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С использованием катионитов на стиролдивинилбензольной матрице, обеспечивающей беспре-
пятственный перенос сорбируемых ионов, изучено влияние природы заместителей в ряду свобод-
ных и этерифицированных фосфоново- и фосфиновокислотных групп на особенности сорбцион-
ного поведения катионов индия (III) и галлия (III) в сернокислых растворах. В результате ком-
плексного исследования установлена взаимосвязь сорбционных показателей катионитов с
изменяющейся функциональной силой фосфорильного и кислотного центров ионогенных систем.
Их комплексообразующая способность по отношению к целевым ионам зависит от электронодо-
норных и гидратационных свойств, введенных у атома фосфора нейтральных заместителей алкок-
сильного и алкильного характера.
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Нейтральные и кислые органорастворимые
продукты этерификации фосфиновых и фосфо-
новых кислот (ТБФ, Д2ЭГФК, ФОР) известны
как селективные экстрагенты. Соединения этого
класса позволяют регулировать извлекательную
способность и избирательность действия реаген-
тов путем целенаправленного введения электро-
нодонорных заместителей, повышающих избы-
точную плотность на фосфорильном кислороде и
ослабляющих силу кислотного центра (рKα в ин-
тервале 3.5–6.6), а также регулировать заполне-
ние вблизи фосфорильного и кислотного фраг-
ментов за счет присутствия алкильных и алкок-
сильных заместителей различного объема и
разветвленности.

Для трехмерных полимерных объектов уста-
новление взаимосвязи сорбционных свойств с
химическим строением функциональных групп
осложняется избирательной проницаемостью
матрицы к сорбат-ионам различного размера, со-
здающих “ситовой эффект” и матричную селек-
тивность, что сказывается на равновесных, кине-
тических и динамических способностях ионитов.

В качестве ионитов, способных селективно и с
высокими сорбционными показателями погло-
щать катионы индия и галлия из растворов кис-

лородсодержащих минеральных кислот, предло-
жены фосфоновокислотные катиониты как по-
ристой [1–7], так и гелевой структур [8–10]. На
сорбционное поведение рассеянных элементов
наряду со специфическим действием функцио-
нальных групп имеет влияние эффект сетчатой
матрицы. Матричная селективность полимерно-
го геля катионита олефинового ряда (типа КФ-7)
на основе дихлорэтилового эфира винилфосфо-
новой кислоты (винифос), винилацетата и диви-
нилбензола (ДВБ) исключается путем использо-
вания при синтезе эквимолярного соотношения
винифоса и винилацетата (1 : 1) с 10% сшивки
ДВБ за счет присутствия достаточного количе-
ства вторичных спиртовых групп [11]. Сорбцион-
ная способность катионитов на полистирольной
основе (типа КФП, КФ, СФ-5) по отношению к
трехзарядным катионам металлов определяется
их поровыми свойствами, а они, в свою очередь,
зависят от содержания сшивающего агента и по-
рообразующего неполимеризующегося раствори-
теля, которые применяются при структурообра-
зовании сополимера стирола с ДВБ и, как след-
ствие, максимальной степенью реализации
сорбционной емкости обладают комплекситы,
содержащие 12–20% ДВБ и с пористостью экви-
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валентной 0.6–1.0 массовой доли изооктана. Сте-
пень развития пористой структуры и изменение
морфологии бензилфосфоновых катионитов, ва-
рьированием содержания компонентов в реакци-
онной смеси при их синтезе, подтверждается дан-
ными электронной микроскопии [12].

Что касается собственно реакций взаимодей-
ствия катионов индия (III) и галлия (III) с фосфо-
новокислотными группами этих катионитов, то
принципиального отличия в типе координации
рассеянных элементов не наблюдается. Как пока-
зывают результаты изучения сорбатных комплек-
сов Ме3+ с катионитами КФП и КФ-7 методами
ИК-спектроскопии [9], в том числе с привлече-
нием теоретического анализа спектров [13, 14],
после их интерпретации [15], а также рентгено-
фотоэлектронной спектроскопии [14, 16] и ЯМР
[14], для данного вида лигандного центра, по всей
вероятности, характерно хелатообразование с
участием фосфорильного кислорода и одной из
кислотных групп после вытеснения протона, со-
провождающееся выравниванием электронной
плотности на координированных атомах кисло-
рода, согласно модели:

Такая ионно-координационная структура
преимущественно реализуется в случае сорбции
индия.

Роль непосредственно не участвующего в про-
цессе комплексообразования второго кислотного
остатка можно оценить путем замены его на иную
реакционную группу. С этой целью и из стремле-
ния оказать электронное влияние на активный
фосфорильный центр привлечены к исследова-
нию макропористые полистирольные полимеры
с развитой внутренней поверхностью и с регули-
руемой силой ионогенных и координирующих
групп полимергомологических структур в ряду
фосфорсодержащих катионитов (20% ДВБ;
0.8 масс. долей изооктана). В этом случае универ-
сальная высокопроницаемая матрица с исклю-
ченным ситовым эффектом и матричной селек-
тивностью приемлема для установления взаимо-
связи сорбционных свойств и химического
строения функциональных фрагментов. При
этом установлено [17], что пористое пространство
ионитов, формирующееся в основном на стадии
синтеза полимерной матрицы, сохраняется в
процессе полимераналогичных превращений.
Более того, показано, что введение объемных
функциональных групп приводит к некоторому
увеличению объема и поверхности пор, а поро-
метрические характеристики таких объектов
определены и в набухшем состоянии. И, следова-
тельно, опасения в возможной ограниченности
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проницаемости катионита и доступности его
комплексообразующих фрагментов при сорбции
рассеянных элементов практически полностью
исключаются.

Кислотная сила ионогенных групп для трех-
мерного катионита определяется суммой физико-
химических факторов. Физические факторы – сте-
пень сшивки и гидрофильность полимерного
каркаса ионита – обусловливают количество сво-
бодной и гидратационной воды. Влагосодержа-
ние, формально говоря, это степень разбавления
концентрированного слабокислотного электро-
лита, а поскольку разбавление влияет на степень
диссоциации, то для исследования были использо-
ваны иониты с весьма близкими гидратационными
свойствами. Экспериментально установлено, что
кислотные свойства как гелевых, так и пористых
фосфоновокислотных катионитов полистирольно-
го типа ослабевают по мере увеличения содержания
сшивающего агента [18, 19].

К химическим факторам относятся электриче-
ские и стерические внутримолекулярные эффекты
заместителей, определяющих смещение электрон-
ной плотности в системах двухосновных полисти-
ролфосфоновых и одноосновных фосфиновых
кислот:

Влияние электронных эффектов при замене
полимерного заместителя Res одновременно
приводит к изменению структуры и гидрофиль-
ности матрицы, что делает эти системы мало при-
емлемыми для изолированного изучения химиче-
ских факторов. Бифункциональность системы
позволяет заменить одну кислотную группу на
эфирную и тем самым исключить снижение адди-
тивных показателей, не привнося существенных
изменений в структуру матрицы. Кроме того, [20,
21], это дает возможность в небольших пределах
варьировать кислотную силу оставшегося гид-
роксила, хотя изменение электронодонорности в
ряду эфирных заместителей (ОR) сравнительно
невелико. В более широких пределах (от 3.5 до
5.8) удается изменять рKα при переходе к алкиль-
ным заместителям в фосфиновых кислотах –
P(R)(О)(OH). Еще одна аномальная возможность
для систем катионитов с группами фосфоновых и
фосфиновых кислот заключается в образовании с
ионами поливалентных металлов прочных четы-
рехчленных гетеронуклеарных циклов с выров-
ненной электронной плотностью. Прочность по-
добных структур обусловливается свойствами
комплексуемого металла и оптимальностью ва-
лентных углов комплекса. Вероятность их реали-
зации возрастает для более электронодонорных
заместителей с увеличением рKα и выравнивани-
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ем заряда на обеих гидроксильных группах. Обра-
зование двух четырехчленных циклов позволяет
достигать наиболее высокого сродства к многоза-
рядным катионам. Корреляция кислотной силы
фосфорильной системы в зависимости от элек-
трических эффектов заместителей ранее рассмот-
рена Кабачник М.И. [22] и фактически изучена
[23], при этом возможна и количественная оцен-
ка эффектов заместителя в катионитах [24], что
сделано и в настоящем сообщении на примере
сорбции ионов рассеянных элементов.

Следует добавить, что для серии фосфорсодер-
жащих катионитов общей формулы Res –
Р(R)(О)ОН удалось рассчитать и связать кислот-
ную силу со способностью к комплексообразова-
нию с использованием значений электронных
эффектов заместителей (R) различных шкал по
Кабачнику или Тафту и Гаммету: рKα = 2.687 +
+ 2.291Σσф, где рKо = 2.687 – кислотный показа-
тель базового заместителя серии R = Н; ρ = 2.291 –
трансмиссионный коэффициент передачи элек-
тронных эффектов, зависящий от поляризуемо-
сти фосфорильной системы; σф – электронный
эффект заместителя. В итоге на рис. 1 представле-
на линейная корреляционная зависимость с раз-
ными величинами электронного влияния заме-
стителей при атоме фосфора по Кабачнику с ко-
эффициентом корреляции 0.997 [25 гл. 2.5.3].

Электронное влияние строения функциональ-
ных групп на сорбционную активность изучалось
путем варьирования кислотной и координирую-
щей способности этих центров. В качестве объек-
тов выбраны катионы индия (III), галлия (III) и
меди (II), позволяющие проверить изменение
эффекта химической структуры фосфинового
сегмента на индивидуальность сорбции в сравне-
нии с типичной примесью Cu2+, обладающей
признаками, которые свойственны большой
группе двухвалентных переходных металлов,
обычно сопутствующих рассеянным элементам в
технологических процессах их получения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬАЯ ЧАСТЬ И РЕАГЕНТЫ
Все катиониты монофункциональные и полу-

чены полимераналогичными превращениями на
основе одной и той же макропористой матрице
полистирольного типа с 20% ДВБ, где в качестве
порообразователя использован изооктан в коли-
честве 80% от суммы мономеров [25–27 гл. 2.4]:

КФ-11 – фосфоновокислотный катионит –
это результат окисления и омыления фосфорили-
рованного макропористого сополимера стирола с
ДВБ;

СФ-5 – фосфоновокислотный катионит,
структурный и химический аналог катионита
КФ-11 (отличаются технологическими условия-
ми производителя);

СФ-3 – катионит с группами фосфонистой
кислоты, получаемый гидролизом (без окисле-
ния) поливинилдихлорфенилфосфинового сопо-
лимера, т.е. полупродукт синтеза катионита СФ-5.
При проведении кислотного гидролиза он преоб-
разуется в катионит СФ-5 с группами двухоснов-
ной кислоты;

алкиленмонозамещенные иониты СФМ, СФЭ
и СФБ – полимергомологи с алкильными заме-
стителями –СН3, –С2Н5 и –С4Н9 у фосфинового
центра, синтезированы посредством обработки
полистирольных фосфиндихлорангидридов ме-
таллоорганическими соединениями (реактив
Гриньяра) с дальнейшим водным гидролизом и
окислением азотной кислотой;

катиониты СМФ и СЭФ – представляют со-
бой моноэфиры фосфиновой кислоты с алкок-
сильными заместителями –ОСН3, –ОС2Н5, появ-
ление этих групп происходит при этерификации
диалкилсульфатами (R2SO4) полупродуктов син-
теза катионита СФ-5;

СФМ-1 – катионит с группами α-оксиметил-
фосфиновой кислоты, является продуктом окси-
метилирования катионита СФ-3, последующая
модификация последнего осуществляется обра-
боткой формальдегидом;

СГФ – катионит с группами 2,4-диоксибутил-
фосфиновой кислотой, где глицеридный остаток
при атоме фосфора вводят путем реакции алки-

Рис. 1. Корреляция значений кислотных свойств pKα
с величинами электронных эффектов заместителей R

( ) катионитов формулы Ar-P(O)(OH)R: 1 –
Ar(NO2)-P(O)(OH)2 (СФН-5), 2 – ОСН3 (СМФ), 3 –
ОС2Н5 (СЭФ), 4 – ОН (СФ-5), 5 – СН2ОН (СФМ-1),
6 – СН3 (СФМ), 7 – С2Н5 (СФЭ), 8 – С3Н7 (СФП),
9 – С4Н9 (СФБ).
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лирования катионита СФ-3 эпихлоргидрином и
кислотного гидролиза;

СФН-5 – катионит, содержащий фосфоново-
кислотные и нитрогруппы (–NО2), видоизменен-
ный нитрованием солями щелочных металлов в
минеральных кислотах катионит СФ-5. При этом
образуется поливинилнитрофенилфосфоновый
катионит, содержащий 5 групп фосфоновой кис-
лоты и 9 нитрогрупп на каждые 10 бензольных
ядер;

СФА – амфолит с группами аминофенилен-
фосфоновой кислоты, который их приобретает в
результате восстановления нитрогрупп катиони-
та СФН-5;

СТФ – катионит с группами тиофосфоновой
кислоты производится подобно фосфоновокис-
лотным катионитам типа КФ-11 и СФ-5 на базе
поливинилдихлорфенилфосфинового сополиме-
ра (Ar–PCl2), образующегося при фосфорилиро-
вании бензольных колец, а завершается окисле-
нием реакционной смеси элементарной серой с
последующим гидролизом.

Стандартную характеристику полной обмен-
ной емкости ионитов (ПОЕ, мг-экв/г) измеряли
типовым методом путем алкалиметрического
титрования протонированной формы катиони-
тов раствором 0.1 М NаОН [29 С. 145–152].

Кажущиеся константы диссоциации pKα,
определены по обычной для катионитов методи-
ке на фоне 1 М NaCl [30], и расчет параметров
уравнения Грегора проводился по специально со-
ставленной программе линейно кусочной ап-
проксимации с уточнением точки перехода сту-
пеней [20].

Количественные значения эффектов замести-
телей фосфиновокислотных катионитов (кон-

станты Кабачника ) заимствованы из [22, 28 с.
217], которые выведены из констант ионизации
фосфорорганических кислот при помощи урав-
нения Гаммета [31].

Сорбируемость из индивидуальных растворов
сульфатов индия, галлия и переходных металлов с
концентрацией 0.026 N при различной кислотно-
сти изучалась фосфорсодержащими катионитами
в Н-форме. Статическую обменную емкость ка-
тионитов (С, мг-экв/г) рассчитывали по измене-
нию концентрации целевых ионов в растворе по-
сле установления состояния равновесия в систе-
ме “катионит – раствор” при соотношении 1 : 200
(г : см3). Массовый коэффициент распределения
каждого из ионов металлов (Kр, см3/г) и коэффи-
циент избирательности ионных пар (Kи) оценива-
ли по общепринятым отношениям [32 с. 37–38].
Количественный анализ элементов производили
атомно-абсорбционным методом.

σф
*
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Исследования статического сорбционного

равновесия, проведенные в ряду катионитов об-
щей формулы:

для алкильных и алкоксильных заместителей R =
= H, CH3, C2H5, C4H9, OCH3, OC2H5, где Res-фе-
нильный радикал с постоянным электродонор-
ным эффектом, свидетельствует, что для ионов
металлов наблюдается разный характер зависи-
мости приведенной величины сорбируемости от
кислотных свойств фосфиновокислотных групп
катионов (рис. 2). Ионам индия (III) свойственно
практическое безразличие величины его сорби-
руемости от рKα ионизации катионитов, ионы
галлия (III) проявляют отчетливо выраженную по
правилу линейности тенденцию к снижению сор-
бируемости, подобную, но более стремительно
нисходящую зависимость обнаруживают ионы
меди (II). При анализе полученных закономерно-
стей следует учитывать влияние нескольких фак-
торов, связанных с заменой радикала R. С одной
стороны, чем меньше электронодонорные свой-
ства заместителя, тем ниже рKα и больше сила
кислот в ряду заместителей при фосфорильной
группировке: C4H9 > C2H5 > CH3 > OC2H5 > OCH3 >
> H, а, с другой стороны, в этой же последова-
тельности снижается избыточная электронная
плотность фосфорильного кислорода ≡Р=  и,
как следствие, способность к комплексообразо-
ванию. При этом возможность фиксации ионов
по кислотному центру Р–О– возрастает, а по ко-
ординационному ≡Р= , наоборот, снижается.
Причем подобные изменения реакционной ак-
тивности хорошо корреспондируют с величина-
ми рKα и полосами ИК-поглощения свободной
фосфорильной группы ≡Р= . Эти противопо-
ложно действующие факторы, взаимно компен-
сируясь, обуславливают, малую зависимость сор-
бируемости катионов индия (III) от влияния ал-
кильных и алкоксильных заместителей. Для
ионов галлия (III) ослабление кислотных свойств
фосфиновокислотных групп является превалиру-
ющим фактором, влияющим на величину сорб-
ции, над увеличением электронной плотности на
фосфорильном кислороде. Ионы меди (II) в про-
цессе взаимодействия с фосфиновой (или фосфо-
новой) группой, вероятно, в большей мере ин-
дифферентны к фосфорильному кислороду, по-
этому снижение силы кислотного центра
затрудняет течение обменных реакций, происхо-
дящих по диссоциированным гидроксильным
группам, что приводит к снижению степени за-
полнения ионита. Таким образом, величина и се-

Res P
R

O
OH

��O

��O

��O
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лективность сорбции определяется степенью
диссоциации кислотных ионогенных групп и ре-
акционной способностью свободной пары элек-
тронов фосфорила.

Необходимо подчеркнуть, что в рассматривае-
мые зависимости не вписываются параметры по-
листиролфосфонового катионита СФ-5. Возмож-
но, это обстоятельство объясняется его кислотной
бифункциональностью и несколько большими
гидратационными свойствами по сравнению с
остальными катионитами полистиролфосфиново-
го ряда. Значительная гидратируемость фосфоно-
вокислотных сорбентов и большее разбавление
геля происходит за счет гидратации двух ОН-
групп и фосфорильной связи ≡Р= , которая так-
же акватируется в водных растворах с образова-
нием водородных мостиков типа:

≡Р=О…Н+, существование последних под-
тверждается данными ИК-спектров фосфоновых
кислот при их взаимодействии с молекулами во-
ды [33, 34]. Вероятно, к активному гидратацион-
ному влиянию сводится участие второй кислот-
ной группы в сорбционной реакции. При этом
известно, что две ступени диссоциации фосфоно-
вых кислот –P(О)(OH)2 показывают противопо-
ложные селективности в ряду Хофмайстера, соот-
ветственно прямой и обратный ряд, что в конеч-
ном результате резко снижает аддитивные
показатели.

К изложенной интерпретации воздействия за-
местителей имеет смысл добавить то, что алкиль-
ным и алкоксильным радикалам свойственно не-
которое негативное действие. Оно проявляется в
снижении гидратируемости функциональных
групп вследствие увеличения гидрофобного али-
фатического сегмента СnН2n + 1, а также возмож-
ных пространственных затруднений при транс-
портировке сорбата к реакционным центрам,
особенно при больших значениях “n”. Последнее
обстоятельство, вероятно, сказывается на вели-
чинах фактической сорбционной емкости таких
катионитов по ионам индия и галлия (табл. 1).

С целью устранения упомянутого отрицатель-
ного действия более рационально использовать в
качестве алкильных заместителей метилольные
радикалы с гидроксильными группами –СН2ОН,
которые не только увеличивают донорные свой-
ства фосфорильного кислорода, но и повышают
степень гидрофильности сетчатого полимера. Из-
вестно [35], что гидратация благоприятствует
уменьшению степени экранирования радикалом
R группы Р = О при наличии в заместителе допол-
нительных центров, взаимодействующих с моле-
кулами воды. Величины интегральной энергии
гидратации, рассчитанные из изопиест, составля-
ют соответственно для таких заместителей как
C4H9(СФБ), OCH3(СМФ), C2H5(СФЭ), OH(СФ-5)

��O

и CH2OH(СФМ-1): 0.683, 1.405, 1.585, 1.763 и
1.840 ккал/экв [36]. Этим синергетическим эф-
фектом могут быть объяснены более высокие
сорбционные показатели оксиалкилфосфиновых
ионитов.

Увеличение значений удельной (отнесенной к
ПОЕ) сорбируемости ионов рассеянных метал-
лов в ряду фосфоновых и фосфиновых катиони-
тов КФ-11, (СФ-5) < СФМ-1 < СФГ находится в
соответствии с усилением электоронодонорно-
сти введенного заместителя в фосфорсодержа-
щий центр: ОН < CH2OH < CH2CH(OH)CH2OH.
Катиониты с группами α-оксиметиленфосфино-
вой и 2,4-диоксибутилфосфиновой кислот также
обладают высокой избирательностью сорбции
ионов индия и галлия (табл. 2). Очень хорошие
сорбционные свойства имеет и нейтральный сор-
бент, содержащий активный фрагмент 1-2,4-ди-
оксибутил-2,4-диоксибутилфосфонат (СФГ-2).
Сорбция в данном случае, по-видимому, не носит
ионообменный характер, а протекает по фосфо-
рильному кислороду с образованием сольватов.
Совершенно противоположное поведение прояв-
ляют аналогичные неионогенные иониты на ос-
нове сополимеров диэфиров стиролфосфоновой
кислоты с реакционными центрами диметил- и
диэтилстирилфосфоната. Для водных растворов
неравноценность замены глицидных остатков
при фосфоре на алкоксил и, особенно, на алкил
приводит к тому, что уменьшение гидратации ре-

Рис. 2. Зависимости удельной сорбируемости ионов
индия (III), галлия (III) и меди (II) от кислотных

свойств (pKα) и констант заместителей ( ) катиони-
тов с группами замещенных фосфиновых кислот Ar–
P(O)(OH)R (R = Н, ОСН3, ОС2Н5, СН3, С2Н5, С4Н9):
1– In (0,1 N H2SO4), 2 – In (0.5 N H2SO4), 3 – Ga
(0.1 N H2SO4), 4 – Ga (0.5 N H2SO4), 5 – Cu (10–3 N
H2SO4).
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акционной группы перекрывает увеличение
электронной плотности фосфонатного центра,
который в отсутствии ОН-групп в заместителе не
обеспечивает достаточную гидратируемость про-
странственному полимеру, а в результате затруд-
няется и полностью прекращается доставка сор-
бат-ионов к реакционноспособной ≡Р=  группе
[37]. А как указано выше, степень проницаемости
катионитов и доступности их хелатогенных групп
является ключевым моментом при сорбционной
координации таких высокогидратированных
аквакатионов, какими являются и галлий [38 гл.
2], и индий [39 гл. 2].

Проведенная таким образом модификация
фосфиновокислотных катионитов не сказывает-
ся на селективности их действия, и целевые рас-
сеянные металлы обладают гораздо бóльшим
сорбционно-избирательным преимуществом пе-
ред катионами металлов первого переходного ря-
да, поскольку последние не способны к комплек-
сообразованию с фосфорильным кислородом.

��O

Принимая во внимание умеренную халько-
фильность рассеянных элементов, представляет
интерес проследить фактор замены фосфоновой
группы на тиофосфоновую. Изменение природы
координирующего атома фосфорильного центра
изучено на катионите СТФ с группами полисти-
ролтиофосфоновой кислоты Ar–P(S)(OH)2, из-
быточная электронная плотность на фосфориль-
ной сере которого вследствие меньшей электро-
отрицательности атома серы по сравнению с
кислородом уступает таковой на фосфорильном
кислороде в фосфоновокислотном катионите
СФ-5 с группами фенилфосфоновой кислоты
при сравнительно равной кислотной силе их
ионогенных групп [25]. Для устранения возмож-
ного влияния электронодонорности полимерно-
го арил-заместителя и различия в гидратацион-
но-диффузионных характеристиках сетчатого
полимера использовали свойство катионита СТФ
легко гидролизоваться в щелочных средах (5–10%
раствор NaOH) через таутомерную тиольную
форму с образованием катионита подобного СФ-

Таблица 1. Сорбируемость ионов индия и галлия фосфиновокислотными катионитами и на основе макропори-
стого сополимера стирола и дивилбензола

Марка 
ионита Функциональные группы

Сорбируемость, мг-экв/г

0.1 н. H2SO4 0.5 н. H2SO4

In(III) Ga(III) In(III) Ga(III)

СФ-3 Аr-Р(О)(ОН)Н 1.72 1.25 1.16 0.94
СМФ Аr-Р(О)(ОН)ОСН3 1.89 1.37 1.31 1.11
СЭФ Аr-Р(О)(ОН)ОС2Н5 1.76 1.26 1.30 1.02
СФМ Аr-Р(О)(ОН)СН3 1.82 0.99 1.41 0.69
СФЭ Аr-Р(О)(ОН)С2Н5 1.76 0.96 1.42 0.62
СФБ Аr-Р(О)(ОН)С4Н9 1.49 0.73 1.29 0.45
СФМ-1 Аr-Р(О)(ОН)СН2ОН 1.94 1.41 1.37 0.97
СФГ Аr-Р(О)(ОН)СН2СН(ОН)СН2ОН 2.18 1.58 1.51 1.01
СФГ-2 Аr-Р(О)[ОСН2СН(ОН)СН2ОН][СН2СН(ОН)СН2ОН] 2.89 2.17 2.22 0.90
СТФ Аr-Р(S)(ОН)2 1.94 1.81 1.21 0.72
СФ-5 Аr-Р(О)(ОН)2 2.48 2.47 1.73 1.33
КФ-11 Аr-Р(О)(ОН)2 1.58 1.34 1.19 0.72

Таблица 2. Избирательность сорбции рассеянных элементов фосфиновокислотными 1,1, катионитами и на ос-
нове макропористого сополимера стирола и дивинилбензола

Марка 
ионита

Сорбируемость металлов,
мг-экв/г

Коэффициенты распределения 
(Kр)

Коэффициенты избирательности
(Kи)

In
(I

II
)
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Z
n

G
a/

C
d

СФМ-1 1.94 1.41 0.019 0.021 0.020 72.7 51.7 1.06 1.05 1.33 68.6 69.2 54.7 48.8 59.2 38.9
СФГ 2.18 1.58 0.079 0.080 0.199 107.9 80.9 4.2 4.7 14.1 25.7 23.0 7.6 19.3 17.2 5.7
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5. Сорбируемость ионов индия и галлия фосфон-
тионовым катионитом оказывается ниже, чем
фосфоновокислотным, полученным гидролити-
ческой обработкой первого, что, по всей вероят-
ности, является следствием уменьшения реакци-
онной способности свободной пары электронов
фосфорильной серы ≡Р=Ṡ и осложнения образо-
вания четырехчленных хелатов с подобными
группами, а также определенной слабости хими-
ческого сродства ионов индия и галлия к атомом
серы.

Как можно предполагать из данных по модель-
ным соединениям, влияние матрицы на силу кис-
лот в случае фосфорсодержащих кислот Ar–Р≡
несколько меньше, чем для арсоновых и карбо-
новых кислот, по причине того, что через атом
фосфора электронный эффект передается слабее
[40]. Несмотря на это, имеет место определенное
воздействие электронодонорности полимерного
носителя при фосфоновокислотной группе в ряду
нитрополистирольная, аминополистирольная и
полистирольная матрицы. Введение электроно-
акцепторных заместителей –NO2 и –NH2 в бен-
зольное ядро, пусть и в незначительной мере,
способствует повышению сорбции ионов индия
и галлия. Рост величины сорбируемости металлов
на ядернозамещенных ионитах с группами нит-
ро- и аминофениленфосфоновой кислоты
(СФН-5, СФА-5), по-видимому, обязан увеличе-
нию степени диссоциации фосфорнокислых
групп и повышению гидратируемости ионита за
счет присутствия дополнительных гидрофильных
–NO2- и –NH2-групп. Последнее обстоятельство
совместно с распутыванием полимерной сетки
благодаря ее большему заряду при сочетании аро-
матического кольца с полярной группой способ-
ствует добавочной проницаемости простран-
ственно сшитого полимера.

Меньшая зависимость сорбируемости галлия
и, особенно, индия фосфиновокислотными кати-
онитами с алкоксильными заместителями от кис-
лотности внешнего раствора косвенным образом
подтверждает ионно-координационный характер
их взаимодействия с привитыми группировками
(рис. 3).

Таким образом, влияние строения фосфорил-
содержащих группировок на их сорбционные
свойства по отношению к рассеянным элементам
определяется тремя факторами: координацион-
ной способностью, нуклеофильностью и про-
странственной доступностью фосфорильных
групп, а также наличием дополнительных цен-
тров гидратации в заместителях при атоме фос-
фора.

Классом нейтральных соединений не заканчи-
вается возможность влиять на комплексообразо-
вание замещенных фосфиновых групп ионитов,
и логично, что особый интерес вызывают заме-
стители основного и кислого характера.
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