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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА ВОЛОКНИСТЫХ ПОЛИАМФОЛИТОВ  
С АМИНОДИАЦЕТАТНЫМИ ГРУППАМИ

Аннотация. Аминированием полиакрилонитрильного волокна Нитрон С полиаминами с числом повторяющих-
ся звеньев 1–5 и их последующим алкилированием монохлоруксусной кислотой получены полиамфолиты, содержа-
щие в своей структуре аминодиацетатные группы. Получены экспериментальные результаты потенциометрическо-
го титрования и сорбции противоионов поддерживающего электролита (kСl) синтезированными ионитами, которые 
позволили определить параметры кислотности функциональных групп: в полиамфолитах обнаруживается присут-
ствие четырех видов катионообменных и двух видов анионообменных групп, установлена последовательность их 
нейтрализации в процессе титрования.
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ACID-BASE PROPERTIES OF FIBROUS POLYAMPHOLYTES  
WITH AMINODIACETIC FUNCTIONAL GROUPS

Abstract. Polyampholytes, containing aminodiacetic functional groups, on the base of polyacrylonitrile fiber Nitron C 
were obtained by the amination reaction of nitrile groups with polyamines (number of repeating units from 1 to 5) and subse-
quent alkylation with monochloroacetic acid. The experimental results of potentiometric titration and sorption of supporting 
electrolyte (kCl) ions by synthesized ion exchangers were obtained, which made it possible to determine the acidity parame-
ters of functional groups: the presence of four types of cation exchange and two types of anion exchange groups was detected 
in polyampholytes, the sequence of their neutralization in the titration process was established.
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Введение. Полиамфолиты пространственного строения – мало изученный тип полиэлектро-
литов. Количество, тип и способность к протонизации функциональных групп определяют их 
сорбционные свойства по отношению к комплексообразующим катионам в водных растворах  
и летучим примесям кислотного и основного типов в воздухе. Присутствие в полиамфолитах 
аминодикарбоксильной группы R–CH2N(CH2COOH)2 обусловливает их высокую селективность 
по отношению к двухвалентным ионам, в особенности ионам тяжелых и переходных металлов. 
Наличие в этих материалах свободных карбоксильных и аминогрупп обеспечивает их высокое 
набухание при различных рН контактирующего раствора, а волокнистая форма определяет вы-
сокую скорость сорбционных процессов на этих сорбентах. Это уникальное сочетание свойств 
способствовало тому, что хелатный сорбент этого типа ФИБАН Х-1 нашел применение при 
очистке воды от следовых количеств ионов тяжелых металлов и используется в качестве сорбен-
та для концентрирования этих ионов при аналитическом определении [1]. Вопросам количе-
ственного описания кислотно-основных групп полиэлектролитов уделяется довольно большое 
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внимание [2–6]. Общий подход к решению этой проблемы был предложен в [7] и будет использо-
ван в настоящей работе для описания кислотно-основных свойств аминокарбоксильных полиам-
фолитов с аминодиацетатными группами.

Экспериментальная часть. Синтез ионитов. Полиамфолиты, изученные в работе, получа-
ли из полиакрилонитрильного (ПАН) волокна Нитрон С в две стадии:

1. Аминирование нитрильных групп ПАН волокна водными растворами полиаминов1: NH2–
(CH2–CH2–NH)n–CH2–CH2–NH2, где n = 0 (этилендиамин (ЭДА)), 1 (диэтилентриамин (ДЭТА)),  
2 (триэтилентетраамин (ТЭТА)), 3 (тетраэтиленпентаамин (ТЭПА)), 4 (пентаэтиленгексаамин 
(ПЭГА)). Основные реакции, протекающие на данной стадии – аминирование и гидролиз:

R–CN + NH2–(CH2–CH2–NH)n–CH2–CH2–NH2 + Н2О →  
R–CО–NH–(CH2–CH2–NH)n–CH2–CH2–NH2 + NH3;

 R–CN + Н2О → R–CО–NH2 + Н2О → R–CООH + NH3.

2. Алкилирование полученных анионитов (в дальнейшем будем называть их базовыми иони-
тами) водным раствором монохлоруксусной кислоты по реакции

 Rʹ–NH2 + 2ClCH2COOH → Rʹ–N(CH2COOH)2 + 2HCl.

Возможно также образование моноаминоацетатных групп в боковых цепях полиамина:

 R1–NH–R2 + ClCH2COOH → R1–NCH2COOH–R2.

Детальные условия синтеза полиамфолитов описаны в [8].
Определение обменной емкости и параметров кислотности. Для изучения кислотно-основ-

ных свойств полученные образцы переводили в Н+-Сl– форму обработкой в колоночных услови-
ях 0,5н раствором соляной кислоты, после чего окончательно отмывали дистиллированной во-
дой до рН = 3,2–3,5. После отмывки полученные образцы сушили на воздухе при комнатных 
условиях до постоянного веса. Содержание воды в воздушно-сухом ионите определяли гравиме-
трически по потере массы после высушивания в течение 4 ч при температуре 105 ± 5 °С.

Обменную емкость (Е) определяли титриметрически: навеска образца массой 0,2–0,3 г зали-
валась 20 мл 0,1н раствора NaOH на фоне 1н NaCl (катионообменная емкость, Еa) или 0,1н рас-
твора HCl на фоне 1н NaCl (анионообменная емкость, Еb) и выдерживалась в течение времени, 
гарантирующего наступление равновесия (~16 ч) при периодическом перемешивании. Затем от-
биралась аликвота раствора и титровалась раствором кислоты или щелочи соответственно  
с фиксацией точки эквивалентности по кислотно-основному индикатору (бромфеноловый си-
ний, рН перехода 3,0–4,6). В отдельном эксперименте определяли количество хлорид ионов  
в образце, вытесняя его 0,1н раствором НNO3 и в последующем титруя аликвоту полученного 
раствора 0,03н Hg(NO3)2 в присутствии индикатора (дифенилкарбазон) [9]. Обменная емкость 
рассчитывалась из количества титранта, пошедшего на нейтрализацию функциональных групп 
ионита с учетом количества хлорид ионов в образце. Ошибка в определении Еа и Еb составляет 
±0,05 м-экв/г.

Кислотно-основные свойства изучены методом потенциометрического титрования, изложен-
ным в [10], с использованием многих навесок на фоне 1М kCl. В герметичные сосуды помещали 
отдельные навески ионита массой 0,5 г, заливали 30 мл 1М раствора kCl и определенное количе-
ство 1М раствора титранта - kOH или HCl. Сосуды плотно закрывали крышками, чтобы избе-
жать попадания углекислого газа из воздуха. Равновесие устанавливалось в течение 5 ч при по-
стоянном перемешивании. Затем ионит отделяли от раствора центрифугированием в течение 
20 мин при 4000 об/мин. С помощью стеклянного электрода на рН-метре Hanna (модель рН 213) 
определяли рН раствора. Сорбированные ионитом ионы k+ и Cl- элюировали 0,1н раствором 
азотной кислоты. В собранном элюате содержание вытесненных ионов хлора определяли мерку-

1 Способ получения волокнистого полиамфолита: пат. 15904 Респ. Беларусь: МПК С 08 J 5/20 (2006.01),  
D 01 F 11/06 (2006.01) / В. С. Солдатов, Е. Г. Косандрович, Д. Е. Мицкевич, А. В. Жилинская, Е. М. Полховский, дата 
публ.: 30.06.2012.
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риметрическим методом [9], а ионов калия – методом капиллярного электрофореза на приборе 
КАПЕЛЬ104Т. Способ интерпретации полученных результатов и разделения ионообменных 
групп на отдельные виды по их кислотной силе подробно изложен в [7]. 

Результаты и их обсуждение. В табл. 1 для базовых ионитов и продуктов их алкилирования 
приведена суммарная ионообменная емкость по катионообменным и анионообменным группам.

Т а б л и ц а 1. Ионообменная емкость полученных аминодиацетатных полиамфолитов и их базовых ионитов

T a b l e 1. Ion exchange capacity of synthesized aminodiacetic polyamfolytes and its base ion exchangers

Аминодиацетатный ионит 
Aminodiacetic ion 

exchanger

Базовый ионит 
Base ion exchanger

Еа, м-экв/г Eb, м-экв/г Еа, м-экв/г Eb, м-экв/г Аминирующий агент

5,9 2,6 2,2 4,5 ЭДА
3,9 2,4 1,5 4,1 ДЭТА
3,6 1,8 1,4 3,8 ТЭТА
3,9 1,9 1,1 4,7 ТЭПА
3,8 2,0 1,1 4,9 ПЭГА

Из экспериментальных данных, представленных в табл. 1, следует, что суммарная анионная 
емкость базовых ионитов мало зависит от молекулярной массы аминирующего агента и состав-
ляет 3,8–4,9 м-экв/г, что обусловлено, вероятно, компенсацией увеличивающегося количества 
аминогрупп в ионите возрастанием его массы в результате аминирования. Катионная емкость 
уменьшается от ЭДА к ПЭГА от 2,2 до 1,1 м-экв/г, поскольку масса продукта аминирования воз-
растает, а количество карбоксильных групп остается одинаковым в расчете на массу исходного 
ПАН волокна.

В процессе второй стадии модификации происходит образование, кроме диаминоацетатных, 
карбоксильных и, возможно, моноаминоацетатных групп. Их количество нельзя контролировать 
априорным заданием условий синтеза. При алкилировании всех исходных анионитов суммарная 
катионная емкость возрастает на 2,2–2,8 м-экв/г.

В качестве объекта для детального рассмотрения результатов потенциометрического титро-
вания нами выбраны иониты, полученные аминированием ПАН волокна диэтилентриамином 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования аминодиацетатного полиамфолита (‪) и базового ионита, полу-
ченного с использованием ДЭТА (): обменная емкость ионитов приведена в табл. 1; концентрация фонового элек-
тролита (kCl) = 1 М; символы – экспериментальные данные; кривые рассчитаны по параметрам кислотности (табл. 

2), как описано в [7]

Fig. 1. Potentiometric titration curves of aminodiacetic polyamfolyte (‪) and base ion exchanger synthesized with DETA (): 
the exchange capacity of ion exchangers is given in table 1; concentration of supporting electrolyte (kCl) = 1 M; symbols – 

experimental data; the curves were calculated according to the acidity parameters (table 2) as described in [7]
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(базовый ионит) и аминодиацетатный полиамфолит, полученный его алкилированием монохлор-
уксусной кислотой. На рис. 1 представлены кривые потенциометрического титрования указан-
ных материалов. Титрование H/OH-форм ионитов проводилось растворами kОН (область поло-
жительных значений оси абсцисс g, м-экв/г) и НСl (область отрицательных значений оси абсцисс 
g, м-экв/г) с использованием раствора нейтрального фонового электролита 1 М kСl.

В интервале рН 2–9 кривая титрования аминодиацетатного полиамфолита расположена ниже 
кривой титрования базового анионита, что свидетельствует о накоплении в нем кислотных 
групп. Кривая титрования имеет две визуально различимые вертикальные точки перегиба, хотя 
из условий синтеза очевидно, что количество типов функциональных групп в этом полиамфоли-
те больше. Отсутствующие на кривой точки эквивалентности, неразрешенные в виде точек пере-
гиба, могут быть найдены с использованием ранее разработанной теории [10–12] и компьютер-
ной программы [13], позволяющей представить общую зависимость рH = f(g) в виде суммы 
зависимостей рН = f(gi) для каждой присутствующей в полиамфолите группы i. Связь рН раство-
ра нейтрального фонового электролита со степенью нейтрализации каждой ионообменной груп-
пы полиамфолита описывается аппроксимирующим уравнением

 pH = pKi + Δpki (xi – 1/2) + bilgCm, 

в котором xi – ионная доля обменных мест (степень заполнения групп типа i противоионом ти-
транта); константы pKi, Δpki и bi называются параметрами кислотности. По физическому смыслу, 
pKi является константой равновесия обмена противоионов k+ или Cl– на ионы Н+ или ОН– в зави-
симости от того, является группа кислотной или основной. Величина pKi является коэффициен-
том равновесия этих обменных равновесий, линейно зависящая от xi и логарифма концентрации 
противоиона титранта (lgCm). 

Параметры кислотности определяются путем их подбора так, чтобы расчетная и эксперимен-
тальная кривые титрования ионита совпали (рис. 1). Зная параметры кислотности можно рассчи-
тать кривую титрования каждого типа кислотных и основных групп в ионите. Эта информация 
прямо показывает, сколько ионов титранта находится на группе i при заданном рН, т. е. gi (коли-
чество м-экв иона титранта, заполняющее емкость каждого типа ионообменных групп). Общую 
зависимость g = f(pH) находят, суммируя gi для каждого значения рН.

Однако этой информации недостаточно для полного описания процессов поглощения катио-
нов и анионов полиамфолитом, так как кривая титрования не позволяет различить в каких обла-
стях рH происходит поглощение катионов, а в каких анионов. В [4] был предложен простой  
и надежный способ получения такой информации. Он заключается в том, чтобы эксперимен-
тально определить количество катиона и аниона, сорбированного полиамфолитом в каждой точ-
ке кривой потенциометрического титрования.

В табл. 2 представлены результаты определения кислотно-основных свойств ионообменных 
групп всех исследованных ионитов; на рис. 2 – экспериментальные и расчетные зависимости ве-
личин сорбции противоионов k+ и Cl– аминодиацетатным полиамфолитом на основе ДЭТА от 
рН равновесного раствора.

Кривые сорбции противоионов позволили надежно отнести ионообменные группы к катионо- 
или анионообменному типам. Результат отнесения особенно интересен тем, что имеет место 
процесс одновременной сорбции катиона и аниона в одной и той же области рН. На рис. 2 видно, 
что такой эффект наблюдается при рН = 2,0–6,0. Сорбционная емкость по ионам k+ и Cl– 

составляет ~0,5 м-экв/г по каждому компоненту, что может представлять практический интерес 
при обессоливании воды различного назначения.

Используя экспериментальные данные работ [5; 6; 14] по потенциометрическому титрованию 
заведомо монофункциональных ионитов с аминодиацетатными группами нами были рассчита-
ны рKа карбоксильных групп в составе аминодиацетатных групп, которые оказались равны 3,5  
и 9,8. Атом азота, как анионообменный центр в составе такой группы, характеризуется рKа = 0,8, 
что соответствует очень слабоосновной группе. Используя эти значения параметров кислотно-
сти, нами установлена очередность ионообменных процессов, происходящих при титровании 
полиамфолита, проиллюстрированная дифференциальными кривыми сорбции противоионов  
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с идентификацией отдельных видов ионообменных групп на рис. 3. Общая дифференциальная 
кривая, а также разложение ее на вклад каждого из отдельных видов ионообменных групп рас-
считаны при помощи компьютерной программы [13].

В случае кислотной формы полиамфолита наблюдается следующая последовательность. В на-
чале процесса происходит нейтрализация самых слабоосновных протонизированных амино-
групп (i = 1 в табл. 2 и на рис. 3), к которым можно отнести атом азота аминодиацетатных групп. 

Т а б л и ц а 2. Параметры кислотности полученных аминодиацетатных полиамфолитов  
(параметр кислотности Δpki во всех случаях равен 1; параметр кислотности bi не определялся,  

так как при потенциометрическом титровании использовалась 1 М концентрация фонового электролита)

T a b l e 2. The acidity parameters of the synthesized aminodiacetic polyamfolytes (the acidity parameter Δpki in all 
cases is 1; the acidity parameter bi was not determined, because during potentiometric titration was used  

concentration of supporting electrolyte = 1 M)

Параметр 
Parametr

Номер (i) и тип группы 
Group number (i) and type

1, Ан 2, Ан 3, Кт 4, Кт 5, Кт 6, Кт

Полиамфолит на основе ЭДА
Е, м-экв/г 1,75 – 1,80 1,41 1,80 1,39
pKа 1,74 – 3,70 5,80 9,00 11,10

Полиамфолит на основе ДЭТА
Е, м-экв/г 1,39 0,24 0,60 1,30 0,60 1,30
pKа 1,72 5,57 3,70 6,00 9,00 11,96

Полиамфолит на основе ТЭТА
Е, м-экв/г 1,50 0,27 0,50 0,74 0,50 1,30
pKа 2,80 5,73 3,70 6,20 9,00 10,80

Полиамфолит на основе ТЭПА
Е, м-экв/г 1,47 0,39 0,60 1,70 0,60 0,91
pKа 1,93 5,95 3,70 5,85 9,00 11,40

Полиамфолит на основе ПЭГА
Е, м-экв/г 1,80 0,22 0,60 1,45 0,60 1,05
pKа 2,10 5,90 3,70 5,60 9,35 11,30

Рис. 2. Зависимость количества поглощенных ионов фонового электролита полиамфолитом с аминодиацетатными 
группами синтезированным на основе ДЭТА от рН равновесного раствора: символы – экспериментальные точки; 

кривые рассчитаны с использованием параметров кислотности в табл. 2

Fig. 2. Dependence of the amount of sorbed ions of supporting electrolyte by polyampholyte with aminodiacetic groups syn-
thesized with DETA on the pH of equilibrium solution: symbols – experimental points; curves calculated using acidity param-

eters in table 2
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Затем следуют наиболее сильнокислотные карбоксильные группы с рKа = 3,7 (i = 3 в табл. 2 и на 
рис. 3). Очевидно, что это первая карбоксильная группа аминодиацетатной структуры. Далее 
начинается одновременная нейтрализация карбоксильных групп, не входящих в хелатную 
структуру (i = 4 в табл. 2 и на рис. 3) и слабоосновных аминогрупп (i = 2 в табл. 2 и на рис. 3). Оба 
вида групп имеют очень близкие значения рKа, укладывающийся в интервал 5,5–6,0. 

Заканчивается процесс титрования нейтрализацией самых слабокислотных карбоксильных 
групп. Компьютерный анализ позволяет определить в этой области неразрешенную точку экви-
валентности и, соответственно, выделить два вида ионообменных групп. Группы c рKа 9–10 
можно отнести к нейтрализации второй карбоксильной группы хелатной структуры [14]. Ней-
трализация в области самых высоких значений рН связана с образованием комплексов карбок-
сильных групп с различными аминогруппами в фазе полимера.

Из данных, представленных на рис. 3, видно, что в области одновременной сорбции катиона 
и аниона (рН = 2,0–6,0) поглощение полиамфолитом ионов Cl– (рис. 3, a) обеспечивается его ани-
онообменными группами с pKа = 5,57 (i = 2), а ионов k+ (рис. 3, b) – за счет катионообменных 
групп с pKа = 3,70 (i = 3) и, частично, групп с pKа = 6,00 (i = 4). 

Заключение. Аминированием полиакрилонитрильного волокна Нитрон С полиаминами  
с числом повторяющихся звеньев 1–5 и их последующим алкилированием монохлоруксусной 
кислотой получены полиамфолиты, содержащие в своей структуре аминодиацетатные группы. 
Получены экспериментальные результаты потенциометрического титрования и сорбции проти-
воионов поддерживающего электролита (kСl) синтезированными ионитами, которые позволили 
определить параметры кислотности функциональных групп: в полиамфолитах обнаруживается 
присутствие четырех видов катионообменных (группы с рKа = 3,5–3,8 и 8,5–9,8 относящиеся  
к обмену k+–Н+ на первой и второй карбоксильных группах аминодиацетатной структуры; кар-
боксильные группы с рKа = 5,5–6,5 и 10,5–11,8, не входящие в хелатные структуры) и двух видов 
анионообменных групп (группы с рKа = 1,7–2,8 и 5,5–5,9); установлена последовательность их 
нейтрализации в процессе титрования.
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