
ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2012, том 86, № 5, с. 921–927

921

Проявление кислотных свойств фенолфор�
мальдегидных смол при взаимодействии со щело�
чами и при сорбции различных катионов из рас�
творов известно с канонических работ [1, 2]. Одна�
ко практической перспективы в использовании
ионного обмена на фенольных группах долго не
видели из�за их малой кислотности и неэффек�
тивности в нейтральных и кислых растворах. В
последние годы внимание к ионообменным
свойствам гранулированных фенолформальде�
гидных сорбентов (ФФС) очень возросло в связи
с проблемой переработки радиоактивных отхо�
дов. В США, Индии, Франции разрабатывают
технологии извлечения радиоизотопов цезия из
растворов с использованием селективных резор�
цинол�формальдегидных смол, так как сорбенты
этого типа не только позволяют селективно сор�
бировать цезий из растворов, но и количественно
элюировать его кислотами [3–12]. Также еще в
начале 1990�х годов были разработаны ионооб�
менные методы разделения смесей ионов щелоч�
ных металлов, содержащих ионы цезия и рубидия,
с использованием ФФС, в том числе ионообмен�
ный способ извлечения рубидия из концентратов
комплексной сорбционной переработки морской
воды, содержащих большой избыток иона калия
[13–16].

Особенности использования ФФС связаны с
чрезвычайно низкой кислотностью фенольных
групп. На них возможно количественно элюиро�
вать сорбированные катионы практически любы�
ми кислотами, также существенную роль играет
гидролиз солевой формы, что, к примеру, удачно
использовано в упомянутом процессе разделения
ионов щелочных металлов [13, 14, 16].

Однако, несмотря на то, что кислотно�основ�
ные свойства практически всех ионообменных
смол изучены очень подробно, для ФФС они
практически не исследованы, тем более при по�
вышенных температурах. Кривые титрования для
ФФС, не содержащих дополнительных привитых
групп, впервые были приведены в [17]. В работе
[18] обнаружили, что при титровании гранулиро�
ванной ФФС сорбция щелочи продолжает увели�
чиваться даже при увеличении концентрации вы�
ше 0.1 М. Из этого сделали вывод, что в ФФС
присутствуют фенольные группы, кислотность
которых значительно ниже, чем у незамещенного
фенола в водной среде (рK ∼ 9.98), а также очень
велика сверхэквивалентная сорбция. Из�за этого
оценить величину pK для ФФС не удалось. В на�
стоящей работе исследовали сорбционные свой�
ства ФФС и оценили величины рK гранулирован�
ных ФФС при двух температурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы. Исследовали сорбенты Амберлит
XAD 761 с зернами неправильной формы (полу�
чаемые дроблением поликонденсационной смо�
лы) и ФФС�1.4/0.7 с гранулами сферической
формы, технология производства которого была
разработана в середине 80�х годов в Нижне�Та�
гильском филиале НПО “Пластмассы” [19]. Эти
материалы представляют собой продукты поли�
конденсации фенола и формальдегида, в которые
специально не вводили каких�либо дополнитель�
ных ионообменных групп. При подготовке к ра�
боте полимерные материалы, набухшие в воде,
переносили в стеклянные колонки и последова�
тельно промывали избытками 0.5 М растворов
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KOH, HCl и водой. Отмытые водой материалы
высушивали на воздухе при 293 К до постоянной
массы. 

Элементный анализ сухих образцов сорбентов
проводили на универсальном элементном анали�
заторе Vario EL cube (Elementar Analysensysteme,
GmbH).

Методом лимитированного испарения [20, 21]
изучали сорбцию воды при температуре 303 К.
Метод основан на анализе кинетики испарения
сорбата из рабочей ячейки с исследуемым образ�
цом в квазиравновесных условиях. Насыщенный
водой образец сорбента помещали в ячейку не�
большого объема, ее устанавливали на аналити�
ческие весы, находящиеся в камере воздушного
термостата, и обдували потоком сухого воздуха
для гарантированного удаления паров воды от
ячейки. Скорость испарения ограничивали на
выходе из ячейки. При таких условиях проведе�
ния эксперимента скорость испарения воды из
ячейки – простая функция только равновесного
давления пара внутри ячейки над образцом. Это
дает возможность получить изотерму десорбции
воды из сорбента по кинетической квазиравно�
весной кривой испарения без измерения давле�
ния паров. 

Изопиестические эксперименты. Высушенные
на воздухе при 298 К навески сорбентов в бюксах
помещали в эксикаторы с определенными давле�
ниями паров воды, создаваемыми насыщенными
растворами K2Сr2O7, KСl, NaCl, NH4NO3, KNO3,
MgCl2. Для каждой точки брали по пять бюксов с
одинаковыми образцами ФФС. Периодически

бюксы закрывали крышками и взвешивали. По�
сле достижения равновесия с паром (постоянство
массы в третьем знаке после запятой) бюксы по�
мещали над P2O5 и находили массу сухого образ�
ца, а затем устанавливали количества поглощен�
ной воды.

Изучение сорбции электролитов. Через порции
ионитов с известными массами (в воздушно�су�
хом состоянии) в H�форме в течение 2–3 суток
пропускали большие избытки растворов, содер�
жавших 0.1 М КОН и различные концентрации
KCl. После приведения сорбента в равновесие и
удаления межзеренного раствора через сорбент
вначале пропускали 100 мл 0.1 М раствора NaOH
и в фильтрате определяли содержания ионов Cl–

и K+. Далее пропускали 500 мл 0.5 М HCl и анали�
зировали содержание ионов K+ в фильтрате. По
общему количеству ионов K+ в фильтрате опреде�
ляли суммарное количество сорбированного
электролита KCl и КОН (ионообменная плюс
сверхэквивалентная сорбция). По количеству
ионов Cl– в фильтрате определяли сверхэквива�
лентную сорбцию KCl сорбентом.

Методы определения концентраций. Концен�
трации щелочей определяли титрованием 0.1 М
раствором соляной кислоты по индикатору мети�
ловому красному. Погрешность определения не
превышала 1%. Концентрации иона Cl– опреде�
ляли титрованием Hg(NO3)2 в слабокислой среде
(погрешность 2%). Концентрации ионов калия
определяли методом эмиссионной пламенной
фотометрии в пропано�воздушном пламени (по�
грешность 5%).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Элементный анализ показал следующие соста�
вы (мас. %) сорбентов ФФС 1.4/0.7 и Амберлит
XAD 761 в Н+�форме соответственно: С – 64.8 и
70.3%, H – 4.83 и 4.84%, O – 26.6 и 20.7%, N – 3.30
и 4.17%. 

Возможные структурные звенья в ФФС приве�
дены ниже:

OH

CH2
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CH2

CH2
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CH2OH
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Содержания кислорода оказались более высоки�
ми по сравнению с рассчитанными в структурных
звеньях I и II (таблица), обычно рассматриваемых в
качестве основных звеньев ФФС [22; 23, с. 30.]. Это
связано с большими содержаниями метилольных

групп, например в структурных звеньях III и IV. Так�
же ароматические циклы могут быть связаны между
собой не только метиленовыми (–CH2–), но и ок�
симетиленовыми (–CH2–O–CH2–) мостиками.
Некоторое количество азота может объясняться

Состав структурных звеньев

Звено C, мас. % H, мас. % O, мас. % Ph, мг�экв/г

I 79.25 5.66 15.09 9.43

II 80.67 5.88 13.45 8.40

III 68.29 5.69 26.02 8.13

IV 70.59 5.88 23.53 7.35
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тем, что при синтезе ФФС в реакционную смесь
помимо фенола и формальдегида также добавля�
ют некоторое количество гексаметилентетрами�
на, который может образовывать аминомети�
лольные (NHCH2OH) и аминометиленовые
(⎯CH2NHCH2–) группы.

Полученные ранее [18, 24] кривые титрования
ионитов ФФС 1.4/0.7 и Амберлит XAD 761 пока�
зали, что в процессе их синтеза не образуются в
значимых количествах какие�либо ионизирую�
щиеся функциональные группы помимо феноль�
ных, так как ионы K+ сорбируются лишь при
рН > 8. В то же время сорбционная емкость воз�
растает и при pH > 12.5. Это может быть связано
как с присутствием групп с рK > 10–11, так и со
значительной молекулярной сорбцией электро�
лита. Чтобы выявить их вклады, в настоящей ра�
боте проведены эксперименты со смешанными
растворами KОН и KCl.

Представленные на рис. 1 результаты сорбции
из смешанных растворов, содержащих 0.1 М КОН
и различные концентрации KCl, показали, что
сверхэквивалентная сорбция практически линей�
но возрастает с концентрацией KCl. Измерить не�
посредственно сверхэквивалентную сорбцию
КОН на ФФС не удается. Если допустить, что при
одинаковых концентрациях сверхэквивалентные
сорбции KОН и KCl близки, и вычесть из общей
емкости по K+ сверхэквивалентные сорбции
0.1 М KОН (на рис. 1 показана пунктиром) и KCl,
то полученные величины ионообменной емкости
на фенольных группах относительно мало зави�

сят от концентрации хлорида калия. Небольшое
возрастание полученной таким образом обмен�
ной емкости с концентрацией KCl коррелирует с
известным фактом [25], что при потенциометри�
ческом титровании слабокислотных ионитов (по�
лиакриловых) увеличение концентрации KCl в
щелочном растворе приводит к небольшому по�
вышению кислотности обменных групп. Вклад
сверхэквивалентной сорбции на ФФС значитель�
но выше, чем на других типах ионитов – при кон�
центрации 1.6 М KCl сверхэквивалентная сорб�
ция KCl становится равной обменной емкости.

На рис. 2 данные по сорбции K+ из смешанно�
го раствора сопоставлены с полученными ранее
данными по сорбции из растворов KОН [24].
Видно, что все величины емкости по K+ при 295 К
достаточно хорошо ложатся на одну зависимость
от суммарной концентрации раствора. Это может
означать, что при увеличении концентрации
КОН выше 0.1 М емкость возрастает в основном
за счет сверхэквивалентной сорбции электроли�
та, которая мало различается для KOH и KCl. По�
вышение температуры приводит к снижению
суммарной емкости. Данные по сверхэквивалент�
ной сорбции на ФФС позволили оценить влия�
ние температуры на кислотные свойства феноль�
ных групп. Из представленных на рис. 2 значений
емкостей двух сорбентов по K+ из растворов KОН
(зависимости 1–4) вычли вклады сверхэквива�
лентной сорбции, предположив, что соотноше�
ние обменной и необменной сорбции сохраняет�
ся такое же, как в случае смешанного раствора
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Рис. 1. Зависимости суммарной емкости (1), обмен�
ной емкости (2) и сверхэквивалентной сорбции KCl
(3) и KOH (4) на сорбенте Амберлит XAD 761 от кон�
центрации КCl в смешанном растворе с 0.1 М KОН
при 295 К.
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Рис. 2. Зависимости суммарной емкости сорбентов
ФФС�1.4/0.7 (1 и 2) и Амберлита XAD 761 (3, 4 и 5) по
K+ от концентрации KОН (1–4) [24] и суммарной
концентрации KOH и KCl (5) в растворе при 295 (1, 3
и 5) и 343 К (2 и 4).
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0.1 М КОН и KCl на рис. 1. Далее из концентра�
ций КОН рассчитали величины

,
где  – средний ионный коэффициент актив�
ности КОН (влияние коэффициента активности
при таком расчете оказалось очень слабым),  –

концентрация KОН в растворе,  – ионное про�
изведение воды. В расчете использовали значе�

ния , равные 14.10 при 295 К и 12.82 при
343 К [26].

Полученные зависимости обменной емкости
от рН при двух температурах приведены на рис. 3.
Видно, что при повышении рН раствора до 14 при
295 К и до 12.5 при 343 К в исследованных интер�
валах обменные емкости сорбентов возрастают
практически линейно. Такое повышение темпе�
ратуры вызывает параллельный сдвиг зависимо�
сти обменной емкости от рН влево на 1, что ука�
зывает на такое же уменьшение усредненной ве�
личины рK обменных групп при повышении
температуры. Чтобы оценить саму величину рK,
использовали модифицированное уравнение Ген�
дерсона–Гассельбалха

,

где  – степень диссоциации обменных групп,
; K – кажущаяся константа диссоциа�

ции обменных групп ионита, n – эмпирический ко�
эффициент, связанный с электростатическим взаи�
модействием соседних функциональных групп
[27]. Рассчитать строго величины  по экспери�

− ±
= − + + γw KOHOH

pH lg lg lgK c

±
γ KOH

−OH
c

wK

Kwlg–

[ ]= − α − αp pH /( )lg 1K n
α

= −p lgK K

α

ментальным данным, представленным на рис. 3,
нельзя, так как при повышении рН зависимости
не достигают максимальной обменной емкости.
Поэтому с учетом результатов элементного ана�
лиза сорбентов и данных таблицы для оценки ве�
личины рK использовали две величины макси�
мальной обменной емкости 6 и 8 мг�экв/г как
предельно возможные. Поделив эксперименталь�
ные значения обменных емкостей для ФФС
1.4/0.7 при 295 К, представленные на рис. 3, на
эти величины, по полученным значениям  по�
строили две зависимости в координатах уравне�
ния Гендерсона–Гассельбалха (рис. 4). Из них
следует, что при 295 К обменные группы характе�
ризуются величиной рK ~ 13.0–13.7.

Оцененные значения рK для ФФС значитель�
но превышают рK ~ 9.98 для фенола в водном рас�
творе при 298 К [28]. Однако это коррелирует с
тем, что величина рK фенола в органических рас�
творителях с малой диэлектрической проницае�
мостью значительно больше, чем в водных рас�
творах (14.2 в метаноле и >15 в диметилформами�
де [29]). Такому поведению ФФС способствует то,
что они значительно хуже связывают воду, чем
традиционные ионообменные смолы. Это демон�
стрируют данные рис. 5, на котором для двух об�
разцов ФФС приведены зависимости количества
воды в сорбенте от его относительного давления

 и от величины , измерен�
ные изопиестически и методом лимитированного
испарения (p и ps – давления водяного пара над
ионитом определенной влажности и давление на�
сыщенного водяного пара, aw – активность воды
в паре, R – универсальная газовая постоянная,

α

=w s/a p p Δ = − wlnG RT a
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Рис. 3. Зависимости обменной емкости сорбентов
ФФС�1.4/0.7 (1 и 2) и Амберлита XAD 761 (3 и 4) от
рН раствора при 295 (1 и 3) и 343 К (2 и 4).
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1.4/0.7 при 295 К, построенные при учете максималь�
ной обменной емкости 6 (1) и 8 мг�экв/г (2).
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Т – температура). Также на рис. 5 приведены ана�
логичные зависимости для сульфокислотного ка�
тионита на основе стирола и дивинилбензола
(8%) [30]. Величина  – энергия Гиббса перено�
са 1 моля воды из насыщенного водяного пара в
бесконечно большое количество ионита задан�
ной влажности и характеризует прочность связы�
вания воды ионитом [31, с. 40].

Видно, что для сорбента Амберлит XAD 761 в
Н�форме изопиестический метод и метод лими�
тированного испарения дали несколько различа�
ющиеся результаты. Это может быть связано с
тем, что в результате исследования методом лими�
тированного испарения получена изотерма десорб�
ции, в то время как в изопиестическом методе –
кривая сорбции. Для данных образцов, вероятно,

ΔG

может иметь место адсорбционно�десорбционный
гистерезис. Также оказалось, что содержание во�
ды в сорбенте Амберлит XAD 761, выше, чем в
ФФС�1.4/0.7. Это может быть связано с различи�
ем в их пористой структуре. Однако все данные
показывают, что ФФС отличаются от сульфокис�
лотного катионита значительно меньшим содер�
жанием прочно связанной воды, которая и долж�
на влиять на величину рK фиксированных групп.
Так, в сульфокатионите количество воды, харак�
теризуемой величиной –G > 1 кДж/моль, в 3–5
раз больше, чем в фенольных сорбентах в водо�
родной форме. При переводе сорбента Амберлит
XAD 761 в K+�форму обработкой 0.1 М раствором
КОН содержание прочно связанной воды возрос�
ло (зависимости 2 на рис. 5), но и в этом случае
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Рис. 5. Зависимости количества воды в ионите mw от ее относительного давления  в паре и от величины

 для сульфокислотного катионита на основе стирола и 8% дивинилбензола в Н+�форме (1) [30], сор�

бентов Амберлит XAD 761 в K+�форме (1) и Н+�форме (2, 3 и 4) и ФФС�1.4/0.7 в Н+�форме (5 и 6), измеренные изо�
пиестическим методом при 295 К (1, 4 и 6) и методом лимитированного испарения при 303 К (2, 3 и 5).

s/p p

Δ = − s/ln( )G RT p p
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оно значительно меньше, чем в сульфокислотном
катионите.

То, что рK фенольных групп в ФФС оказалось
значительно больше, чем у фенола в водном рас�
творе, коррелирует с аналогичными данными для
других типов ионитов. Так, известно, что величи�
на рK полиметакрилового ионита на 1–2 едини�
цы превышает величины рK муравьиной и уксус�
ной кислот в водных растворах [25, 32].

Данные о влиянии температуры на диссоциа�
цию фенольных групп в ФФС ранее не были из�
вестны. В то же время имеются сведения, что по�
вышение температуры в том же интервале приво�
дит к усилению кислотных свойств фенолов в
растворах. Так, авторы [33, с. 20] указывают, что
рK фенола в водном растворе уменьшается на
0.012 при повышении температуры на 1 К. По
данным [34; 35, с. 604] при повышении темпера�
туры от 273 до 333 К значение рK фенольной груп�
пы в п�фенолсульфоновой кислоте уменьшается
от 9.35 до 8.79. В 2,6�динитрофеноле величина pK
также уменьшается от 3.77 до 3.55 при повыше�
нии температуры от 273 до 348 К, но при дальней�
шем повышении температуры до 448 К значение
рK вновь увеличивается [36].

То, что повышение температуры усиливает
кислотность фенольных групп в ФФС, отличает
его от слабокислотных ионитов с карбоксильны�
ми группами, для которых в том же температур�
ном интервале рK увеличивается, хотя и на отно�
сительно небольшую величину 0.25–0.5 [32, 37].
Известно также, что, как и в случае карбоновых
кислот [35, с. 418; 35], значение рK карбоксиль�
ных групп в полиметакриловом ионите вначале
несколько уменьшается до температуры 293 К,
проходя минимум при 293–298 К [37].

Результаты работы [36] для 2,6�динитрофено�
ла позволяют предполагать, что так же, как и для
кислот и ионитов с карбоксильными группами,
для фенолов и ФФС в общем случае на зависимо�
стях величин рK от температуры имеются мини�
мумы. Однако в то время как для карбоновых кис�
лот минимальное значение рK достигается уже
при 293–298 К, для фенолов и ФФС минимум ле�
жит при значительно более высоких температу�
рах. Поэтому в отличие от карбоксильных иони�
тов, для которых при повышении температуры от
“комнатной” до 343 К диссоциация карбоксиль�
ных групп уменьшается, кислотные свойства
ФФС усиливаются.

Таким образом, в ионообменных процессах на
ФФС вследствие чрезвычайно низкой кислотно�
сти фенольных групп сорбированные катионы
можно количественно элюировать практически
любыми кислотами. При этом существенную
роль играет гидролиз солевой формы водой. В та�
ких процессах необходимо учитывать влияние
температуры не только на диссоциацию воды, но
и на кислотные свойства ФФС. 
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