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Выполнено экспериментальное исследование равновесного распределения катионов в системе:
сульфокатионит Dowex 50 и водный раствор пиколиновой кислоты и хлорида железа. В фазе суль-
фокатионита Dowex 50 получена высокая концентрация комплексов железа и пиколиновой кисло-
ты. Показана возможность расчета равновесного противоионного состава сульфокатионита Dowex
50 по константам равновесия бинарных ионных обменов и известному составу раствора. Сульфока-
тионит Dowex 50 предложен в качестве контейнера для биологически активных препаратов на ос-
нове пиколиновой кислоты и катионов Fe3+.
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Пиридинкарбоновые кислоты и их производ-
ные, включая координационные соединения с
d-элементами, вследствие выраженной биологи-
ческой активности находят широкое применение
в медицине, косметологии, сельском хозяйстве в
качестве пищевых добавок и активных противо-
опухолевых, антибактериальных и гиполипиде-
мических агентов в лекарственных средствах [1,
2]. Например, пиколиновая кислота обладает
спектром нейропротекторных, иммунологиче-
ских и антипролиферативных эффектов [3, 4], а
ее комплексы с металлами рассматриваются в ка-
честве многообещающих кандидатов на роль но-
вых противомикробных и противовирусных аген-
тов для биомедицинского применения [5, 6]. Эф-
фективность использования пиколинатов хрома
и цинка оценена Европейским агентством по без-
опасности пищевых продуктов (EFSA) в качестве
источника микроэлементов в пищевых добавках
для взрослых и детей [7]. Пиколинат железа явля-
ется перспективным соединением для обогаще-
ния пищевых продуктов железом, влияющим на
уровень жизненной энергии, концентрацию вни-
мания, желудочно-кишечные процессы, иммун-
ную систему [8, 9].

Иммобилизация в ионитах пиридинкарбоно-
вых кислот [10] и их комплексов с переходными
металлами создает возможность для целевой до-
ставки биологически активных соединений в же-

лудок или кишечник при пероральном введении,
улучшения органолептических свойств пищевых
добавок. Ранее с целью получения инновацион-
ных лекарственных препаратов пролонгирован-
ного действия была выполнена иммобилизация
пиридинкарбоновых кислот, комплексов нико-
тиновой и изоникотиновой кислот с катионами
меди, никеля и железа в сетчатых полимерах, об-
ладающих ионообменными свойствами [11–13].

Цель данной работы – показать возможность
иммобилизации комплексов пиколиновой кис-
лоты с железом (III) в сульфокатионите Dowex 50
и расчета противоионного состава сульфокатио-
нита по данным о составе раствора и константам
равновесия сорбционных процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Dowex 50W-X4 (44473 Supelco) –

сульфированный сополимер стирола с 4% диви-
нилбензола – имеет гелевую структуру, содержит
в виде ионогенных групп только SO3H-группы.
Полная динамическая ионообменная емкость
ионита составляла 5.0 мэкв на 1 г H-формы сухого
полимера или 2.0 моль однозарядных катионов на
1 л собственного объема фазы набухшего ионита.
Истинный объем ионита определяли центрифу-
гированием 5 мл слоя зерен ионита в изопиести-
ческих условиях с последующим вычитанием
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объема отделенного равновесного раствора [14].
Пиколиновая (2-пиридинкарбоновая) кислота
(ПАО «Киевский завод “РИАП”», Украина) со-
держала не менее 98.0% основного вещества. Рас-
творы электролитов готовили из FeCl3⋅6H2O
(АО “Альфахимпром”, Россия) квалификации
“ч.д.а.”, HNO3, NaNO3 (ООО “Михайловский за-
вод химических реактивов”, Россия) квалифика-
ции “х.ч.”.

Методики. Равновесное распределение компо-
нентов между водными растворами пиколиновой
кислоты, хлорида железа и сульфокатионитом
Dowex 50 изучали динамическим методом при
температуре 298 К. Через ионообменную колон-
ку, заполненную Н-формой полимера, пропуска-
ли многокомпонентные водные растворы до
установления равновесия (до совпадения кон-
центрации железа (III) и пиколиновой кислоты, а
также pH исходного раствора и фильтрата). Кон-
центрация пиколиновой кислоты в исходных
растворах составляла 0.005 моль/л, концентрация
хлорида железа – 2 × 10–4 или 4 × 10–4 моль/л.
Значения pH раствора в интервале от 2.2 до 3.5
устанавливали добавлением азотной кислоты.
После достижения состояния равновесия прово-
дили десорбцию пиколиновой кислоты дистил-
лированной водой, затем железа – 10% раствором
HCl. Концентрацию пиколиновой кислоты в рас-
творах контролировали с помощью спектрофото-
метра СФ-46 при λ = 262.7 нм и pH 6.86. Концен-
трацию железа (III) в растворах определяли мето-
дом комплексонометрического титрования. На
рис. 1 приведены выходные кривые, описываю-
щие изменение концентрации пиколиновой кис-
лоты и железа (III) в фильтрате при сорбции из
раствора (pH 2.86), содержащего 0.005 моль/л пи-
колиновой кислоты и 0.0002 моль/л FeCl3, на 1 мл

Dowex-50, или в элюате при их последующей де-
сорбции из Dowex-50. Количество кислоты и же-
леза, сорбированное слоем ионита соответствует
площади, ограниченной штриховой линией, по-
казывающей концентрацию компонента в исход-
ном растворе (0.005 моль/л для кислоты и
0.0002 моль/л для железа), кривыми 1 – для кис-
лоты и 2 – для железа, а также осью ординат. Ко-
личество десорбированных кислоты и железа из
той же ионообменной колонки соответствует
площади под кривой 3 и 4. Данные по сорбции и
десорбции компонентов в пределах ошибки сов-
падают.

Концентрации индивидуальных компонентов
в растворах (Ci) рассчитывали с помощью про-
граммы HySS 2009 (Hyperquad Simulaton and Spe-
ciation) [15]. Концентрацию компонентов в поли-
мере ( ) рассчитывали в молях на литр собствен-
ного объема фазы набухшего ионита.

ИК-спектры получали на ИК-фурье-спектро-
метре “Инфралюм ФТ-801” (“СИМЕКС”, Рос-
сия) в таблетках с KBr. Образцы сульфокатионита
Dowex 50, содержащего железо (III) и пиколино-
вую кислоту, для снятия фурье-ИК-спектров по-
лучали приведением сульфокатионита в равнове-
сие с водным раствором, содержащим 0.0004 М
FeCl3 и 0.0050 М пиколиновой кислоты при pH 3.

Регистрацию спектра электронного парамаг-
нитного резонанса выполняли на ЭПР-спектро-
метре Bruker EMX micro 6/1 (“Брукер ЕМХ”, Гер-
мания) при комнатной температуре. Обработку
спектров выполняли в рамках пакета программ
Bruker WinEPR.

iC

Рис. 1. Выходные кривые: 1 – сорбции пиколиновой кислоты и 2 – сорбции Fe(III) на Dowex-50; 3 – десорбции пико-
линовой кислоты водой, 4 – десорбции Fe(III) раствором HCl.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Рассмотрим термодинамическую систему,

включающую сульфокатионит Dowex 50, вод-
ный раствор пиколиновой кислоты и хлорида
железа (III).

В водном растворе пиколиновой кислоты и
хлорида железа протекают реакции (1)–(7) (табл. 1).
Поэтому в растворе содержатся молекулы пико-
линовой кислоты LH, анионы депротонирован-
ной пиколиновой кислоты L–, катионы протони-
рованной пиколиновой кислоты [H2L]+, катионы
H+, Fe3+, комплексы Fe3+ с анионом депротони-
рованной пиколиновой кислоты [FeL]2+ и
[FeL2]+, комплексы Fe3+ с гидроксид-анионом
[Fe(OH)]2+, [Fe(OH)2]+ и Fe(OH)3.

Компонентный состав растворов пиколино-
вой кислоты и хлорида железа, рассчитанный по
программе HySS 2009, приведен на рис. 2. Вид-
но, что в диапазоне pH 1.5–3.5 в растворе содер-
жится значительное количество протонов, а так-
же катионы [H2L]+, [FeL]2+, Fe3+ и [Fe(OH)]2+.
С увеличением концентрации FeCl3 в растворе
от 0.0002 моль/л (рис. 2a) до 0.0004 моль/л (рис. 2б)
возрастает концентрация комплексного катио-
на [FeL]2+. В обоих растворах максимальная
концентрация комплексного катиона [FeL]2+

достигается при pH 2.5. Концентрация катио-
нов [Fe(OH)]2+ мала. Концентрации катионов
[Fe(OH)2]+ и [FeL2]+ по данным расчета не пре-
вышают соответственно 10–6 и 10–12 моль/л.

ЭПР-спектр катионита в Fe-форме и катиони-
та Dowex 50, приведенного в равновесие с раство-
ром пиколиновой кислоты и хлорида железа (III),
представлен на рис. 3. Оба спектра содержат чет-
кие сигналы g ≈ 2.0 и g ≈ 4.3. Согласно совре-
менным представлениям [21] сигнал g = 4.3 воз-
никает в присутствии изолированных ионов Fe3+,
а сигнал g = 2.0 относят к взаимодействующим
Fe3+-центрам. Изменение структурированности
левого плеча (0.25–0.30 Tл) полосы с g ≈ 2.0 и со-
отношения амплитуд сигналов при g ≈ 4.3 и g ≈ 2.0
отражает изменение окружения парамагнитных
ионов Fe+3 в присутствии пиколиновой кислоты.

В табл. 2 приведены фурье-ИК-спектры твер-
дотельных образцов сульфокатионита, содержа-
щего железо (III) и пиколиновую кислоту, и суль-
фокатионита, содержащего только пиколиновую
кислоту или железо, а также молекул пиколино-
вой кислоты (HL), пиколината натрия (NaL),
сульфата протонированной пиколиновой кисло-
ты ((H2L)2SO4). Спектр сульфокатионита, содер-
жащего железо (III) и пиколиновую кислоту, от-
личается от спектра сульфокатионита, содержа-
щего только железо (III), наличием большего
числа полос (табл. 2), обусловленных, по-види-
мому, присутствием пиколиновой кислоты.

Например, в спектрах сульфокатионита, со-
держащего железо (III) и пиколиновую кисло-
ту, как и в спектрах молекул пиколиновой кис-
лоты и пиколината натрия, содержащего анион
кислоты, присутствуют полосы в диапазонах

Таблица 1. Константы равновесия процессов комплексообразования и ионного обмена с участием пиколиновой
кислоты, протонов и катионов железа (III)

Примечание: K(1) – K(7) – константы образования комплексов, л/моль; K(8) – K(10) – константы равновесий ионного обмена.
Черта означает принадлежность к полимерной фазе.

Реакция Ссылки

(1) 5.184 [16]

(2) 0.882 [16]

(3) 6.02 [16]

(4) –3.14 [16]

(5) –2.67 [17, 18]

(6) –3.18 [17]

(7) –1.90 [17]

(8) 1.72 [19]

(9) 0.505 [20]

(10) 0.98 ± 0.03 Данная работа

lg iK

L H HL− ++ =

2HL H [H L]+ ++ =
3 2Fe L [FeL]+ − ++ =

2
2[FeL] L [FeL ]+ − ++ =

3 2Fe (OH) [Fe(OH)]+ − ++ =
2

2[Fe(OH)] (OH) [Fe(OH) ]+ − ++ =

2 3[Fe(OH) ] (OH) [Fe(OH) ]+ −+ =
3 33H Fe Fe 3H+ + + ++ = +

2 2H [H L] [H L] H+ + + ++ = +
2 22H [FeL] [FeL] 2H+ + + ++ = +
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1572–1564 см–1 (область суперпозиции полос νаsy

COO– и валентных колебаний пиридинового
кольца (C=C)Pyr, (C=N) Pyr) и 1470–1478 см–1

(область валентных колебаний пиридинового
кольца), отсутствующие в спектрах (H2L)2SO4 и
сульфокатионита, содержащего только пиколи-
новую кислоту. В спектрах пиколиновой кисло-

v v

ты, сульфокатионита, содержащего только пико-
линовую кислоту, и (H2L)2SO4 наблюдаются ин-
тенсивные полосы поглощения в области 1724–
1741 см–1, отвечающие валентным колебаниям
связи C=O-группы СООН. Полосы валентных
колебаний C=O неионизированной карбоксиль-
ной группы, отсутствуют в спектре сульфокатио-
нита, содержащего железо (III) и пиколиновую
кислоту. Следовательно, в сульфокатионите, со-
держащем железо (III) и пиколиновую кислоту,
нет молекулярной и протонированной форм пи-
колиновой кислоты, а присутствует ее анионная
форма (L–).

Таким образом, ЭПР и ИК-фурье-спектры по-
казывают, что в сульфокатионите, содержащем
железо (III) и пиколиновую кислоту, присутству-
ет анион пиколиновой кислоты (L–), вероятно, в
составе комплексного катиона [FeL]2+.

В целом в рассматриваемой в данной работе
термодинамической системе, содержащей суль-
фокатионит Dowex 50, водный раствор смеси пи-
колиновой кислоты и хлорида железа (III) с pH от
1.5 до 3.5, сорбционные процессы можно описать
обратимыми реакциями катионного обмена (8)–
(10) с участием катионов, присутствующих в рас-
творе в значительных количествах.

Для расчета состава фазы ионита по данным о
составе раствора и константам равновесия сорб-

Рис. 2. Зависимости концентрации индивидуальных компонентов (Ci) от рН водных растворов, содержащих 0.005
моль/л пиколиновой кислоты и 0.0002 моль/л (а) или 0.0004 моль/л FeCl3 (б): 1 – , 2 – , 3 – , 4 –

, 5 – , 6 – .

Ci � 104, моль/л Ci � 104, моль/л
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Рис. 3. ЭПР-спектры: 1 – катионита Dowex 50, приве-
денного в равновесие с раствором пиколиновой кис-
лоты и хлорида железа (III); 2 – сульфокатионита
Dowex 50 в Fe-форме.
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ционных процессов (табл. 1) используем систему
уравнений

(11)

где , ,  – константы равновесия
сорбционных процессов (8)–(10); размерность кон-
центрации компонентов и полной ионообменной
емкости (Е) в системе уравнений (11) – моль/л.

Путем решения системы уравнений (11) мож-
но получить зависимости концентрации катио-
нов Fe3+, [H2L]+, H+, [FeL]2+ в полимере от рН и
концентрации этих катионов в равновесных рас-
творах при постоянных значениях констант рав-
новесия катионного обмена (табл. 1).

Система уравнений (11) преобразуется к виду

( ) ( )

( ) ( )

3 3

2 2
2

2 2

3 2
2

Fe Fe
Fe/H3 3

H H

[H L] [H L]
H L/H

H H

[FeL] [FeL]
FeL/H2 2

H H

Fe [H L] [FeL] H3 2 ,

CC K
CC

CС K
CС

CC K
CС

C С C C Е

+ +

+ +

+ +

+ +
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Для конкретного набора значений концентрации
катионов Fe3+, [H2L]+, H+, [FeL]2+ в растворе ку-
бическое уравнение относительно  решаем по
методу Виета–Кардано и находим концентрации
катионов в полимере.

На рис. 4 приведены расчетные и эксперимен-
тальные зависимости концентрации компонен-
тов в полимере ( ) от рН равновесного раствора.
Как видно, с увеличением рН раствора концен-
трация комплексного катиона железа с пиколи-
новой кислотой в полимере увеличивается. Соот-
ношение концентраций катионов Fe3+: [FeL]2+ в

HC +

iC

Таблица 2. Волновые числа полос поглощения в фурье-ИК-спектрах таблеток пиколиновой кислоты (HL), пи-
колината натрия (NaL), сульфата протонированной пиколиновой кислоты ((H2L)2SO4), сульфокатионита Dowex
50 в диапазоне 1800–1200 см–1

Обозначения: ПК – пиколиновая кислота, s – сильная полоса, w – слабая полоса, m – полоса средней интенсивности.

HL NaL (H2L)2SO4

Dowex 50, содержащий
Отнесение

Н+, ПК Fe(III) Fe(III), ПК

1724 s – 1741 s 1736 s – – (C=O) в СООН [22, 23]
1572 m 1565 m – – – 1570 m νаsyCOO–, (C=C)Pyr, (C=N)Pyr [22–24]
1470 w 1474 m – – – 1478 m (C=C)Pyr, (C=N)Pyr [22, 25]
1454 s – 1463 s 1461 s – –

– 1399 s – – – 1366 w νs COO– [22, 24]
1294 s 1291 m – – – 1296 w (C–O) [23]

v

v v

v v

v

Рис. 4. Зависимости концентрации катионов в суль-
фокатионите Dоwex 50 от рН равновесных растворов,
содержащих 0.005 моль/л пиколиновой кислоты и
0.0002 моль/л FeCl3: 1 – , 2 – , 3 – ,

4 – . Для равновесных растворов, содержащих
0.005 моль/л пиколиновой кислоты и 0.0004 моль/л
FeCl3: 3' – , 4 ' – . Линии – расчет по си-
стеме уравнений (11), маркеры – экспериментальные
данные.

Ci, моль/л
�

0

0.2

0.4

0.6

2.5 2.9 3.3 рН

4
4 '
3 '
3
2
1

2[H L]C + HC + 2[FeL]C +

3FeC +

2[FeL]C + 3FeC +



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 10  2023

СОРБЦИЯ ПИКОЛИНОВОЙ КИСЛОТЫ И ЖЕЛЕЗА 1493

полимере с ростом рН раствора, содержащего
0.0004 железа (III) и 0.005 моль/л и пиколиновой
кислоты, стремится к эквимолярному (0.4 : 0.4
при рН > 3.5). Экспериментальные данные о кон-
центрациях всех катионов в сульфокатионите с
учетом ошибок измерений соответствуют проти-
воионным составам сульфокатионита Dоwex 50,
рассчитанным по системе уравнений (11). Выход-
ные кривые сорбции и десорбции компонентов
приведены в методической части (рис. 1).

Таким образом в данной работе показана воз-
можность расчета противоионного состава
сульфокатионита по данным о составе раство-
ра, содержащего железо (III) и пиколиновую
кислоту, и константам равновесия сорбцион-
ных процессов. Высокая концентрация ком-
плексов железа и пиколиновой кислоты в поли-
мере позволяет рассматривать сульфокатионит
Dowex 50 в качестве контейнера для биологиче-
ски активных препаратов на основе пиколино-
вой кислоты и катионов Fe3+.

Работа выполнена в рамках государственно-
го задания Института углехимии и химического
материаловедения Федерального исследова-
тельского центра угля и углехимии Сибирского
отделения Российской академии наук (проект
№ 121031500194-5).
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