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В работах (| :) гидрофильность синтетических ионитов была изуче
на различными методами (термохимический анализ, и.-к. спектроскопия, 
диэлектрическая релаксация). Для исследования природы взаимодейст
вий молекул воды с активными адсорбционными центрами катионитов 
перспективным является метод ядерного магнитного резонанса на прото-

Рис. 1. Спектры п.м.р. водных суспензий катионита 
КБ-4П2 в Н+- (Л) и К+-формах (Б), записанные при 

температуре образца 20 (7) и 80° С (2)

нах (п.м.р.), который однако еще не получил широкого распространения 
в этой области ( 7).

Настоящее исследование выполнено с целью изучения состояния воды 
в слабокислотном катионите КБ-4П2 в Н+- и К+-формах методом п.м.р. 
В работе была использована смола КБ-4П2 в Н+-форме с диаметром зерен 
0,3—0,5 мм, которую переводили в К+-форму по соответствующей методи
ке (8). Полноту обмена ионов К+ на Н+ контролировали фотометрией пла
мени. Набухшие в воде и водно-диоксановых растворах зерна катионита 
помещали в измерительную ампулу. Водно-диоксановые смеси применяли 
для дозировки определенных количеств воды в ионите при сохранении до
статочной набухающей его способности (12). Положение сигнала диоксана 
использовали также в качестве внутреннего эталона для оценки химиче
ских сдвигов молекул воды. Спектры записывали на приборе JNM-4H-100.

На рис. 1 приведены спектры п.м.р. набухшего в воде ионита КБ-4П2 
в К+- и Н+-формах, записанные при разных температурах образца. Для 
идентификации наблюдаемых полос были сняты спектры п.м.р. набухше-
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го в водно-диоксановой смеси катионита с внешним раствором (рис. 2а) 
и без него (рис. 26). Можно видеть, что интенсивная узкая полоса в об
ласти сильного магнитного поля значительно уменьшилась после удале
ния внешнего раствора. Следовательно, ее необходимо отнести к внешней 
воде (Н2О)ви, а широкую к молекулам воды, поглощенным катионитом 

(Н2О)К. Аналогичным обра
зом для К+-формы установ
лено, что полоса (Н2О)1: на
ходится в более слабом маг
нитном поле по отношению 
к сигналу (Н2О)ви. В отли
чие от Н+-формы, эта полоса 
значительно уже (ширина 
линии на половине высоты 
составляет 20 против 130 гц 
в Н+-форме) и меньше сдви
нута в слабое поле. Из этого 
следует, что в Н+-форме 
смолы молекулы воды обра
зуют более прочные связи.

Для выяснения особен
ностей взаимодействия моле
кул воды в обеих формах ио
нита было изучено влияние 
температуры на химический 
сдвиг сигнала (Н2О)К. Из 
рис. 1 видно, что с увеличе
нием температуры суспензии 
сигнал внешней воды смеща
ется быстрее в сильное поле, 

взаимно удаляются и прояв- 
пиками Аб = 6(н2о)к — 

в диапазоне 
10), по на-

Рис. 2. Спектры я.м.р. протонов водно-диоксано- 
вой смеси, поглощенной катионитом КБ-4П2 с 

внешним раствором (б) и без него (а)

вследствие чего полосы (Н2О)Вн и (НгО)к 
ляются в спектрах четче. Расстояние между
— 6(н2о)вн меняется линейно с увеличением температуры 
20—90° С (рис. 3). Используя методику, предложенную в (9, 
клону прямых dA6 / dt из рис. 2 рассчи
таны числа гидратации обменных ио
нов (h) в исследуемых смолах 
муле:

по фор-

в фазе 
химиче-

КБ-4П2 от

Рис. 3. Зависимость разности смеще
ний сигналов внешней и внутренней 
воды в водной суспензии КБ-4П2 от 

температуры

спектров
II ионы 

появлял-

, _  55,55 / d^ldt \
_ т ( d&H2o/dt ) ' 

где т — моляльность раствора 
ионита, йбщо! dt — изменение 
ского сдвига чистой воды с температу
рой, которое составляет 0,956 гц на 1 
градус (”)• При этом для вычисления 
моляльности были использованы дан
ные по набухаемости и обменной ем
кости катионита (12). Подставляя по
лученные данные в приведенную фор
мулу, получаем h = 2 для Н+-формы и 
2,9 для К+-формы катионита. Это зна
чит, что ионы К+ гидратируются боль
шим количеством воды, чем Н+. Из анализа полученных нами 
п.м.р., однако, не следует, что смола в Н+-форме диссоциирует 
Н+ гидратируются молекулами воды, так как тогда сигнал воды 
ся бы уже за счет подвижных диссоциированных протонов Н+ и должен 
быть гораздо сильнее сдвинут в слабое магнитное поле. Рассчитанное 
гидратационное число 2 для Н+-формы КБ-4П2, по-видимому, означает
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количество молекул воды, образующих водородную связь с группой 
СООН смолы. В действительности, карбоксильная группа имеет два ак
тивных адсорбционных центра

О ... Н2О

\
ОН . .. ОН2,

которые могут прочно удерживать две молекулы воды. Интересно отме
тить, что и набухание этой смолы в водно-диоксановой смеси наиболь
шее при гидратации груп
пы СООН двумя молеку
лами воды (12).

При малых количест
вах воды в катионите ха
рактер спектров К+- и Н+- 
форм почти одинаков 
(рис. 4). По-видимому, 
смолы еще не диссоции
руют и ион К+ проявляет 
себя так же, как Н+ в 
группе СООН. Только при 
больших концентрациях 
воды в водно-диоксановой 
смеси в спектрах п.м.р. 
К+-формы полоса (Н2О) к 
становится уже и смеща
ется в сильное поле по 
сравнению с Н+-формой 
(рис. 1), что говорит о 
диссоциации смолы и гид
ратации иона К+. Число 
гидратации 2,9, полученное

Рис. 4. Спектры я.м.р. протонов водно-диоксановой 
смеси, поглощенной катионитом КБ-4П2. Концент

рация воды составляет 20 вес.%

экспериментально, свидетельствует о частич
ной диссоциации смолы в К к-форме.

Таким образом, на основании полученных данных можно сделать вы
вод, что в Н-смоле КБ-4П2 молекулы воды образуют прочные водородные 
связи с группой СООН. В К+-форме этого катионита молекулы воды при 
малых ее количествах в водно-диоксановой смеси образуют аналогичные 
водородные связи с ионогенной группой, а при увеличении влагосодер- 
жания происходит частичная диссоциация смолы и гидратация ионов.
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