
1176

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2022, том 96, № 8, с. 1176–1179

СОРБЦИЯ НИКОТИНОВОЙ И ИЗОНИКОТИНОВОЙ КИСЛОТ
Ni(II)-СОДЕРЖАЩИМ СУЛЬФОКАТИОНИТОМ КУ-2-8

© 2022 г.   Г. Н. Альтшулера,*, В. Н. Некрасова, О. Г. Альтшулера,b

аФедеральный исследовательский центр угля и углехимии Сибирского отделения РАН, Кемерово, Россия
bКемеровский государственный университет, Кемерово, Россия

*е-mail: altshulerh@gmail.com
Поступила в редакцию 14.12.2021 г.

После доработки 14.12.2021 г.
Принята к публикации 10.01.2022 г.

Исследовано равновесное распределение компонентов между сульфокатионитом КУ-2-8 и водны-
ми растворами, содержащими никотиновую или изоникотиновую кислоты и катионы Ni(II). Пока-
зано, что экспериментальные данные о концентрациях противоионов в ионите согласуются с ре-
зультатами расчетов по системе уравнений для коэффициентов селективности бинарных ионных
обменов. Установлено, что большие коэффициенты распределения позволяют концентрировать
пиридинкарбоновые кислоты и катионы Ni(II) в сульфокатионите КУ-2-8.
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Пиридинкарбоновые кислоты – объект при-
стального внимания исследователей. Изучены [1,
2] комплексы катионов Fe(III), Ag(I), Cu(II),
Cu(I), Cd(II), Ni(II), с никотиновой кислотой в
водных растворах. Нами выполнена инкапсуля-
ция никотиновой кислоты в наноконтейнеры на
матрицах ионообменных полимеров [3]. Показа-
на возможность получения биологически актив-
ных препаратов на основе никотиновой кислоты
и катионов Fe3+, иммобилизованных в сульфока-
тионите КУ-2 [4].

Цель данной работы – исследовать равновес-
ное распределение компонентов между сульфо-
катионитом КУ-2-8 и водными растворами, со-
держащими никотиновую или изоникотиновую
кислоты и катионы никеля.

Сильнокислотный катионит КУ-2-8 – суль-
фированный сополимер стирола с 8% дивинил-
бензола, содержит SO3H-группы, имеет полную
ионообменную емкость – 5.0 мэкв на 1 г Н-фор-
мы сухого полимера. Никотиновая кислота соот-
ветствовала требованиям Международной фар-
макопеи [5], содержала не менее 99.0% основного
вещества. Изоникотиновая кислота содержала
99.0% 4-пиридинкарбоновой кислоты. Растворы
электролитов готовили из Ni(NO3)2, HNO3, Na-
NO3 – квалификации “х.ч.”; Ni2+-форму катио-
нита КУ-2-8 получали, пропуская 0.1 М раствор
нитрата никеля через ионообменные вертикаль-
ные колонки, заполненные катионитом в Н+-

форме, контролируя концентрацию катионов
Ni2+ на входе и выходе из колонки.

Равновесное распределение компонентов
между водными растворами пиридинкарбоновых
кислот, нитрата никеля, HNO3 и сульфокатиони-
том КУ-2-8 изучали динамическим методом при
температуре 298 К. Через ионообменную колон-
ку, заполненную Ni2+-формой полимера, пропус-
кали водные растворы до совпадения составов
исходного раствора и фильтрата. При исследова-
нии равновесий с участием никотиновой кисло-
ты концентрация никотиновой кислоты в раство-
ре составляла 0.01 моль/л, нитрата никеля – от
1 × 10–8 до 5 × 10–4 моль/л. При исследовании
равновесий с участием изоникотиновой кислоты
концентрация изоникотиновой кислоты в рас-
творе составляла 0.02 моль/л, нитрата никеля (II) –
2 × 10–6 моль/л. Значение pН растворов в интер-
вале 1.7–3.7 поддерживали добавлением HNO3.
После достижения равновесия проводили десорб-
цию никотиновой или изоникотиновой кислоты
дистиллированной водой. Затем выполняли де-
сорбцию ионов никеля 0.1 М раствором NaNO3.

Концентрацию никотиновой или изоникоти-
новой кислоты в растворах определяли с помо-
щью спектрофотометра СФ-46 при λ = 262.7 нм и
рН 6.86. Суммарную концентрацию никеля
(∑CNi) в растворе определяли трилонометриче-
ским титрованием. Концентрацию компонентов
в полимере ( ) и динамическую обменную ем-iС
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кость (Е) рассчитывали в молях на литр собствен-
ного объема фазы набухшего ионита.

Концентрации пиридинкарбоновых кислот и
катионов Ni2+ в полимерной фазе во много раз
превышают их концентрации в равновесных вод-
ных растворах. Коэффициенты распределения
находятся в интервалах: для никотиновой и изо-
никотиновой кислот от 7 до 60, для никеля –до
107. Рассмотрим причины возникновения высо-
ких коэффициентов распределения.

В водном растворе нитрата никеля пиридин-
карбоновые кислоты могут находиться в виде мо-
лекул HL, катионов [H2L]+ и анионов (L–), обра-
зуют с катионами Ni2+ комплексы [NiL]+ [1]. Со-

ставы водных растворов, рассчитанные по
программе HySS 2009 [6], приведены на рис. 1. Из
рис. 1а видно, что концентрация катионной фор-
мы никотиновой кислоты равна концентрации ее
нейтральной формы при рН 2. Расчетная концен-
трация комплексов [NiL]+ в растворе при pH 3–
3.5 составляет около 0.0001 моль/л. Из рис. 1б
видно, что образование катионной формы изони-
котиновой кислоты сдвинуто в более кислую об-
ласть. Концентрация комплексов [NiL]+ в рас-
творе во всем интервале рН стремится к нулю.

В гетерогенных системах, включающих суль-
фокатионит и водный раствор, могут протекать
химические реакции:

(1)

(2)

(3)
и процессы ионного обмена:

(4)

(5)

(6)
Здесь и далее черта означает принадлежность к
полимерной фазе. Значения констант равнове-
сий приведены в табл 1.

Рассмотрим состав фазы ионита. Предполо-
жим, что в ионном обмене при 1.5 < рН < 4 участ-
вуют четыре конкурирующих катиона: Ni2+,
[H2L]+, H+, [NiL]+. Для расчета равновесного со-
става фазы полимера воспользуемся системой
уравнений:

(7)

Здесь , ,  – коэффициенты селек-
тивности ионных обменов (табл. 1).

На рис. 2 приведены расчетные зависимости
концентрации катионов [H2L]+, Ni2+, H+ в поли-
мере от логарифма суммарной концентрации ни-
келя(II) (lgΣCNi) в равновесном растворе, содер-
жащем никотиновую кислоту, при значениях

, равных 2.0, 3.5, 5.0, и экспериментальные
данные. Видно (рис. 2), что экспериментальные

− ++ →L H HL,
+ ++ → 2HL H [H L] ,

+ + ++ → +2HL Ni [NiL] H

+ + + ++ → +2 2H [H L] H [H L] ,
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Рис. 1. Зависимости концентрации индивидуальных
компонентов (Сi) от рН водных растворов, содержа-
щих: (а) 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.0005 моль/л Ni(NO3)2; (б) 0.02 моль/л изоникоти-
новой кислоты и 2 × 10–6 моль/л Ni(NO3)2; H+ (1),
[H2L]+ (2), HL (3), L– (4), Ni2+ (5), [NiL]+ (6).
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данные о концентрациях всех катионов в ионите
(противоионов) в пределах ошибок измерений
попадают в интервалы расчетных составов. При
этом экспериментальные данные соответствуют
тенденции уменьшения селективности сульфока-
тионита КУ-2-8 к катионам протонированной
никотиновой кислоты с увеличением ее содержа-
ния в катионите. Действительно, при концентра-
ции органического катиона  моль/л
экспериментальные данные практически равны
расчетным величинам при  (рис. 2,
кривая 1). В интервале  моль/л
экспериментальные значения смещаются к тео-
ретической кривой (рис. 2, кривая 3), соответ-
ствующей  На рис. 2 концентрации ка-
тионов [NiL]+ в полимере не приведены, так как ин-
тервал расчетных значений  (0–0.02 моль/л)
меньше экспериментальных ошибок определе-
ния этой величины.

На рис. 3 приведены зависимости концентра-
ции катионов [H2L]+, Ni2+ в полимере от рН рав-
новесного раствора, содержащего изоникотино-
вую кислоту, при значениях , равных 1.5,
2.5, 3.5. Зависимости  имеют максимум
при рН 1.7–1.9, обусловленный изменениями
концентраций протонов и катионов изоникоти-
новой кислоты в равновесном растворе (рис. 1б,
кривые 1 и 2). Экспериментальные данные о кон-
центрации протонированной изоникотиновой
кислоты в пределах ошибок измерений попадают
в интервал расчетных составов. Сохраняется тен-
денция уменьшения селективности сульфокатио-
нита КУ-2-8 к катионам пиридинкарбоновой
кислоты с увеличением ее содержания в катиони-
те. Концентрация катионов никеля в полимере
увеличивается с ростом рН раствора. Практиче-
ски эквивалентное количество изоникотиновой
кислоты и катионов Ni2+ в полимере можно полу-
чить при рН равновесного раствора, равном 1.8.

Таким образом, в многокомпонентных гетеро-
фазных системах, состоящих из сульфокатионита
КУ-2-8 и водных растворов никотиновой или
изоникотиновой кислот и нитрата никеля(II),
действительно протекают равновесные реакции
(1)–(6). Следовательно, по коэффициентам се-
лективности бинарных ионных обменов и кон-
стантам образования катионов [H2L]+, [NiL]+

можно провести предрасчет равновесных ионных
составов раствора и сульфокатионита КУ-2-8.

Большие коэффициенты распределения поз-
воляют концентрировать пиридинкарбоновые
кислоты и катионы Ni(II) в сульфокатионите КУ-
2-8. Вероятно, сульфокатионит КУ-2-8 можно
использовать в качестве контейнера для лекар-
ственных препаратов на основе пиридинкарбо-

+ <
2[H L] 0.4C

=
2H L/H 5.0k

+< <
2[H L]0.4 0.6С

=
2H L/H 2.k

+[NiL]С

2H L/Hk
+

2[H L] (pH)С

новых кислот и катионов Ni(II), а также для из-
влечения индивидуальных компонентов из их
водных растворов.

Таблица 1. Константы равновесия реакций комплексо-
образования и ионного обмена с участием никотиновой
и изоникотиновой кислот, протонов и никеля (II)

* Значение константы равновесия (4) для никотиновой кис-
лоты зависит от противоионного состава ионита и находится
в интервале от 2 до 5 [9].
** По данным [9], значение константы равновесия (4) для
изоникотиновой кислоты зависит от противоионного соста-
ва ионита и находится в интервале от 1.5 до 3.5.

Равно-
весие

Никотиновая 
кислота

Изоникотиновая 
кислота

(1) lg K1 = 4.72 [7] lg K1 = 4.89 [8]

(2) lg K2 = 1.99 [7] lg K2 = 1.7 [8]

(3) lg K3 = 2.7 [7]

(4) * [9] ** [9]

(5)  
по данным [10]

 
по данным [10]

= =2LH
4 H 3.5K k = =2LH

4 H 2.5K k

= =Ni
5 H 9.58K k = =Ni

5 H 9.58K k

Рис. 2. Зависимости концентрации катионов никоти-
новой кислоты [H2L]+, Ni2+, Н+ в полимере от сум-
марной концентрации никеля(II) в равновесном рас-
творе. Линии – расчет концентрации катионов
[H2L]+по системе уравнений (7) при  = 5.0 (1),
3.5 (2) и 2.0 (3); расчет концентрации Ni2+ при

= 3.5 (4); расчет концентрации Н+ при
= 3.5 (5). Маркеры – эксперимент.
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 = 3.5 (1), 2.5 (2) и 1.5 (3); маркеры – экспери-
мент.
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