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ВЛИЯНИЕ ГИДРОДИОКСИДА МАРГАНЦА НА АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА 
ОКСИГИДРАТОВ АЛЮМИНИЯ, ЦИРКОНИЯ, ТИТАНА И ОЛОВА

Изучена  адсорбция ионов K + , Cu2+ , Pb2+  оксигидратами алюминия, циркония, олова  и титана , а  также
композиционными оксигидратами, содержащими в качестве второго компонента  гидродиоксид марган-
ца (ГДМ ). Обнаружено, что  селективность адсорбции двухзарядных катионов  как для индивидуаль-
ных, так и для композиционных оксигидратов возрастает в ряду Al2O3<ZrO2<SnO2<TiO2. Найдено , что
введение ГДМ  в структуру оксигидратов алюминия и циркония приводит к повышению величины и
селективности адсорбции ионов Cu2+  и Pb2+ .

Оксигидратные ионообменные материалы,
включающие гидратированные оксиды MO2⋅
nH2O, гидроксиды M(OH)z⋅mH2O и оксигидрок-
сиды общей формулы M(OH)xOy–x⋅pH2O (где М
— Ti, Mn, Zr, Sn) характеризуются достаточно
высокими показателями химической и термичес-
кой стабильности, способностью к одновремен-
ному поглощению катионов и анионов из водных
растворов при высокой селективности к гидра-
тообразующим катионам [1]. Интерес к этим ма-
териалам связан с возможностью решения важ-
ных практических задач, таких, как разделение
ионных компонентов водных растворов, в част-
ности, изотопов (например, лития), выделение
радиоактивных компонентов из охлаждающей
воды реакторов и природной воды, целевое из-
влечение ионов металлов — меди, кобальта, ни-
келя, цинка, свинца — из разбавленных про-
мышленных стоков, промывных вод и т.п. [2—4].
Композиционные материалы, объединяющие раз-
личные по кислотно-основным свойствам оксид-
ные матрицы, представляют еще больший ин-
терес. Так, было показано [5], что объединение
в одном материале гидродиоксида марганца
(ГДМ), обладающего высокой протонодонорной
способностью поверхностных групп, с гидрок-
сидами алюминия и циркония позволяет повы-
сить долю катионного обмена в общей величине
емкости при сорбции ионов Cu2+ из разбавлен-
ных водных растворов. Таким образом, эти мате-
риалы представляются перспективными в качес-
тве селективной концентрирующей транспортной
среды при проведении электродеионизации раз-
бавленных растворов, содержащих ценные либо
токсичные гидратообразующие катионы.

Цель настоящей работы заключалась в раз-
работке методов синтеза и исследовании адсорб-
ционных свойств как отдельных (Al2O3⋅nH 2O,
ZrO2⋅nH2O, SnO2⋅nH2O, TiO2⋅nH2O), так и компо-

зиционных (включающих ГДМ) оксигидратов.
Оксигидратные аморфные материалы полу-

чали осаждением гидроксидов из растворов соот-
ветствующих солей через стадию гелеобразова-
ния с последующей обработкой. Основные сведе-
ния об использованных методах синтеза пред-
ставлены в табл. 1. Сорбцию ионов K+, Cu2+, Pb2+

изучали методом отдельных навесок. Для этого
навеску сорбента (0.2 г) заливали 20 мл раствора
соответствующей соли (KNO3, CuCl2, Pb(NO3)2)
и для достижения сорбционного равновесия пе-
ремешивали в течение 6 ч. Величину статической
обменной емкости определяли по разнице кон-
центраций ионов в исходных растворах (0.0025
—0.2 М) до и после установления сорбционного
равновесия. При обработке полученных данных
использовали формулу:

СОЕ =  (Сисх – Сравн)⋅V /G ,
где СОЕ — статическая емкость оксигидрата, мг-
экв⋅г–1; Сисх — исходная концентрация раствора,
г-экв⋅дм–3; Сравн — равновесная концентрация
раствора, г-экв⋅дм–3; V  — объем раствора, дм3;
G — навеска оксигидрата, г.

Концентрацию ионов Cu2+ в растворах опре-
деляли спектрофотометрическим методом на дли-
не волны 812 нм, ионов Pb2+ — атомно-адсорб-
ционым методом, ионов K+ — пламенной фото-
метрией. Значения максимальной катионообмен-
ной емкости каждого оксигидрата СОЕмакс и по-
казателя распределения ионов b рассчитывали с
использованием уравнения Ленгмюра. Величины
удельной поверхности определяли из данных по-
тенциометрического титрования оксигидратов в
соответствии с методикой Парсонса–Зобеля [6].

Сорбционные свойства протонодонорного
компонента , использованного в данной работе
для синтеза композиционных оксигидратов —
гидродиоксида марганца — по отношению к не-
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которым катионам представлены на рис. 1, а.
Необходимо отметить, что значения статической
обменной емкости достаточно высоки, однако се-
лективность адсорбции двухзарядных катионов
ниже, чем у некоторых других индивидуальных
оксигидратов, таких как SnO2⋅nH2O и TiO2⋅nH2O
(рис. 1, б), что следует из угла наклона изотерм
при малых концентрациях, а также из сравне-
ния с изотермой адсорбции ионов K+.

Следует отметить, что сорбционные свойства
всех изучаемых материалов по отношению к ио-
нам K+ достаточно близки. Однако характер
зависимостей в области разбавленных растворов
несколько изменяется для композиционных окси-
гидратов — они приобретают более вогнутый ха-
рактер, что, возможно, определяется специфиче-

ским взаимодействием адсорбента и адсорбата.
Это не характерно для взаимодействия оксидов
с однозарядными катионами, но может наблю-
даться в разбавленных растворах в случае присут-
ствия заметного количества микропор [7]. Дан-
ные по количеству обменных групп, приходя-
щихся на единицу поверхности индивидуальных
и композиционных оксигидратов, представлен-
ные в табл. 2, показывают, что введение ГДМ в
структуру изучаемых оксигидратов в большин-
стве случаев приводит к снижению концентрации
обменных групп при повышении величин удель-
ной поверхности в 2–3 раза, что может указывать
на частичную нейтрализацию протонодонорных
и протоноакцепторных групп при образовании
композиционных материалов.

Т а б л и ц а  1
Основные сведения о методах синтеза оксигидратных сорбентов

Оксигидрат Исходный раствор Осадитель Гелеобразующие
добавки Условия сушки

 Al2O3⋅nH2O AlCl3 (1 М /л)  Уротропин (2 М /л) +
 + мочевина (6 М /л)

— Азеотропная
сушка (бензол)

 SnO2⋅nH2O SnCl4 (1 М /л)  Уротропин (2 М /л) — Сушка на воздухе
 TiO2⋅nH2O TiCl4 (1 М /л)  Водный аммиак (10 %) Лимонная кислота "
 ZrO2⋅nH2O ZrO(NO3)2 (1 М /л)  " " "
 MnO2⋅nH2O KMnO4 (5 %)  Этиловый спирт — "
 Al2O3⋅MnO2⋅nH2O AlCl3 (1 М /л) +  HCl (1 M/л) KMnO4 Водный аммиак (25 %) "
 SnO2⋅MnO2⋅nH2O SnCl4 (1 М /л) " — Азеотропная

сушка (бензол)
 TiO2⋅MnO2⋅nH2O TiCl4 (1 М /л) " — "
 ZnO2⋅MnO2⋅nH2O ZrOCl2 (1 M/л) + HCl (2 M/л) " Лимонная кислота "

Рис. 1. Изотермы адсорбции ионов K+  (1), Cu2+ (2), Pb2+  (3) индивидуальными оксигидратами
MnO2⋅nH2O (а) и TiO2⋅nH2O (б).
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В табл. 2 представлены данные по адсорбци-
онным свойствам индивидуальных и двойных ок-
сигидратов, в частности, значения точек нулевого
заряда (ТНЗ), максимальной емкости по двухза-
рядным катионам (СОЕмакс), эффективных коэф-
фициентов селективности Кэф, а также стехио-
метрия ионообменной реакции и коэффициенты
распределения ионов (b) в соответствии с уравне-
нием Ленгмюра. Как следует из представленных
результатов, введение ГДМ  в структуру изучае-
мых оксигидратов приводит к некоторому усред-
нению свойств компонентов, в частности, значе-
ний коэффициентов селективности и стехиомет-
рии обмена. В то же время необходимо отметить
очень большие различия в селективности адсорб-

ции катионов Cu2+ и Pb2+ композиционными
оксигидратами (рис. 2 и табл. 2) по сравнению с
индивидуальными сорбентами, которые можно
объяснить особенностями пористой структуры ком-
позиционных оксигидратов.

Сравнение сорбционных свойств индивиду-
альных и двойных оксигидратов по отношению
к катионам Cu2+ (рис. 3) показывает, что введе-
ние ГДМ в структуру других оксигидратов в не-
которых случаях приводит к снижению (TiO2⋅
nH2O), в других (ZrO2⋅nH2O, Al2O3⋅nH2O) — к
повышению сорбционной способности. Из полу-
ченных данных следует, что введение ГДМ  в
структуру оксигидратов повышает катионообмен-
ную способность у "щелочных" и понижает —

Т а б л и ц а  2
Адсорбция ионов Pb2+  и Cu2+  индивидуальными и композиционными оксигидратными сорбентами

Оксигидрат ТНЗ
(KNO3)

СОЕмакс,
мг-экв⋅г–1 /
мг-экв⋅м–2

Кэф n(H2O+)

n(Cu2+)

b
(Cu2+) z/R*

Pb2+ /K+ Cu2+/K+

ZrO2⋅nH2O 5.7 0.75 / 0.016   3.2   1.6 –0.2   5.3 48.8
AlO3⋅nH2O 6.5 1.48 / 0.015   5.6   4.9 –0.2   8.9 52.6
SnO2⋅nH2O 3.7 1.04 / 0.011 21.0   9.0 0.2 19.2 59.7
TiO2⋅nH2O 5.8 2.11 / 0.012 13.2 15.6 0.0 29.6 62.5

MnO2⋅nH2O 2.7 2.25 / 0.014   7.0   7.0 1.3   6.5 76.9
ZrO2⋅MnO2⋅nH2O 5.4 0.80 / 0.003 14.5   4.9 0.0 12.4 62.9
AlO3⋅MnO2⋅nH2O 5.9 2.26 / 0.015   6.6   5.3 –0.1 10.9 64.8
SnO2⋅MnO2⋅nH2O 4.3 1.05 / 0.005 46.0 12.0   0.5 24.0 68.3
TiO2⋅MnO2⋅nH2O 4.9 1.07 / 0.005 27.7 14.9   0.7 32.8 69.7

* Oтношение заряда к радиусу катиона оксигидрата (для композиционных оксигидратов рассчитывали среднее
отношение, так как компоненты при синтезе вводили в мольном соотношении 1:1).

Рис. 2. Изотермы адсорбции ионов K+  (1), Cu2+ (2), Pb2+  (3) композиционными оксигидратами
TiO2⋅MnO2⋅nH2O (а) и SnO2⋅MnO2⋅nH2O (б).
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у "кислотных" оксидов. Полученные зависимости
показывают повышение селективности в ряду
Al2O3<ZrO<SnO2<TiO2, а также снижение селек-
тивности сорбции двухзарядных катионов у
композиционных оксигидратов на основе окси-
дов олова и титана. Следует отметить, что селек-
тивность адсорбции двухзарядных катионов
возрастает при переходе от "щелочных" окси-
гидратов к "кислым" в соответствии с возраста-
нием ионного потенциала. Логично предполо-
жить, что это связано с соответствующим изме-
нением значений pK поверхностного комплек-
сообразования для различных оксидов.

Например, как следует из данных работ [8—
11], для различных оксидных материалов значе-
ния рК депротонизации поверхностных групп
находятся в обратной зависимости от ионного
потенциала.

В заключение отметим, что значения точек
нулевого заряда всех композиционных материа-
лов смещены в область более низких значений
рН , что указывает на повышение доли катион-
ного обмена по сравнению с индивидуальными
оксидами. Это же следует из данных по стехио-
метрии ионообменной реакции при адсорбции
двухзарядных ионов. При практическом примене-
нии таких материалов, например в процессах элек-
тродеионизации разбавленных растворов, это
означает повышение числа переноса и, соответст-
венно, выхода по току извлекаемого катиона.

Таким образом, проведенное исследование по-
казывает, что введение гидродиоксида марганца
в структуру оксигидратов циркония, алюминия,
олова и титана приводит к повышению адсорб-
ционной емкости и селективности адсорбции гид-
ратообразующих многозарядных катионов "ще-

лочными" оксигидратами. Кроме этого, стехио-
метрия обмена указывает на смещение сорбцион-
ной способности в сторону преобладания катион-
ного обмена для всех изученных композицион-
ных оксигидратов.

РЕЗЮМЕ. Вивчено  адсорбцію йонів K+, Cu2+ ,
Cd2+, Pb2+ оксигідратами алюмінію, титану, цирконію
та олова, а також композиційними оксигідратами, що
містять в якості другого компоненту гідрооксид мар-
ганцю (ГДМ ). Виявлено, що селективність сорбції двох-
зарядних катіонів зростає в ряді Al—Zr—Sn—Ti як
для індивідуальних, так і для композиційних оксигід-
ратів. Введення ГДМ  в структуру оксигідратів алюмі-
нію та цирконію приводить до підвищення ємності та
селективності адсорбції йонів Cu2+ та Pb2+ .

SUMMARY. The adsorption of K+ , Cu2+, Pb2+ ions
on the of aluminum, titanium, zirconium and tin (hydr)-
oxides was studied as well as on the composite (hydr)oxi-
des, containing manganese (hydr)oxide (MHO) as the
second component. It has been shown that selectivity of
adsorption increases in row Al—Zr—Sn—Ti both for indi-
vidual and composite (hydr)oxides. The addition of MHO
in the structure of aluminum and zirconium (hydr)oxides
results in increasing of the adsorption capacity and selec-
tivity towards Cu2+ and Pb2+  ions.
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Ю.Н. Ганнова, Д.М. Паладе

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ В СМЕШАНОЛИГАНДНЫХ СИСТЕМАХ 
КОБАЛЬТ (II) — ФЕНАНТРОЛИН — ДИПЕПТИДЫ АЛАНИЛОВОГО РЯДА

рН-Метрически изучен процесс комплексообразования в смешанолигандных системах кобальт (II)—фе-
нантролин—дипептид в инертной атмосфере при 25 оС и ионной силе 0.1 (KNO3). Предложена схема рав-
новесий, включающая как образование смешанолигандных, так и однородных комплексов, составлена мате-
матическая модель процесса и рассчитаны индивидуальные константы равновесия.

Ранее [1] были изучены процессы комплек-
сообразования в инертной атмосфере в смешано-
лигандных системах кобальт (ІІ)—фенантро-
лин— дипептиды (глицилаланин, глициллейцин).
Данная работа посвящена изучению процессов
комплексообразования в смешаноли-
гандных системах кобальт (ІІ)—фе-
нантролин—дипептид аланилового
ряда (аланилаланин — Alaala, аланил-
валин — Alaval, аланилнорвалин —
Ala n-val, аланиллейцин — Alaleu, ала-
нилнорлейцин — Ala n-leu).

В работе были использованы: гек-
сагидрат нитрата кобальта квалифи-
кации х.ч., фенантролин фирмы Che-
mapol квалификации ч.д.а., дипеп-
тиды фирмы Reanal, 0.1 н. раствор
гидроксида калия, свободный от кар-
бонатов. Комплексообразование изу-
чалось рН-метрически на милли-
вольтметре рН-121 при температуре
25 ± 0.1 оС и ионной силе 0.1 (KNO3),
при различных концентрациях со-
ли кобальта и мольном отношении
Co : Phen : DpH2 = 1:1:1. Расчет значе-
ний констант равновесия прово-
дили на ПЭВМ типа IBM PC AT по
методу Нелдера и Мида [2] по про-

грамме, описанной в работе [3]. Доверительные
интервалы  значений констант определяли со-
гласно [4].

На рисунке приведены кривые титрования
чистых дипептидов (аланилаланила и аланилнор-

Кривые титрования раствора дипептидов (1) и смеси монофенантро-
линового комплекса кобальта (ІІ) и дипептида в атмосфере аргона
(2). Точки — экспериментальные данные, линии — расчетные кривые:
а — Ala n-val, б — Alaala.

©  Ю .Н . Ганнова, Д.М . Паладе , 2006

12 ISSN  0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2006. Т. 72, № 9




