиметакриловый катионит, равновесие ионного обмена, обмен ионов цинка и 

натрия, ионообменное разделение. 
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Abstract. The high selectivity of polymethacrylic cation exchanger to zinc ion from concentrated solutions of 

sodium chloride and sodium nitrate, as well as a significant increase in selectivity with increasing temperature, 

has been shown. The selectivity in the chloride system turned out to be lower than in the nitrate system due to 

the formation of chloride anionic zinc complexes in solution. When purifying concentrated solutions of alkali 

metal salts from impurities of zinc salts using polymethacrylic cation exchangers in the form of the same alkali 

metal ion at high temperatures, it is possible to increase the volumes of purified solutions compared to tradi-

tional conditions at room temperature. However, this positive effect manifests itself in the case of a nitrate 

system and is very insignificant in a chloride system due to the formation of anionic zinc chloride complexes 

in solution. It turned out that the use of two-temperature reagent-free separation techniques in the case of sys-

tems with zinc salts is not possible. It was found that after the ion exchanger in the column comes into equilib-

rium with the initial solution of a mixture of sodium and zinc salts at an elevated temperature, with a subsequent 

decrease in temperature and the selectivity of the ion exchanger to zinc when passing that same initial solution, 

effective and complete displacement of excess sorbed zinc is not observed. Thus, in the case of a mixed solution 

of sodium and zinc salts, two different stationary states of polymethacrylic cation exchanger are formed. The 

reason for this is the very high selectivity of the ion exchanger to zinc ion, as a result of which in a solution 

containing zinc chloride, the polymethacrylic ion exchanger becomes an inelastic rigid material. 

Keywords: polymethacrylic cation exchanger, ion exchange equilibrium, exchange of zinc and sodium ions, 

ion exchange separation. 
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Введение 

Авторы данной работы имеют ряд пуб-

ликаций, посвященных влиянию темпе-

ратуры на свойства ионообменников и 

роли температуры в процессах разделе-

ния и очистки веществ на них, в том 

числе обзорные [1-4]. Хотя обычно ионо-

обменные процессы проводят при «ком-

натных» температурах, сохраняется инте-

рес специалистов в области ионного об-

мена к этому вопросу. В ряде случаев воз-

никает необходимость эксплуатации 

ионита при высокой температуре. Так об-

стоит дело, например, в системах управ-

ления водно-химическим режимом пер-

вого контура АЭС. Также в теплоэнерге-

тике ионообменные смолы применяют 

для глубокой доочистки конденсата водя-

ных паров, температура которого зависит 

от используемой системы охлаждения 

(обычно не превышает 323 К, но может 

изменяться в пределах до 358 К) [5, 6]. 

Наконец, возникает вопрос, можно ли с 

помощью температурного фактора устра-

нить или хотя бы ослабить недостатки 

традиционных ионообменных процессов 

разделения и очистки веществ, связанные 

в основном с использованием вспомога-

тельных реагентов и образованием 

трудно перерабатываемых отходов в виде 

смешанных растворов электролитов. 

Есть три аспекта влияния температуры: 

(1) на стабильность ионообменных смол, 

(2) на кинетику и динамику ионного об-

мена и (3) на равновесные свойства, кото-

рые в той или иной степени были рас-

смотрены в обзорной работе [4]. 

Влияние температуры на равновесие 

ионного обмена исследовалось еще с 

конца 1940-х годов, в основном на силь-

нокислотных и сильноосновных ионооб-

менниках полистирольного типа [7-15]. 

Но наше внимание привлекают иониты 

полиметакрилового типа, для которых 

еще в конце 1980-х годов было обнару-

жено сильное влияние температуры на 

равновесие обмена ионов элементов вто-

рой группы на ионы щелочных металлов 

из растворов с высокими концентраци-

ями [16-19]. Эти результаты интересны 

тем, что значительное повышение селек-

тивности к двухзарядным ионам с темпе-

ратурой оказалось при обмене простых 

ионов, таких как Ca2+-Na+, содержащихся 

во всех природных гидроминеральных 
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объектах, в достаточно концентрирован-

ных растворах на широко используемых 

промышленных ионообменниках. По-

скольку такие катиониты проявляют вы-

сокую селективность к двухзарядным 

ионам, то значительное изменение ион-

ного состава ионита с температурой 

имеет место в случае смешанных раство-

ров солей щелочных металлов и солей 

двухзарядных ионов, в которых послед-

ние являются микрокомпонентами. 

Была проанализирована роль темпера-

туры в некоторых процессах ионообмен-

ного разделения и очистки веществ (здесь 

ограничимся упоминанием обзорной ра-

боты [4]). 

1. Было показано, что проведение 

очистки концентрированных растворов 

солей щелочных металлов от примесей 

солей двухвалентных металлов на поли-

метакриловых катионитах в форме того 

же иона щелочного металла при высоких 

температурах позволяет на десятки про-

центов увеличивать объемы очищаемых 

растворов по сравнению с традицион-

ными условиями с комнатной температу-

рой вследствие возрастания селективно-

сти к двухвалентным металлам с темпе-

ратурой. Большое значение в процессах 

такого рода играет обнаруженное линей-

ное возрастание энтальпии ионного об-

мена разнозарядных ионов с температу-

рой [20]. 

2. Температурные зависимости ионо-

обменной селективности ионообменных 

позволяют проводить процессы разделе-

ния и очистки веществ без вспомогатель-

ных реактивов. Наиболее простой вари-

ант процесса состоит в непрерывном про-

пускании одного и того же исходного 

раствора разделяемой смеси двух солей 

через слой катионита в колонне, содержа-

щего те же разделяемые ионы, что и ис-

ходный раствор. В определенные мо-

менты времени пропускаемый раствор и 

ионит в колонне в начале нагревают, а за-

тем охлаждают. В «горячей» стадии кон-

центрация двухзарядных ионов в филь-

трате оказывается значительно снижен-

ной, а в «холодной» стадии – наоборот 

повышенной.  

Рассматривая возможности использо-

вания влияния температуры на равнове-

сие ионного обмена в ионообменных про-

цессах, в опубликованных ранее работах 

до сих пор не касались возможных огра-

ничений и сложностей, так как в исследо-

ванных системах они не проявлялись или 

имели малое значение. В настоящей ра-

боте представлены данные по влиянию 

температуры на равновесие обмена ионов 

цинка и натрия на полиметакриловом ка-

тионите и рассмотрены возможности его 

использования в разделительных процес-

сах, в которых и проявились подобные 

осложнения. 

Экспериментальная часть 

Исследовали гелевый карбоксильный 

полиметакриловый катионит КБ-4П2 с 

2.5% дивинилбензола в качестве сшиваю-

щего агента. При изучении равновесия 

ионного обмена некоторую порцию кати-

онита в Na- форме при заданной темпера-

туре приводили в равновесие со смешан-

ным раствором динамическим методом. 

Для этого через две колонки при задан-

ной температуре (293 К или 363 К) про-

пускали большой избыток (по сравнению 

с обменной емкостью) смешанного ~2.5 н 

раствора солей натрия и цинка (NaNO3-

Zn(NO3)2 в одном случае и NaCl-ZnCl2 во 

втором случае) с небольшой скоростью, 

пока не убеждались, что составы входя-

щего и выходящего растворов не отлича-

ются. После этого определяли состав рав-

новесного ионита. Для этого с помощью 

водоструйного насоса удаляли межзерен-

ный раствор, через колонки пропускали 

0.5 н раствор HCl и в фильтрате опреде-

ляли содержание ионов Zn2+ и Na+.  

По результатам анализа рассчитывали 

эквивалентные доли ионов Zn2+ и Na+ в 

ионите и далее коэффициент равновесия 

и коэффициент селективности, 

соответственно [21-23] 
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⋅
𝑥Na

𝑥
Zn

1/2,                   (2) 

где 𝑐𝑖  – молярные концентрации 

обменивающихся ионов в растворе, 𝑥𝑖  и 

𝑦𝑖  – их эквивалентные доли в растворе и 

ионообменнике соответственно. На 

рис. 1 и 2 представлены зависимости этих 

величин от эквивалентной доли иона 

цинка в ионите. 

Динамические двухтемпературные 

опыты проводили следующим образом. 

Ионит в Na+-форме приводили в 

равновесие со смешанным ~2.5 н 

раствором солей натрия и цинка (NaNO3 

– Zn(NO3)2 в одном случае и NaCl – ZnCl2 

во втором случае), пропуская его избыток 

при температуре 293 К. Далее колонну 

термостатировали при температуре 363 К 

и через слой ионита сверху вниз 

пропускали с определенной скоростью 

тот же исходный раствор. Фильтрат 

собирали фракциями и анализировали на 

содержание ионов Zn2+. После того, как 

состав фильтрата становился равным 

составу исходного раствора, колонну 

термостатировали при 293 К и 

пропускали тот же исходный раствор. 

Экспериментальные выходные кривые 

показаны на рис. 3 и 4. 

Поскольку для иона цинка хорошо из-

вестна возможность образования анион-

ных комплексов, то специально анализи-

ровали их присутствие в исследуемых 

растворах с помощью сильноосновного 

анионообменника. Через колонку с анио-

нитом АВ-17х8 в Cl− форме при комнат-

 
Рис. 1. Зависимости коэффициента равновесия и коэффициента селективности на 

катионите КБ-4П2 из раствора NaNO3 – Zn(NO3)2 от эквивалентной доли цинка в ионите. 
Fig. 1. Dependences of the equilibrium coefficient and the selectivity coefficient on KB-4P2 cation ex-

changer from a solution of NaNO3 – Zn(NO3)2 of the equivalent proportion of zinc in ion-exchanger. 
 

 
Рис. 2. Зависимости коэффициента равновесия и коэффициента селективности на 

катионите КБ-4П2 из раствора NaCl – ZnCl2 от эквивалентной доли цинка в ионите. 
Fig. 2. Dependences of the equilibrium coefficient and the selectivity coefficient on KB-4P2 cation 

exchanger from a NaCl – ZnCl2 solution on the equivalent proportion of zinc in the ion-exchanger. 
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ной температуре пропускали исследуе-

мый раствор, содержащий 2.5 н NaCl и 

0.1 н ZnCl2 в одном случае и 2.5 н NaNO3 

и 0.1 н Zn(NO3)2 в другом случае, до уста-

новления равновесия. После этого ко-

лонку промывали водой. В полученном 

элюате определяли содержания ионов 

натрия, цинка, хлора и сравнивали с об-

менной емкостью анионита. Эти данные 

позволили судить о том, в каких формах 

находится цинк в растворах. 

Содержание ионов натрия определяли 

методом пламенной-фотометрии, цинка – 

комплексонометрическим титрованием и 

хлора – меркуриметрическим методом.  

Обсуждение результатов 

Представленные на рис. 1 и 2 зависи-

мости демонстрируют значительное вли-

яние температуры и соотношения солей в 

системе на изотермы равновесия. Как и в 

изучавшихся ранее системах, включаю-

щих соли однозарядных и двухзарядных 

катионов, при увеличении температуры 

селективность полиметакрилового катио-

нита к ионам цинка увеличивается прак-

тически во всей области состава ионита. 

Однако при очень большом заполнении 

емкости ионита ионом цинка наблюда-

ется не только уменьшение коэффициен-

тов равновесия, но также значительно 

 

Рис. 3. Выходная кривая в двухтемпературном динамическом эксперименте с пропуска-

нием раствора 2.5 н NaNO3 – 0.005 н Zn(NO3)2 через колонну с катионитом КБ-4П2. Высота 

слоя ионита 85 см, диаметр 2 см. Обменная емкость 418 мг-экв. Скорость раствора 2 см3/мин. 

Fig. 3. The output curve in a two-temperature dynamic experiment with passing a solution of 

2.5 n NaNO3 – 0.005 n Zn(NO3)2 through a column with KB-4P2 cation exchanger. The height of the 

ion-exchanger layer is 85 cm, the diameter is 2 cm. The exchange capacity is 418 mg-eq. 

The solution rate is 2 cm3/min. 

 
Рис. 4. Выходная кривая в двухтемпературном динамическом эксперименте с пропуска-

нием раствора 2.5 н NaCl – 0.05 н ZnCl2 через колонну с катионитом КБ-4П2. Высота слоя 

ионита 108 см, диаметр 2 см. Обменная емкость 418 мг-экв. Скорость раствора 2.7 cм3/мин. 

Fig. 4. The output curve in a two–temperature dynamic experiment with passing a solution of 

2.5 n NaCl – 0.05 n ZnCl2 through a column with KB-4P2 cationite. The height of the ionite layer is 

108 cm, the diameter is 2 cm. The exchange capacity is 418 mg-eq. The solution rate is 2.7 cm3/min. 
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снижается или совсем исчезает влияние 

температуры. 

Обращает на себя внимание то, что ха-

рактеристики ионного обмена из хлорид-

ных и нитратных систем значительно раз-

личаются. В случае хлоридной системы 

значения коэффициента равновесия и ко-

эффициента селективности в основном 

оказались ниже величин для нитратной 

системы. Очевидно, это связано с воз-

можным образованием в хлоридной си-

стеме анионных комплексов цинка, таких 

как [ZnCl3]
− и [ZnCl4]

2−. Обычно образо-

вание таких комплексов обнаруживают в 

солянокислых растворах [24] и исполь-

зуют для отделения цинка на анионооб-

меннике от других металлов, не образую-

щих анионные комплексы [25, 26]. Од-

нако и в нейтральном растворе, содержа-

щем хлорид натрия с высокой концентра-

цией, также допускается образование та-

ких комплексов. Это было доказано экс-

периментально по методике, изложенной 

выше. Оказалось, что при промывании 

водой порции анионита АВ-17х8 с обмен-

ной емкостью 32 мг-экв, приведенной в 

равновесие с раствором состава 2.5 н 

NaCl – 0.1 н ZnCl2, в фильтрате оказалось 

6 мг-экв Na+, 38 мг-экв Cl− и 28.5 мг-экв 

Zn2+. При этом еще 32 мг-экв Cl− после 

промывания водой остались связанными 

с анионообменными группами. Эти ре-

зультаты можно интерпретировать следу-

ющим образом. Присутствие ионов 

натрия в фильтрате обусловлено необме-

нной сорбцией 6 мг-экв NaCl на анио-

ните. Столь большое содержание ионов 

цинка в фильтрате и отношение этого ко-

личества к суммарному количеству хло-

рид-ионов в фильтрате и оставшихся свя-

занными с анионообменными группами 

может быть обусловлено только образо-

ванием анионных комплексов (преиму-

щественно ZnCl4)
2− ) в смешанном рас-

творе 2.5 н NaCl – 0.1 н ZnCl2, их сорб-

цией анионитом и последующем разру-

шением при промывании водой.  

Проведение аналогичного опыта на 

анионите с раствором, содержащим 2.5 н 

NaNO3 и 0.1 н Zn(NO3)2, показало отсут-

ствие сорбции цинка анионитом, а, следо-

вательно, и отсутствие анионных ком-

плексов цинка в растворе. 

В целом, можно говорить об очень вы-

сокой селективности полиметакрилового 

катионита к иону цинка в нитратной си-

стеме и об очень значительном увеличе-

нии селективности с температурой в до-

статочно широкой области составов 

ионита. В то же время в хлоридной си-

стеме селективность сорбции цинка по-

лиметакриловым катионитом ниже из-за 

конкуренции за его связывание между 

ионитом и хлорид-ионами в растворе. 

На основании данных рис. 1 и 2 можно 

было бы допустить, что в данной системе 

можно использовать разные варианты 

техники безреагентной двухтемператур-

ной очистки раствора хлорида натрия от 

примеси ионов цинка. Однако экспери-

менты, результаты которых представ-

лены на рис. 3 и 4, показали, что в данной 

системе имеют место ограничения и слож-

ности, препятствующие такому процессу. 

Видно, что, когда через ионит, при 

температуре 293 К приведенный в начале 

в равновесие с раствором, содержащим 

2.5 н NaNO3 и 0.005 н Zn(NO3)2 в одном 

случае и 2.5 н NaCl и 0.05 н ZnCl2 во вто-

ром случае, пропускается тот же самый 

раствор, но уже при повышенной темпе-

ратур 363 К, в некотором объеме филь-

трата обнаруживается снижение концен-

трации ионов цинка. В нитратной си-

стеме в большом объеме концентрация 

цинка оказывается сниженной в 50 раз (в 

аналогичном эксперименте с CaCl2 

наблюдалось снижение концентрации 

лишь в 7 раз [27]). При этом ионит допол-

нительно сорбировал 69 мг-экв ионов 

цинка, т.е. повышение температуры поз-

волило на 20% увеличить сорбцию цинка 

ионитом по сравнению с комнатной тем-

пературой.  

Однако после того как ионит в нитрат-

ной системе пришел в равновесие с ис-

ходным раствором при температуре 
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363 К, при последующем понижении тем-

пературы и пропускании того самого ис-

ходного раствора количество вытеснен-

ного цинка (22 мг-экв) оказывается зна-

чительно меньше того количества, кото-

рое сорбировалось в «горячей» стадии.  

Можно говорить, что в этом экспери-

менте (рис. 3) проявилось образование 

двух разных стационарных состояний 

ионита при контакте с одним и тем же 

смешанным раствором при температуре 

293 К. Одно стационарное и равновесное 

состояние образовалось на предваритель-

ном этапе, когда при температуре 293 К 

через ионит в Na-форме пропускался ис-

ходный смешанный раствор. Второе ста-

ционарное состояние образовалось, когда 

через ионит с дополнительно сорбиро-

ванным при высокой температуре цин-

ком далее при температуре 293 К пропу-

стили тот же исходный раствор. Эти два 

состояния различаются содержаниями 

цинка: во втором из них содержание 

цинка больше, чем в первом.  

Возможность образования разных ста-

ционарных состояний в ионном обмене 

ранее не обсуждалась в литературе. От-

метим только, что в нашей работе [28] 

было обнаружено, что разные стационар-

ные степени набухания (размеры гра-

нулы) устанавливаются при помещении в 

водный раствор NiCl2 сферической гра-

нулы полиметакрилового катионита в Na-

форме в исходном сухом состоянии и за-

тем той же гранулы в Na-форме, но уже 

предварительно набухшей в воде. Кроме 

того, еще раньше в работе [29] было об-

наружено, что влагосодержание сколлап-

сировавшего термочувствительного сла-

босшитого поли-N-изопропилакриламид-

ного геля может зависеть от размера ча-

стицы, что объяснялось образованием по-

верхностной жесткой «корки», которая 

не позволяла полностью сжиматься поли-

мерной сетки внутри частицы. То, что 

воздействие поверхностного давления на 

частицы полимерного геля может изме-

нять влагосодержание, было показано в 

прямом эксперименте [30]. 

Причину образования разных стацио-

нарных состояний при ионном обмене на 

полиметакриловом катионите объясняют 

результаты нашей работы [31]. В ней 

были изучены упруго-пластические свой-

ства зерен ионитов. Было показано, что в 

растворе хлорида натрия зерно полиме-

такрилового катионита в Na- форме про-

являет упругие свойства – зерно восста-

навливает свой размер после вертикаль-

ного нагружения и последующей раз-

грузке. То же самое имеет место и в слу-

чае Cа-формы ионита в разбавленном 

растворе хлорида кальция. Иное поведе-

ние в растворах хлорида никеля: ионит 

сжимается, становится неупругим жест-

ким материалом, для которого даже при 

повышенных механических нагрузках ве-

личина упругих деформаций сжатия 

очень невелика и проявляется его пла-

стичность, т.к. после снятия нагрузки 

зерно не восстанавливает свой размер. 

Таким образом, и причиной описанных 

выше результатов является то, что в рас-

творе, содержащем хлорид цинка, поли-

метакриловый ионит становится неупру-

гим жестким материалом. 

Тот же вывод об образовании разных 

стационарных состояний можно сделать 

и на основании данных эксперимента со 

смешанным хлоридным раствором 2.5 н 

NaCl и 0.05 н ZnCl2 (рис. 4). Когда через 

ионит, при температуре 293 К приведен-

ный в начале в равновесие с раствором, 

содержащим 2.5 н NaCl и 0.05 н ZnCl2, 

был пропущен тот же самый раствор, но 

уже при повышенной температуре 363 К, 

в некотором объеме фильтрата обнару-

живается снижение концентрации ионов 

цинка (дополнительно сорбировалось 16 

мг-экв ионов цинка). Но последующее 

понижение температуры не привело к вы-

теснению в раствор «избыточно» сорби-

рованного в «горячей» стадии цинка. В 

данном случае к уже отмеченному свой-

ству полиметакрилового катионита, воз-

можно, добавляется влияние темпера-

туры на устойчивость хлоридных ком-

плексов. 
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Заключение 

Таким образом, результаты данной ра-

боты показали высокую селективность 

полиметакрилового катионита к иону 

цинка из концентрированных растворов 

хлорида и нитрата натрия, а также увели-

чение селективности при повышении 

температуры. Оказалось также, что се-

лективность в нитратной системе выше, 

чем в хлоридной системе из-за образова-

ния хлоридных анионных комплексов 

цинка в концентрированном растворе 

хлорида натрия. 

Очевидно, что проведение очистки 

концентрированных растворов солей ще-

лочных металлов от примесей солей 

цинка на полиметакриловых катионитах 

в форме того же иона щелочного металла 

при высоких температурах позволяет 

увеличивать объемы очищаемых раство-

ров по сравнению с традиционными 

условиями с комнатной температурой. 

Однако этот положительный эффект про-

является в случае нитратной системы и 

очень малозначим в хлоридной системе 

из-за образования анионных хлоридных 

комплексов цинка в растворе. 

В то же время применение техники 

двухтемпературного безреагентного раз-

деления в случае систем с солями цинка 

не удается. После того как ионит в ко-

лонне приходит в равновесие с исходным 

раствором смеси солей натрия и цинка 

при повышенной температуре, при после-

дующем понижении температуры и се-

лективности ионита к цинку при пропус-

кании того самого исходного раствора 

эффективного и полного вытеснения из-

быточно сорбированного цинка не 

наблюдается. Таким образом, в случае 

смешанного раствора солей натрия и 

цинка образуются два различающихся 

стационарных состояния полиметакрило-

вого катионита. Причиной этого является 

очень высокая селективность ионита к 

иону цинка, в результате чего в растворе, 

содержащем хлорид цинка, полиметакри-

ловый ионит становится неупругим жест-

ким материалом. 
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