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КАРБОКСИЛЬНЫЙ ИОНИТ НА ОСНОВЕ ПОЛИАКРИЛОНИТРИЛЬНОГО ВОЛОКНА 
КАК ПОТЕНЦИАЛЬНЫЙ КОМПОНЕНТ ПИТАТЕЛЬНЫХ СУБСТРАТОВ  

ДЛЯ РАСТЕНИЙ

Определены параметры кислотности и тип функциональных групп аминокарбоксильного полиамфолита с пре- 
имущественным содержанием карбоксильных групп, полученного на основе промышленного полиакрилонитриль- 
ного волокна (Панион-110). Предложен алгоритм определения типа функциональных групп из кривых титрования 
при разных концентрациях фонового электролита. На основании теоретической модели рассчитаны кривые титро- 
вания при концентрациях фонового электролита, соответствующих почвенным и питательным растворам для ра- 
стений. Сделан вывод о пригодности данного ионита в качестве компонента волокнистого ионообменного субстрата 
для растений – носителя иона калия.
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обмена.
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A CARBOXYLATE ION EXCHANGER BASED ON POLYACRYLONITRILE FIBER  
AS A POTENTIAL COMPONENT OF NUTRIENT SUBSTRATES FOR PLANTS

The acidity parameters and type of functional groups of the aminocarboxylate polyampholyte with prevailing carboxyl-
ate groups prepared from an industrial polyacrylonitrile fiber (Panion-110), have been determined. An algorithm for deter-
mining the type of functional groups based on the potentiometric titration data at different concentrations of the background 
electrolyte, has been proposed. Titration curves were calculated for the background electrolyte concentrations corresponding 
to soil and nutrient solutions for plants. It has been concluded that the ion exchanger is suitable as a component of the ion  
exchanging fibrous substrate for plants, carrying potassium ions.
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Волокнистые ионообменные материалы нашли широкое применение в качестве фильтров 
для отчистки воды и воздуха [1, 2]. Синтез и свойства их различных вариантов описаны в лите-
ратуре [3–5]. Они производятся в Российской Федерации и Республике Беларусь под названиями 
Вион-КН-1, Фибан К-5 и Панион-110. 

Ионнообменные материалы давно используются в качестве носителей отдельных питатель- 
ных элементов [6] или среды для выращивания растений [7–9]. Однако волокнистые иониты по-
ка не нашли применения в данной области. В нашей лаборатории установлена возможность ис-
пользования этих ионитов в качестве волокнистого катионообменного компонента питательных 
сред для выращивания растений [10]. Такие субстраты предназначены для использования в усло-
виях невесомости или переменной ориентации модулей для выращивания растений [11]. Однако 
имеющихся в литературе данных о кислотно-основных свойствах этих ионитов недостаточно 
для разработки научно обоснованного способа получения таких субстратов. В частности, не из-
вестна количественная взаимосвязь между содержанием в ионите биогенных ионов от их кон-
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центрации в питательном растворе и pH равновесного раствора. Для дальнейшего использова-
ния волокнистых ионитов в качестве субстрата для растений необходимы такие данные в интер-
вале суммарной концентрации 10–5–10–2 экв/л и pH в интервале 4,5–8. Такие составы являются 
типичными для питательных и почвенных растворов.

В данной работе приводятся экспериментальные данные о зависимости содержания в ионите 
ионов K+ от pH и концентрации KNO3 в растворах, равновесных с ионитом. На примере данного 
ионита описывается метод получения зависимостей f(x,C) = pH в математическом виде, позволя-
ющий сделать расчет состава раствора и ионита из параметров кислотности, определенных  
из данных потенциометрического титрования ионитов при высоких концентрациях солевого 
фона. Этот метод основывается на теоретической концепции, описанной в работе [12]. Ионит 
Панион-110 выбран в качестве объекта исследования в связи с его доступностью и относительно 
невысокой стоимостью.

Экспериментальная часть. Ионит Панион-110 производства ООО «ИМТ-Фильтр» (РБ) содер-
жит карбоксильные и слабоосновные группы различного состава. Его полная катионо- и ани- 
онообменная емкость составляет 5,2 и 0,9 мэкв/г соответственно. Набухание ионита в H+-OH–- 
и K+-формах равно 0,48 и 1,18 г/г. Ионит получен на основе ПАН волокна нитрон производства 
Новополоцкого ПО «Полимир». Его мономерный состав: акрилонитрил – 92,5%, метилакрилат – 
6,0%, итаконовая кислота – 1,5% [13]. Ионит использовался в виде шпателя с 0,3 текс (эффектив-
ный диаметр филамента ~20µ).

Процесс получения ионита заключается в гидразидировании исходного волокна для прида- 
ния ему сетчатой структуры с последующим гидролизом NaOH нитрильных групп до карбо- 
ксильных. Наличие анионообменных групп обусловлено гетероциклическими поперечными 
мостиками и продуктами побочных процессов взаимодействия гидразина с нитрильной группой, 
приводящими к образованию групп R-C(NH)-NH2 и -C(O)-NH-NH2. Таким образом, Панион-110 
является полиамфолитом, преимущественно содержащим карбоксильные группы [2].

Кривые потенциометрического титрования получены методом одной навески в варианте, 
детально описанном в работе [14]. Титрованию подвергали образцы ионита, предварительно 
кондиционированные пятикратной обработкой растворами NaOH и HCl и отмытые дистиллиро- 
ванной водой до pH 6,2. Образцы не содержали Na+- и Cl–-ионов. Титрование проводилось 1М 
раствором KOH или HNO3. Титрант добавляли в суспензию ~0,5 г ионита в 30 мл раствора фоно-
вого электролита KNO3. Титрант содержал KNO3 в концентрации, равной концентрации фоно- 
вого электролита. Кривые титрования снимались при концентрациях фонового электролита 0,05; 
0,1; 0,315 и 1 моль/л. Его количество в каждой порции задавалось микропипеткой и уточнялось 
взвешиванием с точностью ±0,0002 г.

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 представлены кривые потенциометрического титро- 
вания ионита в H+-OH–-форме в присутствии KNO3 в различных концентрациях. 

Обработку кривых титрования проводили в соответствии с теоретической моделью, разрабо- 
танной в работе [12]. В рамках данной модели взаимодействие ионита в H+-OH– форме с кислотой 
и щелочью рассматривается как процесс анионного или катионного обмена, с последующей 
нейтрализацией H+ или OH– ионов.

	 R–H++Kt+⇋R–Kt++H+ 	 (1)

	 R+OH–+An–⇋R+An–+OH– 	 (2)

	 OH–+H+⇋H2O	 (3)

В нашем случае Kt+ = K+, An– = NO3
–. Уровнения (1) и (2) описываются с помощью коэффици- 

ента равновесия

	

_Kt AnKt An
H OHKt An
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x x

+

+ −

+ −

+ −= =
− −
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(4)

где x – эквивалентная доля иона титранта в ионите, величины в квадратных скобках – молярные 
концентрации.
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В работе [12] показано, что ионный обмен, происходящий на слабоосновных анионообменных 
группах (5), которые существуют в виде свободных амминов, также описывается уравнениями 
(2), (4)

	 R +H++ An-⇋RH+An–.	  (5)

Коэффициенты равновесия – переменные величины. Зависимость их отрицательных 
логарифмов pk от x и СKtAn аппроксимируется линейной зависимостью типа:

	
o

KtAnp p p ( 1 / 2) lg .k K k x b C= + ∆ ⋅ − + ⋅ ,	 (6)

где Ko – термодинамическая константа ионного обмена, при линейной аппроксимации: Ko = kx = 1/2; 
b – эмпирическая константа – для однозарядных ионов при ионном обмене на карбоксильном 
ионите близка к 0,2; СKtAn – концентрация фонового электролита в растворе, Δpk – разность pk 
при полной и нулевой степени нейтрализации ионита. Константы pKo, Δpk и b называются 
параметрами кислотности. Они не зависят от условий получения кривой титрования и состав- 
ляют набор параметров, достаточных для расчета из них величин x, pH или СKtAn при фиксиро- 
ванных других переменных.

Для ионита, содержащего несколько функциональных групп, необходимо иметь наборы 
параметров кислотности для функциональной группы каждого типа. Это относится к нашему 
случаю.

Для расчета теоретической кривой титрования H+-OH–-формы ионита необходимо решить 
систему уравнений, составленную из логарифмических форм уравнений (4), (5) и уравнения мас-
собаланса:

	
( )Kt Kt o Kt

H kt H kt KtAn
Kt

pH lg( ) p 1 / 2 p (1 ) lg ,
1

x k x K b C
x

= + ∆ − + − −
−  	

(7)

	
( )An An o An

OH An OH An KtAn
An

pH lg( ) p 1 / 2 14 p (1 ) lg ,
1

x k x K b C
x

= − − ∆ − + − + −
− 	

(8)

Рис. 1. Кривые титрования Панион-110 раствором KOH при различных концентрациях фонового электролита 
(KNO3). Отрицательные значения g соответствуют титрованию кислотой. Точки – экспериментальные данные, 

линии рассчитаны с помощью модели [11] с параметрами, приведенными в таблице

Fig. 1. Panion-110 titration curves with KOH solution at different concentrations of the backgroiund electrolyte (KNO3). 
Negative g values belong to titration with an acid. Dots are experimental data, curves are calculated according to [11]  

with parameters given in Table
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(9)

где V – объем равновесного раствора, m – масса навески ионита, gH и gOH – количество эквива- 
лентов добавленного титранта в расчете на грамм ионита, SKt и SAn – содержание катионов  
и анионов в исходном ионите (в случае H+-OH–-формы SKt и SAn = 0), EKt и EAn – емкости ионита 
по каждому типу катионо- и анионообменных групп.

При замене в (8) доли титранта xAn на долю OH–-формы xOH=1- xAn 

	
( )OH An o An

OH OH OH An KtAn
OH

pH lg( ) p 1 / 2 14 p (1 ) lg ,
1

x k x K b C
x

= + ∆ − + − + −
− 	

(10)

полученные уравнения (7) и (10) отличаются только знаком перед lgC и заменой o Kt
HpK  на 

o An
OH14 p .K−

Таким образом, взаимодействия протонизированных катионообменных групп в H+-форме  
и протонизированных анионообменных с раствором фонового электролита описываются сход- 
ными уравнениями. Поэтому катионо- и анионообменные группы нельзя различить из данных 
потенциометрического титрования при одной концентрации фонового электролита. Однако 
разница между катионо- и анионообменными группами проявляется в зависимости pH от кон- 
центрации фонового электролита. Такая разница между катионо- и анионообменными группами 
заметна из хода кривых титрования (рис. 1). В области титрования анионообменных групп (g<0) 
при повышении концентрации фонового электролита pH увеличивается, а при титровании кати-
онообменных групп (g>0) при повышении концентрации фонового электролита pH уменьшается. 
Однако только визуальный анализ кривых титрования не может дать сведения о параметрах 
кислотности и емкости каждого типа функциональных групп.

Для определения типа функциональной группы нами был предложен алгоритм, основанный 
на использовании только данных потенциометрических титрований при различных концентра- 
циях фонового электролита.

1. Для упрощения описания ионного обмена при разных концентрациях фонового электро- 
лита все ионообменные группы обрабатываются как катионообменные.

2. Для каждой кривой потенциометрического титрования определяются Δpki, Ei и вспомога- 
тельная величина pKi

1 для каждой функциональной группы.
Для катионообменных групп – 1 o Kt

H Kt KtAnp p (1 ) lg .K K b C= − −
Для анионообменных групп – 1 o An

OH An KtAnp 14 p (1 ) lg .K K b C= − + −
При такой замене определение вышеуказанных параметров сводится к определению парамет- 

ров кислотности катионообменных групп при CKtAn = 1 М. Алгоритм такого расчета описан  
в работе [13]. 

3. По известным параметрам pKi
1, Δpki, Ei для каждой функциональной группы строятся 

дифференциальные кривые сорбции dg/dpH=f(pH), где g – количество сорбируемого катиона 
(ммоль/г), равное Eixi. Значения xi находятся как численное решение уравнения (7) при известных 
pH, pKi

1, Δpki, Ei. Значение производной dg/dpH рассчитывается численным методом по таблице 
значений xi от pH.

Такие кривые позволяют найти диапазоны значений pH, для которых происходит сорбция на 
группах различного типа, а также диапазоны pH, при которых сорбция происходит совместно на 
нескольких ионообменных группах. 

4. Для определения типа ионообменной группы необходимо проанализировать как будут 
смещаться дифферинциальные кривые сорбции для каждой группы с изменением концентрации. 
Максимум на таких кривых наблюдается при xi = 0,5. Из уравнений (7) и (8): 

для катионообменных групп – o Kt
max H Kt KtpH p (1 ) lg ;K b C= − −

для анионообменных групп – o An
max OH An AnpH 14 p (1 ) lg .K b C= − + −
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Так как b < 1, максимумы на дифференциальных кривых сорбции катионообменных групп 
при повышении концентрации фонового электролита смещаются в сторону уменьшения pH, а для 
анионообменных групп – в сторону увеличения.

5. Из зависимости pKi
1 от концентрации фонового электролита CKtAn определяются пара- 

метры pKi° и b.
На рис. 2 приведены дифференциальные кривые сорбции на ионите Панион-110 для двух 

концентраций фонового электролита (C = 0,05 моль/л и С = 1,0 моль/л). Из рисунка видно, что 
максимум, соответствующий группе 1, при повышении концентрации фонового электролита 
смещается в сторону увеличения pH, а максимумы, соответствующие группам 2 и 3, в сторону 
его уменьшения. Следовательно, группа 1 является анионообменной, а группы 2 и 3 катионо- 
обменными.

Таким образом, кривые титрования можно описать тремя наборами параметров кислотности, 
приведенными в таблице.

Тип ионообменной группы и параметры кислотности ионита Панион-110

Types of anion exchanging groups and acidity parameters for Panion-110 anion exchanger

Номер группы 1 2 3

Тип группы Анионообменная Катионообменная Катионообменная
E 0,9 4,7 0,5
pK° 10,3 5,3 8,3
Δpk 1,0 1,0 1,0
b 0,05 0,05 0,05

Из работы [15] известно, что в полиамфолитах аминокарбоксильного типа в протонизиро- 
ванной форме (область низких pH) в реакцию нейтрализации при потенциометрическом титро-
вании первыми вступают слабоосновные протонизированные группы.

Рис. 2. Рассчитанные дифференциальные кривые сорбции ионита Панион-110. Цифрами обозначен тип  
функциональной группы; стрелками – направление сдвига максимума дифференциальных кривых сорбции  

при повышении концентрации фонового электролита

Fig. 2. Calculated differential sorption curves for Panion-110 ion exchanger. Numbers designate functional group types, 
arrows show the direction of shift for differential sorption curve maximums with background electrolyte  

concentration increase
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При титровании H+-OH–-формы ионита кислотой происходит протонизация основных групп, 
в нашем случае групп типа 1:

	 R3N + H+ + NO3
–
 ⇋ R3NH+NO3

–.	 (9)

Область более высоких pH относится к нейтрализации свободных карбоксильных групп, 
обозначенных в таблице как группы типа 2:

	 RCOOH + K++ OH– ⇋ RCOOK + H2O.	 (11)

Дальнейшее добавление KOH к системе ионит–раствор приводит к медленному росту pH, 
соответствующему нейтрализации более слабых кислотных групп, в роли которых могут высту- 
пать карбоксильные группы, связанные с основными группами во внутримолекулярный ком- 
плекс, группы типа 3:

	 RCOOH∙NR3 + K+ + OH– ⇋ RCOOK + R3N + H2O.

Поскольку значение параметра b оказалось равным 0,05, что значительно меньше, чем реко- 
мендованное значение – 0,2, то можно предположить, что некоторые свойства ионитов, а именно 
коэффициент b, в значительной степени зависят от химической природы ионита. При совмест-
ном присутствии катионо- и анионообменных групп значения b могут принимать нехарактерные 
для карбоксильных ионитов значения близкие к 0.

При низких концентрациях фонового электролита пики, соответствующие группам типов  
1 и 2, не пересекаются. В интересующей нас области pH 4,5–8,5 и концентраций (10–5– 
10–2 моль·экв/л) преимущественно происходит процесс нейтрализации свободных карбоксильных 
групп с типичной для них pK° = 5,3. Поэтому при использовании данного ионита в качестве ка-
тионообменной части субстрата для растений его ионообменные свойства можно описывать, ис-
пользуя только одну основную катионообменную группу (свободные карбоксильные группы, 
тип 2), так как в диапазоне pH и концентраций электролита, соответствующим реально исполь- 
зуемым питательным растворам, титрованию подвергаются только свободные карбоксильные 
группы.

Рис. 3. Модельные кривые титрования ионита Панион-110, рассчитанные с помощью модели [11] с параметрами, 
приведенными в таблице. Для концентрации СKtAn = 0,01 М приведены кривые титрования, рассчитанные  

с учетом всех трех типов функциональной группы и только с учетом группы типа 2

Fig. 3. Simulated titration curves for Panion-110 anion exchanger, calculated according to [11] with parameters given  
in Table. For СKtAn = 0,01 М, titration curves are given both including all three functional group types  

and only including type 2 groups
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Из полученных параметров кислотности была теоретически рассчитана кривая титрования, 
соответствующая раствору с концентрацией C = 0,01 моль/л (рис. 3), что соответствует типичной 
концентрации почвенных растворов.

Анализируя полученную модельную кривую титрования можно сделать вывод, что данный 
ионит можно применять в качестве компонента субстрата для растений при pH питательного 
раствора > 6, так как при более низком pH мала величина сорбции иона K+. Данный диапазон pH 
подходит для большинства видов сельскохозяйственных и декоративных растений. Однако 
Панион-110, как и любой другой слабокислотный ионит, не будет подходить в качестве компо-
нента субстрата для кислотолюбивых растений.

Выводы

1. Предложен простой способ определение типа ионнообменной группы в полиамфолите, 
исходя только из кривых потенциометрического титрования при разных концентрациях фонового 
электролита.

2. Определены параметры кислотности полиамфолита Панион-110, содержащего преимуще- 
ственно карбоксильные группы. Данные параметры позволяют теоретически рассчитать кривые 
потенциометрического титрования при любой концентрации фонового раствора, даже при 
низких концентрациях, когда невозможно получить экспериментальные кривые титрования.

3. Спрогнозированы кривые потенциометрического титрования при концентрации фонового 
электролита, соответствующей питательному раствору (0,01 М). Показано, что при концентрации 
фонового раствора, соответствующей концентрации питательного раствора (10–5–10–2 моль·экв/л) 
и физиологически приемлемого для растений pH (4,5–8), данную кривую титрования можно 
описать одной функциональной группой.

4. Панион 110 может стать эффективным компонентом субстрата для растений (носителя 
ионов калия) в диапазоне pH питательного раствора 6–8,5.
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