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Одним из важных направлений неорганического материаловедения является разработка мате-
риалов для изготовления костных имплантатов на основе резорбируемых неорганических фосфатных 
материалов для регенеративного лечения дефектов костных тканей. Резорбируемость означает, что не-
органический материал костного имплантата постепенно перерабатывается организмом, являясь ис-
точником ионов в процессе регенерации новой костной ткани. В качестве таких материалов используют 
трикальциевый фосфат β-Ca3(PO4)2; пирофосфат кальция Ca2P2O7; метафосфат кальция Ca(PO3)2; каль-
ций – натриевый ренанит CaNaPO4 и другие. Они обладают большей резорбируемостью по сравнению 
с гидроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2, который является основной минеральной составляющей костной 
ткани.  

При синтезе определенных резорбируемых неорганических фосфатных материалов для реге-
неративного лечения дефектов костных тканей значительные преимущества дает использование чи-
стых полифосфорных кислот, которые в свою очередь получают из полифосфатов натрия, например, 
из пирофосфата натрия.  

В настоящей работе изучен процесс получения пирофосфорной кислоты из пирофосфата 
натрия катионным обменом на сильнокислотном катионообменнике полистирольного типа при повы-
шенных температурах. Концентрация полифосфорной кислоты, получаемой ионообменным методом, 
ограничена уровнем растворимости исходного полифосфата натрия. Однако для пирофосфата натрия 
характерно очень значительное повышение растворимости с температурой. Проведенное эксперимен-
тальное исследование подтвердило возможность получения пирофосфорной кислоты значительно бо-
лее высоких концентраций при проведении ионообменного синтеза на сульфокислотном катионите при 
повышенных температурах. Процесс ионообменного синтеза проводился в колонне с системой термо-
статирования самой колонны и емкости, содержащий исходный питающий раствор пирофосфата 
натрия. Фронты обмена ионов водорода на ионы натрия очень резкие при всех температурах, что обес-
печивало получение больших объемов чистой пирофосфорной кислоты без примеси ионов натрия.  

Ключевые слова: ионный обмен, сульфокислотный катионит, пирофосфорная кислота, пиро-
фосфат натрия.  

 

Введение 
Одним из важных направлений совре-

менного неорганического материалове-
дения является разработка материалов 
для изготовления костных имплантатов 
на основе резорбируемых неорганиче-
ских фосфатных материалов для регене-
ративного лечения дефектов костных 
тканей [1]. Костная ткань представляет 

собой композит с коллагеновой матри-
цей, наполненной нанокристаллами 
устойчивого к растворению гидроксиапа-
тита кальция. Резорбируемость неоргани-
ческого материала костного имплантата 
означает, что он постепенно перерабаты-
вается организмом, являясь источником 
ионов в процессе регенерации новой 
костной ткани. В качестве резорбируе-
мых материалов используют трикальцие-
вый фосфат β-Ca3(PO4)2; пирофосфат 
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кальция Ca2P2O7; метафосфат кальция 
Ca(PO3)2; кальций – натриевый ренанит 
CaNaPO4 и другие. Они обладают боль-
шей резорбируемостью по сравнению с 
гидроксиапатитом Ca10(PO4)6(OH)2, кото-
рый, собственно, и является основной ми-
неральной составляющей костной ткани. 

При синтезе определенных резорбиру-
емых неорганических фосфатных мате-
риалов для регенеративного лечения де-
фектов костных тканей значительные 
преимущества дает использование чи-
стых полифосфорных кислот, которые в 
свою очередь получают из полифосфатов 
натрия, например, из пирофосфата 
натрия [2].  

Известно, что наиболее простым спо-
собом получения полифосфорных кислот 
в водных растворах является катионный 
обмен их солей на сильнокислотных ка-
тионообменниках полистирольного типа 
[3]. Таким путем получали пирофосфор-
ную кислоту из пирофосфата натрия  

72437243 4
1

4
1 OPHNaSOROPNaHSOR ⋅+−=⋅+−  

здесь R  – полистирол-дивинилбензоль-
ный каркас материала, к которому при-
шиты сульфокислотные группы) и из кис-
лого пирофосфата натрия [2, 4, 5], поли-
фосфорные кислоты из полифосфатов 
натрия [6, 7], алкилфосфорные кислоты 
[8] из соответствующих натриевых солей. 
Процессы проводили как в динамических 
условиях в колонках с катионитом, так и 
в статических условиях простым переме-
шиванием избытка катионита в водород-
ной форме с соответствующей солью. Де-
талям процессов в ранних публикациях 
должного внимания не уделялось. Од-
нако такой путь получения полифосфор-
ных кислот оказался востребованным в 
последнее время при получении материа-
лов для получения биоразлагаемых фаз 
костных имплантов [5, 9]. Причем в ра-
боте [5] синтез осуществляли в статиче-
ских условиях, а уже в работе [9] – в ко-
лонке с катионитом, что обеспечивало 
полное замещение ионов натрия в пиро-
фосфате на ионы водорода. 

Концентрация полифосфорной кис-
лоты, получаемой ионообменным мето-
дом, ограничена уровнем растворимости 
исходного полифосфата натрия. При 
«комнатной» температуре (20оС) раство-
римость пирофосфата натрия (в расчете 
на безводный) составляет всего лишь 55 г 
в 1000 г воды [10] или 0.92 моль-экв/дм3. 
Поэтому при проведении ионообменного 
синтеза пирофосфорной кислоты ее кон-
центрация также не превышает этого зна-
чения. Однако для пирофосфата натрия 
характерно очень значительное повыше-
ние растворимости с температурой. Так 
при температурах 40, 60 и 80оС его рас-
творимость оказывается в 2, 3.5 и 5 раз 
выше, соответственно (рис. 1). Поэтому, 
проводя ионообменный синтез пирофос-
форной кислоты при повышенных темпе-
ратурах, возможно значительно увеличи-
вать концентрацию исходного раствора 
пирофосфата натрия, и соответственно 
концентрацию получаемой пирофосфор-
ной кислоты.  

Цель настоящей работы состояла в 
изучении возможности получения пиро-
фосфорной кислоты с более высокими 
концентрациями ионообменным синте-
зом при повышенных температурах. Так 
как ранее равновесие обмена ионов 
Na+/H+ из водных растворов пирофосфа-
тов на сильнокислотном катионите не 
изучалось, эта задача также решалась в 
настоящей работе.  

Экспериментальная часть 
Использовали промышленный суль-

фокислотный катионит полистирольного 
типа с 8% дивинилбензола КУ-2х8.  

При изучении динамики процесса син-
теза пирофосфорной кислоты из пиро-
фосфата натрия использовали стеклян-
ные термостатируемые колонки высотой 
20 см (диаметр 1.8 см) и 80 см (диаметр 
1.4 см). Колонны заполняли ионообмен-
ником КУ-2х8, ионит переводили в H-
форму избытком соляной кислоты и про-
мывали водой. Раствор пирофосфата 
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натрия определенной концентрации, име-
ющий ту же температуру, что и ионооб-
менник в колонне, пропускали через ко-
лонну сверху вниз или снизу вверх. На 
выходе из колонки собирали порции рас-
твора и анализировали. 

При изучении равновесия обмена 
ионов Na+ и H+ ионите КУ-2x8 в колонке 
приводили в равновесие с раствором, со-
держащим Na4P2O7 и H4P2O7, с суммар-
ной концентрацией 0.8 моль-экв/дм3. По-
сле этого удаляли межзёренный раствор 
и раствором HCl вытесняли ионы Na+ из 
ионита. Содержание ионов H+ в ионите 
определяли по разности обменной емко-
сти ионита в колонке и количества десор-
бированных ионов Na+. 

Концентрации ионов Na+ в растворах 
определяли пламенно-фотометрическим 
методом. Концентрации H+ в растворах, 
содержащих пирофосфорную кислоту, 
определяли титрованием 0.1 M NaOH с 
индикатором бромфеноловым зелёным. 
При расчете концентрации по результа-
там титрования учитывали, что пирофос-
форная кислота является четырехоснов-
ной со значениями pK , равными 1.52, 
2.36, 6.76 и 9.42 [10]. Поэтому с данным 

индикатором оттитровывались только 
первые две кислотные группы. 

Содержание P2O7
4- определяли диффе-

ренциальным фотометрическим методом 
по жёлтому фосфорванадиевомолибдено-
вому комплексу при фиксированной 
длине волны 440 нм по градуировочному 
графику [11]. 

Проведенное экспериментальное ис-
следование подтвердило возможность 
получения пирофосфорной кислоты бо-
лее высоких концентраций при проведе-
нии ионообменного синтеза при повы-
шенных температурах (рис. 2-5). Так в 
экспериментах, результаты которых 
представлены на рис. 4-5, молярные (эк-
вивалентные) концентрации полученной 
пирофосфорной кислоты оказались выше 
предельной молярной концентрации пи-
рофосфата натрия при температуре 20оС, 
соответственно, в 1.8 и 3.1 раза. Фронты 
обмена ионов водорода на ионы натрия 
очень резкие при всех температурах (20, 
40 и 60оС), что обеспечивало получение 
больших объемов чистой пирофосфор-
ной кислоты без примеси ионов натрия. 
Направление пропускания растворов 
(сверху вниз или снизу вверх) не влияло 

  
Рис. 1. Растворимость пирофосфата 

натрия в воде (г безводного в 100 г воды) 
[10]. 

 
 

Fig. 1. Sodium pyrophosphate solubility 
in water (g of anhydrous substance in 100 g 

of water) [10]. 

Рис. 2. Выходные кривые при пропус-
кании 0.79 н раствора Na4P2O7 через кати-

онит КУ-2х8 сверху вниз. Высота слоя 
ионита 20 см, диаметр 1.8 см. 

Температура 22оС. 
Fig. 2. The pyrophosphoric acid yield 

curves when 0.79 N Na4P2O7 solution goes 
top-down through a KU-2x8 cation 

exchanger. The height of the ion exchange 
layer is 20 cm, its diameter is 1.8 cm. 

The temperature is 22оC. 
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принципиально на протяженность сорб-
ционного фронта.  

Образованию резких сорбционных 
фронтов в ионообменной колонне спо-
собствует то, что изотерма равновесия 

  
Рис. 3. Выходные кривые при пропус-

кании 1.1 н раствора Na4P2O7 через катио-
нит КУ-2х8 снизу вверх. Высота слоя 

ионита 80 см, диаметр 1.4 см. 
Температура 25оС. 

Fig. 3. The pyrophosphoric acid yield 
curves when 1.1 N Na4P2O7 solution goes 
bottom-up through a KU-2x8 cation ex-

changer. The height of the ion exchange layer 
is 80 cm, its diameter is 1.4 cm. 

The temperature is 25оC. 

Рис. 4. Выходные кривые при пропус-
кании 1.9 н раствора Na4P2O7 через катио-

нит КУ-2х8 сверху вниз. Высота слоя 
ионита 80 см, диаметр 1.4 см. 

Температура 40оС. 
Fig. 4. The pyrophosphoric acid yield 

curves when 1.9 N Na4P2O7 solution goes 
top-down through a KU-2x8 cation ex-

changer. The height of the ion exchange layer 
is 80 cm, its diameter is 1.4 cm. 

The temperature is 40оC. 

  
Рис. 5. Выходные кривые при пропуска-

нии 2.9 н раствора Na4P2O7 через катионит 
КУ-2х8 сверху вниз. Высота слоя ионита 
80 см, диаметр 1.4 см. Температура 60оС. 

 
 
 

Fig. 5. The pyrophosphoric acid yield 
curves when 2.9 N Na4P2O7 solution goes 
bottom-up through a KU-2x8 cation ex-

changer. The height of the ion exchange layer 
is 80 cm, its diameter is 1.4 cm. The 

temperature is 60оC. 

Рис. 6. Изотерма равновесия обмена 
ионов Na+ и H+ из пирофосфатных раство-
ров с концентрацией 0.8 моль-экв/дм3 на 

сульфокатионите КУ-2х8 при 22оС ( Nay  и 

Nax  – эквивалентные доли натрия в ионо-
обменнике и в растворе). 

Fig. 6. Equilibrium isotherm of the ex-
change of Na+ and H+ ions from pyrophos-
phate solutions with a concentration of 0.8 
meq/dm3 on a KU-2x8 sulphonic cation ex-

changer at 22оС ( Nay and Nax  are the equiva-
lent sodium shares in the ion exchanger and 

in the solution). 
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обмена ионов Na+ и H+ из пирофосфат-
ных растворов на сульфокатионите КУ-
2х8 очень выпуклая (рис. 6), соответству-
ющие значения эффективных коэффици-
ентов равновесия лежат в интервале 15-
20. Это объясняется тем, что в пирофос-
форной кислоте даже первые две кислот-
ные группы (ступени диссоциации) ха-
рактеризуются относительно невысо-
кими константами диссоциации, а две 
другие – являются слабокислотными. По-
этому пирофосфат-анион в растворе се-
лективно связывает катионы H+. Для 
сравнения на том же рисунке приведены 
значения коэффициента равновесия об-
мена ионов Na+ и H+ из хлоридных рас-
творов на аналогичном полистирольном 
сульфокислотном катионите с 10%-ным 
содержанием дивинилбензола, взятые из 
работы [12] (марка ионита в работе не 

указана). В этом случае даже из более 
разбавленных растворов эта величина со-
ставляет лишь 1.5-2.5. 

Заключение 
Проводя ионообменный синтез пиро-

фосфорной кислоты при повышенных 
температурах, можно значительно увели-
чивать концентрацию исходного рас-
твора пирофосфата натрия, и соответ-
ственно - концентрацию получаемой пи-
рофосфорной кислоты без примеси ионов 
натрия, по сравнению с процессом при 
комнатной температуре. Чистая пирофос-
форная кислота, получаемая методом 
ионного обмена, используется при син-
тезе определенных резорбируемых неор-
ганических фосфатных материалов для 
регенеративного лечения дефектов кост-
ных тканей. 

 
Работа выполнена в рамках госзадания (тема № 121031300090-2). 

 

 
Рис. 7. Коэффициенты равновесия обмена ионов Na+ и H+ 

H

Na

H

NaNa
H x

x
y
yK =  

из пиросульфатных растворов с концентрацией 0.8 моль-экв/дм3 на сульфокатионите 
КУ-2х8 при 22оС (1) и из хлоридных растворов с концентрацией 0.1 моль-экв/дм3 

на сульфокатионите Амберлите IRA 120 [12]. 

Fig. 7. Equilibrium coefficients 
H

Na

H

NaNa
H x

x
y
yK = of the exchange of Na+ and H+ ions from 

pyrosulphate solutions with a concentration of 0.8 meq/dm3 on a KU-2x8 sulphonic cation ex-
changer at 22оС (1) and from chloride solutions with a concentration of 0.1 meq/dm3 on a Am-

berlite IRA 120 sulphonic cation exchanger [12]. 
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One of the important areas of inorganic materials science is the development of materials for bone 
implants based on resorbable inorganic phosphate materials for the regenerative treatment of bone tissue de-
fects. Resorbability means that the inorganic material of the bone implant is gradually recycled by the body, 
acting as a source of ions for the growth of new bone tissue. Such materials include β-tricalcium phosphate 
Ca3(PO4)2; calcium pyrophosphate Ca2P2O7; calcium metaphosphate Ca(PO3)2; calcium sodium renanite CaN-
aPO4, etc. They are more resorbable than hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2, which is the main mineral constit-
uent of bone tissue.  

In the synthesis of certain resorbable inorganic phosphate materials for the regenerative treatment of 
bone tissue defects, the use of pure polyphosphoric acids provides significant advantages. These acids are 
obtained from sodium polyphosphates such as sodium pyrophosphate.  

This paper studies the process of pyrophosphoric acid preparation from sodium pyrophosphate by 
cation exchange on a strongly acidic polystyrene-type cation exchanger at elevated temperatures. The concen-
tration of polyphosphoric acid obtained by the ion exchange method is limited by the solubility of the original 
sodium polyphosphate. However, the solubility of sodium pyrophosphate typically increases significantly with 
a temperature increase. This experimental study confirmed the possibility of obtaining much higher concentra-
tions of pyrophosphoric acid by ion-exchange synthesis on sulphonic acid cationite at increased temperatures. 
The ion-exchange synthesis was carried out in a column with a thermostatic control of the column and the 
vessel containing the initial feed solution of sodium pyrophosphate. The fronts of the exchange of hydrogen 
ions for sodium ions are very sharp at all temperatures, thus providing large volumes of pure pyrophosphoric 
acid without any sodium ion impurities.  

Keywords: ion exchange, sulfonic ion exchange resin, pyrophosphoric acid, sodium pyrophosphate. 
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