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В работе установлена взаимосвязь между характеристиками гидратации и селек-

тивностью волокнистого карбоксильного сорбента. С использованием изопиестического ме-

тода и термического анализа изучена гидратация карбоксильного волокнистого ионообмен-

ника ВИОН КН-1 в натриевой, кальциевой и магниевой формах. Определено количество по-

глощенной воды, в том числе соотношение кинетически неравноценной воды в фазе сор-

бента. Количество поглощенной воды магниевой формой ионообменника больше, чем каль-

циевой, при этом распределение мольных долей воды различной степени гидратации в маг-

ниевой и кальциевой формах волокна практически одинаково. Рассчитаны изменения энер-

гии Гиббса гидратации и энтальпии дегидратации ионообменного волокна. Увеличение энер-

гии Гиббса обусловлено поглощением воды ближней гидратации, а вода дальней гидратации 

сорбируется при постоянном значении энергии. Наиболее высокие ее значения определены 

для магниевой формы сорбента, наименьшие – для кальциевой, что соответствует соотно-

шению поглощенного растворителя обеими формами на первой ступени гидратации. Полу-

чены изотермы обмена ионов кальция и магния на натриевой форме волокна ВИОН КН-1. 

Рассчитана энергия Гиббса межфазного переноса растворителя, которая представляет со-

бой разницу между энергиями Гиббса ионообменной сорбции и непосредственно обмена ка-

тионов, и описывает вклад изменения гидратации сорбента при переходе от одной ионной 

формы к другой. Установлено, что селективность волокнистого ионообменника к извлекае-

мым катионам металлов зависит от изменения гидратации сорбента при ионном обмене, 

которая является энергетически выгодным процессом и способствует ионообменной сорб-

ции. Карбоксильный катионообменник более селективен к ионам магния, чем к ионам каль-

ция, что подтверждается высокими значениями энергии межфазного переноса раствори-

теля и меньшим количеством выделяющейся воды при переходе из натриевой формы в маг-

ниевую, чем при переходе в кальциевую. 
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ионообменные волокна, катионы кальция и магния 

Для цитирования: 

Перегудов Ю.С., Бондарева Л.П., Астапов А.В., Нифталиев С.И., Тимкова А.В. Изменение термодинамических ха-

рактеристик гидратации карбоксильного волокнистого сорбента при обмене катионов магния и кальция. Изв. вузов. 

Химия и хим. технология. 2020. Т. 63. Вып. 4. С. 4248 



 

Ю.С. Перегудов, Л.П. Бондарева, А.В. Астапов, С.И. Нифталиев, А.В. Тимкова 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 4 43 

 

 

For citation: 

Peregudov Yu.S., Bondareva L.P., Astapov A.V., Niftaliev S.I., Timkova A.V. Change in thermodynamic characteristics of 
hydration of carboxyl fiber sorbent in exchange of magnesium and calcium cation. Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. 

Tekhnol. [Russ. J. Chem. & Chem. Tech.]. 2020. V. 63. N 4. P. 4248 

 

CHANGE IN THERMODYNAMIC CHARACTERISTICS OF HYDRATION 
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The relationship between the characteristics of hydration and the selectivity of the fibrous 
carboxyl sorbent is established. Using the isopiestic method and thermal analysis, the hydration of 
the carboxyl fiber ion exchanger VION KN-1 in sodium, calcium and magnesium forms was stud-
ied. The quantity of absorbed water was determined, including the ratio of kinetically unequal water 
in the sorbent phase. The amount of water absorbed form of magnesium ion exchanger is greater 
than calcium, the molar proportion of water distribution varying in the degree of hydration of the 
magnesium and calcium forms fibers substantially equally. The changes in Gibbs energy of hydra-
tion and enthalpy of dehydration of ion-exchange fiber are calculated. The increase in Gibbs en-
ergy is due to the absorption of near- hydration water, and water farthest hydration is adsorbed at 
a constant value of the energy. Its highest values are determined for the magnesium form of the 
sorbent, and the least-for calcium, which corresponds to the ratio of the absorbed solvent of both 
forms in the first step of hydration. The exchange isotherms of calcium and magnesium ions on 
the sodium form of VION KN-1 fiber were obtained. The Gibbs energy of solvent interface transfer 
was calculated, which represents the difference between the Gibbs energies of ion exchange sorp-
tion and the direct exchange of cations, and describes the contribution of the change in sorbent 
hydration during the transition from one ionic form to another. It is found that the selectivity of 
extractable fiber ion exchanger to metal cations depending on the change in the sorbent during the 
hydration of ion exchange, which is energetically favorable process and promotes ion-exchange 
sorption. Carboxyl cation exchanger is more selective for magnesium ions than calcium ions, as 
confirmed by phase transfer energy high values solvent and less water released during the transi-
tion from the sodium form to the magnesium than during the transition to the calcium. 

Key words: hydration, selectivity, hydration energy, enthalpy dehydration, ion exchange fibers, calcium 
and magnesium cations 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Для моделирования процессов выделения 

целевых компонентов из водных растворов необ-

ходимо знать не только их сорбционные характе-

ристики, но и количество и форму поглощенной 

сорбентом воды, поскольку растворитель непо-

средственно участвует в сорбционном процессе. В 

многочисленных работах, посвященных исследо-

ванию гидратации ионообменных материалов, 

приводится описание межмолекулярных взаимо-

действий в ионите, энергетические и кинетические 
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характеристики гидратации или набухания поли-

мера в конкретных ионных формах [1-5]. При из-

менении ионной формы сорбента происходит пере-

распределение воды и изменение характеристик 

гидратации ионообменника. Энергия гидратации 

связана с селективностью ионного обмена [6, 7], 

поэтому представляет значительный интерес не 

только информация о физико-химическом состоя-

нии воды в ионообменных материалах, содержа-

щих катионы металлов, но изменение гидратации, 

происходящие при переходе из рабочей ионной 

формы в форму сорбированного иона. Выявление 

зависимости между селективностью сорбентов, 

применяемых в водных средах, и характеристи-

ками их гидратации, а также учет изменения харак-

теристик гидратации при переходе от одной ион-

ной формы к другой позволит эффективнее ис-

пользовать различные природные и синтетические 

полярные сорбенты.  

Применение наиболее изученных кар-

боксильных ионообменников не потеряло своей 

актуальности и в настоящее время [8-10]. Их несо-

мненным достоинством является возможность по-

лифункционального взаимодействия с ионами сор-

бата. В максимально набухшем состоянии кар-

боксильные ионообменники могут проявлять коор-

динационную активность к катионам металлов, 

приводящую к увеличению селективности.  

Целью исследования стало установление 

взаимосвязи между характеристиками гидратации 

и селективностью волокнистого карбоксильного 

сорбента, что потребовало определения термоди-

намических и количественных характеристик гид-

ратации ионообменника в кальциевой и магниевой 

формах, в том числе энергии Гиббса межфазного 

переноса растворителя при обмене ионов.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В качестве объекта исследования выбран 

волокнистый сорбент ВИОН КН-1, имеющий кар-

боксильные функциональные группы и описанный 

в работах [11-13]. В отличие от зернистых поли-

мерных ионообменников волокнистые сорбенты 

обладают улучшенной проницаемостью и повы-

шенной скоростью протекания процессов [14]. 

Кондиционирование и получение исходной натри-

евой формы волокнистого ионообменника прово-

дили по стандартной методике [15]. Сорбционная 

обменная емкость по слабокислотным карбоксиль-

ным группам достигает 3,5 ммоль/г. Согласно пас-

портным данным массовая доля воды в ионообмен-

нике в рабочей форме составляет 30-40%. Кальци-

евую и магниевую моноформы готовили дина-

мическим методом, пропусканием раствора нит-

рата соответствующего металла с концентра-

цией 0,1 моль/дм3.  

Изотермы сорбции паров воды получали 

изопиестическим методом, выдерживанием при 

298 К исследуемых образцов в изолированных со-

судах над насыщенными растворами солей в диа-

пазоне активности воды (aw) от 0,111 до 0,980. Изо-

пиестическое равновесие для разных ионных форм 

волокна ВИОН КН-1 устанавливалось в течение 

10-12 дней. Критерием достижения равновесия 

служило постоянство массы образца, количество 

поглощенной воды определяли гравиметрическим 

методом [1, 15]. 

Изотермы сорбции катионов кальция и маг-

ния на ионообменнике получали методом перемен-

ных концентраций, для этого образцы воздушно-

сухого ионообменника в натриевой форме массой 

0,1±0,00020 г помещали в колбы и заливали раство-

рами нитратов металлов с повышающимися кон-

центрациями. Ионный обмен проводили при 298 К 

в течение 24 ч до установления равновесия. Содер-

жание ионов кальция и магния в исходном и равно-

весном растворах определяли ионоселективными 

электродами на иономере И-130. 

Дегидратацию набухшего до равновесия 

ионообменника в натриевой, магниевой и кальцие-

вой формах проводили методом термического ана-

лиза [1] на приборе STA 449 F3 Jupiter в атмосфере 

азота. Прибор позволяет одновременно получать 

кривые потери массы (ТГ), зависимости изменения 

массы образца от температуры, дифференциаль-

ные тепловые эффекты (ДСК) дегидратации и кри-

вые скорости потери массы (ДТГ). Кривые скоро-

сти изменения ДСК позволяют определить темпе-

ратуры начала и конца процесса дегидратации. 

Нагревание со скоростью 5 °С/мин проводили в ин-

тервале температур от 20 до 430 °С в оксидирован-

ных алюминиевых тиглях с расходом продувоч-

ного газа 60 см3/мин и точностью измерения тем-

пературы 0,1 °С. Для обработки полученных кри-

вых ДСК и ТГ и построения дифференциальных 

кривых использовали стандартное программное 

обеспечение NETZSCH Proteus.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Набухание волокнистого сорбента ВИОН 

КН-1 обусловлено как полиакрилонитрильной мат-

рицей, так и наличием карбоксильных функцио-

нальных групп и подвижных ионов Na+, Mg2+ или 

Ca2+. Способность поглощать воду зависит от при-
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роды противоиона. Натриевая форма ионообмен-

ника сильнее ионизирована, чем магниевая или 

кальциевая, и имеет большую способность к гидра-

тации. Однако двухзарядные ионы могут быть до-

полнительными центрами поглощения воды. Сово-

купность данных факторов обусловливает как об-

щее количество поглощенной при набухании воды, 

так и количество кинетически неравноценной воды 

вблизи функциональных групп, ионов металлов и 

полимерной матрицы волокна.  

Изотермы сорбции паров воды волокном в 

натриевой, магниевой и кальциевой формах приве-

дены на рис. 1. S-образная форма кривых указы-

вает на изменение характера взаимодействия воды 

и ионообменника с ростом активности воды (aw). 

При низких значениях aw (до 0,3) наблюдается рез-

кое увеличение количества сорбированной воды 

(n, моль Н2О/моль функциональных групп), что 

объясняется гидратацией наиболее активных цен-

тров поглощения воды – карбоксильных групп 

ионообменника и противоионов Na+, Са2+ или 

Mg2+. В области активности воды от 0,3 до 0,8 уве-

личение гидратации с ростом активности воды 

снижается, а при aw > 0,8 – снова резко возрастает. 

  

 
Рис. 1. Изотермы сорбции паров воды волокнистым сорбен-

том ВИОН КН-1 при 298 К в натриевой (1), магниевой (2) и 

кальциевой (3) формах (n, моль H2O/моль функциональных 

групп) 

Fig. 1. Isotherms of water vapor sorption by fibrous sorbent 

VION KN-1 at 298 K in sodium (1), magnesium (2) and calcium 

(3) forms (n, mol H2O/mol functional groups) 

 

В области низких активностей воды макси-

мальное количество поглощенной воды обнару-

жено для магниевой формы волокнистого сор-

бента. Поскольку Mg2+ имеет меньший радиус, чем 

Са2+, то он гидратируется лучше. Кроме того, его 

свободные атомные орбитали внешнего уровня, 

включая Зd-орбитали, способны взаимодейство-

вать с неподеленными парами электронов молекул 

воды, образуя достаточно устойчивые акваком-

плексы. В области же высоких активностей воды 

максимальное количество поглощенной воды об-

наружено для натриевой формы ВИОН КН-1, что 

обусловлено образованием двойного электриче-

ского слоя на полимерном сорбенте и дополни-

тельными возможностями электростатического 

притяжения диполей растворителя.  

Результаты настоящего исследования и дан-

ные, приведенные в работах [12, 13], позволили уста-

новить, что общее количество сорбированной волок-

ном ВИОН КН-1 воды уменьшается в ряду солевых 

форм: Na+ > Mg2+ > Са2+ > Ni2+ > Zn2+ > Cu2+. Данная 

последовательность аналогична ряду гидратации 

ионных форм зернистых карбоксильных ионообмен-

ников КБ-4П-2 и СГ-1 [16, 17]. 

По изопиестическим данным методом гра-

фического интегрирования рассчитаны изменения 

энергии Гиббса гидратации волокна (ΔhG) по фор-

муле [13, 18]: 


w

0
ww .lnln

a

h andRTanRTG

 
Из рис. 2 следует, что для кальциевой 

формы ионообменного волокна наибольшее изме-

нение ΔhG наблюдается при значениях n < 3,5, маг-

ниевой – при n < 4, а натриевой – при n < 5. Даль-

нейшее изменение ΔhG с ростом количества погло-

щенной воды для всех ионных форм ионообмен-

ника незначительно.  

 

 
Рис. 2. Энергия Гиббса гидратации волокнистого сорбента 

ВИОН КН-1 в натриевой (1), магниевой (2) и кальциевой (3) 

формах при 298 K 

Fig. 2. Gibbs hydration energy of fiber sorbent VION KN-1 in so-

dium (1), magnesium (2) and calcium (3) forms at 298 K 

 

Набухание полимеров протекает в две ста-

дии, первая – сольватация полимера или связыва-

ние молекул растворителя определенными груп-

пами макромолекулы – является экзотермическим 

процессом, а вторая – диффузионная стадия – про-

текает без теплового эффекта, но с увеличением эн-
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тропии системы. Энергия набухания на первой ста-

дии определяется энтальпийной составляющей, а 

на второй стадии – энтропийной. Увеличение –ΔhG 

обусловлено поглощением воды ближней гидрата-

ции, а вода дальней гидратации сорбируется при 

постоянном значении энергии. На первой стадии 

максимальное количество растворителя поглоща-

ется магниевой формой сорбента, поэтому для нее 

наблюдаются наиболее высокие значения энергии 

гидратации. 

При предельной степени набухания, соответ-

ствующей максимальному количеству поглощен-

ной воды сорбентом ВИОН КН-1 (n, моль H2O/моль 

функциональных групп), интегральная энергия 

Гиббса (–ΔhG°, кДж/моль) принимает стандартное 

значение (табл. 1). Наибольшие значения –ΔhG° 

установлены для магниевой формы, наименьшие – 

для кальциевой, такое соотношение соответствует 

количеству поглощенного растворителя на первой 

стадии гидратации. 

 
Таблица 1 

Термодинамические характеристики предельной 

гидратации волокнистого сорбента ВИОН КН-1 в 

натриевой, магниевой и кальциевой формах при 298 К 

Table 1. Thermodynamic characteristics of the hydra-

tion limit of fiber sorbent VION KN-1 in sodium, mag-

nesium and calcium forms at 298 K 

Ионная 

форма 
ΔdehН, Дж/г 

–ΔhG°, 

кДж/г 
n, моль 

Н2О/моль ФГ 

Na+ 1234 103,2 14,9 

Mg2+ 1637 116,9 13,0 

Ca2+ 452 97,3 10,4 

 

По методике, предложенной в работе [7], 

определена энергия Гиббса межфазного переноса 

растворителя (ΔwG) при обмене ионов натрия на ка-

тионы магния и кальция, которая представляет со-

бой разницу между энергиями Гиббса ионообмен-

ной сорбции и непосредственно обмена катионов, 

и описывает вклад изменения гидратации сорбента 

при переходе от одной ионной формы к другой. 

Энергии межфазного переноса растворителя при 

обмене ионов кальция равны -390,4 кДж/моль и 

значительной ниже, чем при обмене ионов магния 

-550,0 кДж/моль. При этом общее количество воды 

в волокне уменьшается при переходе в магниевую 

форму на 2,0 моль, в кальциевую – на 4,5 моль. В 

обоих случаях изменение гидратации волокна, яв-

ляясь энергетически выгодным процессом, способ-

ствует ионообменной сорбции, причем снижение 

энергии Гиббса и уменьшение гидратации более 

значимы при обмене катионов магния.  

Карбоксильные катиониты проявляют 

большую селективность по отношению к ионам с 

малым радиусом негидратированного иона. Интен-

сивное силовое поле карбоксильных групп в иони-

тах приводит к повышенному электростатиче-

скому взаимодействию с противоионами, компен-

сирующему затраты энергии на их дегидратацию. 

В работе получены изотермы ионного обмена Ca2+ 

и Mg2+ на волокнистом карбоксильном сорбенте 

ВИОН КН-1 в натриевой форме (рис. 3). Изо-

термы имеют типичный вид, соответствующий 

изотермам Ленгмюра. Сорбционная обменная 

емкость по ионам магния равная 3,3 ммоль/г 

выше, чем по ионам кальция – 2,9 ммоль/г. Соот-

ветственно волокнистый карбоксильный ионооб-

менник проявляет большую селективность к ка-

тионам магния. 

Сравнение полученных характеристик гид-

ратации ионообменника в магниевой и кальциевой 

формах позволило подтвердить, что селективность 

волокнистого сорбента ВИОН КН-1 к катионам 

магния выше, чем к катионам кальция. 

 

 
Рис. 3. Изотермы сорбции катионов магния (1) и кальция (2) на во-

локнистом сорбенте ВИОН КН-1 в натриевой форме при 298 K 

Fig 3. Isotherms of sorption of magnesium (1) and calcium (2) cations 

on the fibrous sorbent VION KN-1 in sodium form at 298 K 

 

По кривым дифференциальных тепловых 

эффектов рассчитаны энтальпии дегидратации 

(ΔdehН, Дж/г) карбоксильного волокна (табл. 1). 

Различия в энтальпиях дегидратации изученных 

ионных форм сорбента более существенны, чем в 

энергиях Гиббса. Так, энтальпия дегидратации 

кальциевой формы в 3,6 раза ниже, чем магниевой, 

различие в ΔhG составляет лишь в 1,2 раз. На вто-

рой, диффузионной, стадии гидратации, протекаю-

щей без теплового эффекта, свой вклад вносит эн-

тропийная составляющая энергии. 
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Обратимость процесса гидратации ионооб-

менных материалов [19, 20] позволила использо-

вать данные по дегидратации волокнистого кар-

боксильного сорбента ВИОН КН-1, полученные 

методом термического анализа, для оценки распре-

деления кинетически неоднородной воды в натри-

евой, магниевой и кальциевой формах. По кривым 

потери массы рассчитана степень превращения α 

(отношение массы образца в определенный момент 

времени к общему изменению массы в конце про-

цесса) при различных температурах и построены 

функции lgα = f(1/T). Полученные зависимости 

традиционно состоят из трех линейных участков и 

позволяют рассчитать количество кинетически не-

однородной воды в волокнистом сорбенте (x, моль 

Н2О/моль ФГ), приведенное в табл. 2.  

На первой ступени дегидратации происхо-

дит удаление растворителя дальней гидратации, на 

второй ступени выделяются среднесвязанные мо-

лекулы воды, на третьей ступени – молекулы воды, 

связанные с карбоксильными группами и ионами 

Mg2+ или Ca2+ по ион-дипольному типу. Суммар-

ное количество выделившегося растворителя на 

уровне погрешности совпадает с количеством по-

глощенной воды, установленной изопиестическим 

методом для всех изученных ионных форм сор-

бента (табл. 1 и 2).  

Распределение мольных долей воды (w, %) 

различной степени гидратации в магниевой и каль-

циевой формах волокна практически одинаково. 

Для Mg2+-формы доли воды в области дальней и 

средней гидратации незначительно превышают 

аналогичные величины для Са2+-формы, и состав-

ляют 68% и 64% соответственно (табл. 2). 

Сравнение результатов, представленных в 

табл. 2, и количественных характеристик кинети-

чески неравноценной воды в волокнистом сор-

бенте ВИОН КН-1 в натриевой форме, приведен-

ных в статье [12], показало, что при переходе 

ВИОН КН-1 из натриевой в магниевую или каль-

циевую форму количество воды ближней гидрата-

ции практически не изменяется. Существенные пе-

рестройки в гидратной оболочке волокна происхо-

дят в области и дальней, и среднесвязанной воды. 

Так при переходе натриевой формы ВИОН КН-1 в 

магниевую выделяется 2,5 моль воды, в кальцие-

вую 4,5 моль, что соответствует изменению общей 

гидратации ионообменного волокна, определен-

ному изопиестическим методом. 

 
Таблица 2 

Количественные характеристики кинетически не-

равноценной воды в волокнистом сорбенте ВИОН 

КН-1 в магниевой и кальциевой формах 

Table 2. Quantitative characteristics of kinetically une-

qual water in the fibrous sorbent VION KN-1 in mag-

nesium and calcium forms 

Ступень 

дегидра-

тации 

∆T, К 
x, моль 

Н2О/моль ФГ 
w, % 

Mg2+-форма 

I 303-323 4,3 33 

II 323-367 4,5 35 

III 367-453 4,2 32 

Сa2+-форма 

I 303-330 3,3 31 

II 330-374 3,5 33 

III 374-453 3,8 36 
Примечание: ∆T – интервал температуры дегидратации по 

каждой ступени; x – количество выделившейся воды; w – 

мольная доля выделившейся воды 

∆T – dehydration temperature range for each stage; x – the 

number of water; w –molar fraction of released water 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, уменьшение гидратации 

при переходе в магниевую и кальциевую формы из 

рабочей натриевой формы волокнистого кар-

боксильного сорбента ВИОН КН-1, являясь энер-

гетически выгодным процессом, способствует про-

теканию ионообменной сорбции. Согласно сорб-

ционным исследованиям волокнистый карбоксиль-

ный катионообменник имеет большую селектив-

ность к ионам магния, чем к ионам кальция, что 

подтверждается более высокими значениями энер-

гии межфазного переноса растворителя, а также 

меньшим количеством выделяющейся воды при 

переходе из натриевой формы в магниевую форму, 

чем при переходе в кальциевую.
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