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ВОЛОКНиСТЫЙ ХЕМОСОРБЕНТ ОКСиДА СЕРЫ (IV) 
и  АММиАКА НА ОСНОВЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДиНЕНиЙ 
ХЛОРиДА НиКЕЛЯ(II) С МОНОЭТАНОЛАМиНОМ

В статических условиях исследована сорбция паров воды комплексными соединениями 
хлорида никеля(ІІ) и моноэтаноламина с различным мольным соотношением металл : 
лиганд, нанесенным на волокнистый носитель. В рамках теории полимолекулярной 
сорбции брунауэра – Эммета – Теллера (бЭТ) проанализированы изотермы сорбции, 
определены величины емкости монослоя и значения теплот сорбции молекул воды в 
первом слое. В статических и динамических условиях исследована хемосорбция оксида 
серы (IV) и аммиака полученными хемосорбентами. Установлено, что процесс хемосорб-
ции SO2 в отличие от NH3 происходит только при наличии «свободной» воды. Показано, 
что полученный волокнистый хемосорбент осуществляет комбинированную очист-
ку воздуха от оксида серы (IV) и аммиака и может быть использован для снаряжения 
средств индивидуальной защиты органов дыхания – облегченных газопылезащитных 
респираторов.

Ключевые слова: хемосорбция, комплексообразование, никель(II) хлорид, оксид серы 
(IV), аммиак, изотерма.

К настоящему времени накопилось множество данных, свидетельствующих об 
увеличении масштабов практического использования комплексных соединений 
3d-металлов в различных областях науки и техники, и наблюдается явная тенден-
ция постоянного расширения сфер их применения. В частности, в публикациях по-
следних лет приведены сведения о реализации процесса очистки воздуха от ряда 
токсичных загрязнителей (SO2, СО, NO, O3) с помощью растворов и зернистых ка-
тализаторов, содержащих металлокомплексные соединения [1-3]. 

В настоящей работе исследована принципиальная возможность использования 
одних из представителей этого класса – комплексов хлорида никеля(II) с моноэта-
ноламином (МЭА, Am) в качестве реагента для создания импрегнированного во-
локнистого хемосорбента-амфолита (ИВХС), предназначенного для поглощения 
кислых и основных газов, в составе средств индивидуальной защиты органов ды-
хания (СИЗОД) – облегченных газопылезащитных респираторов. Такие респира-
торы находят применение на предприятиях металлургической и коксохимической 
промышленности, а также могут быть использованы в условиях чрезвычайных 
ситуаций.

Целью настоящей работы было исследование хемосорбции оксида серы (IV) 
и аммиака волокнистым материалом-носителем (ВН), импрегнированным комп-
лексными соединениями NiCl2 с МЭА, при различном мольном соотношении Ni : 
Am (1/n), и выявление влияния предадсорбированной воды на этот процесс.
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Материалы и методы исследования
Для исследований в качестве ВН использовали нетканое иглопробивное по-

лотно для фильтрации на основе лавсанового волокна (арт. 13В230 (550) Н6,  
ТУ У 00306644.108-2000) толщиной 2,8 мм и поверхностной плотностью 530 г/м2. 
Для приготовления пропитывающих растворов с заданным соотношением Ni : Am 
вначале растворяли 15 г NiCl2·6H2O в 80 мл воды, добавляли при перемешивании 
необходимое количество МЭА и доводили водой до 100 мл. Полученными раство-
рами пропитывали ВН из расчета 35,7 мл раствора на 10 г носителя до полного 
впитывания. Образцы высушивали на воздухе при температуре 20–25 оС. 

Характеристики полученных образцов ИВХС приведены в табл. 1.
Таблица 1

Состав и устойчивость аквааминокомплексов,  
характеристики иВХС-А на их основе

№ п/п
Мольное 

соотношение
ni:Am (n)

Состав 
аквааминокомплекса 

[4]
lgKуст. 
[5, 6]

Содержание
niCl2, мг/г 
носителя

Содержание
МЭА, мг/г 
носителя

1 1:0 (0) [Ni(H2O)6]Cl2 291 0

2 1:1 (1,0) [Ni(Am)(H2O)4]Cl2 3,32 291 137

3 1:2 (2,0) [Ni(Am)2(H2O)2]Cl2 6,10 291 275

4 1:3 (3,0) [Ni(Am)3]Cl2 8,10 291 410

5 1:4 (4,0) [Ni(Am)4]Cl2 8,50 291 550

Исследования сорбционных характеристик ИВХС проводили в статических и 
динамических условиях сухими и увлажненными образцами. 

В статических условиях сорбцию паров воды, оксида серы (IV) и аммиака изу-
чали в термостатированной при 298±0,2 К вакуумной установке с кварцевыми пру-
жинными весами Мак-бена-бакра [7]. Вакуумирование осуществляли до посто-
янной массы с помощью форвакуумного насоса. Остаточное давление (0,013 Па) 
контролировали ионизационно-термопарным вакуумметром ВИТ–2М. Давление 
газа-сорбата регистрировали с помощью U-образного манометра по показаниям 
катетометра КМ–6. Ошибка измерений не превышала ±2 %. Кондиционирование 
образцов – увлажнение до соответствующего условиям эксперимента влагосодер-
жания – производили непосредственно в вакуумной установке до достижения со-
стояния сорбционного равновесия при различных значениях относительного дав-
ления паров воды (P/PS). 

В динамических условиях исследования проводили с помощью специальной 
газодинамической установки, описанной в [8]. Концентрацию SO2 в газовоздуш-
ной смеси (ГВС) определяли с помощью электрохимического газоанализатора 
марки 667ЭХ10 (изготовитель – «Украналит» г. Киев). Концентрацию NH3 в ГВС 
определяли ацидиметрически [9].

В динамических условиях исследования хемосорбции SO2 и NH3 проводили в 
условиях, приближенных к реальной эксплуатации СИЗОД: концентрация SO2 в 
ГВС равнялась 150 мг/м3 (15 ПДК), концентрация NH3 – 300 мг/м3 (15 ПДК), от-
носительная влажность ГВС φ = 90 % (линейная скорость потока ГВС – 2,0 см/с, 
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объемная – 0,001 м3/мин). О защитной эффективности ИВХС судили по времени 
их защитного действия (t, мин) и динамической активности (ДА). Время защит-
ного действия и ДА фиксировали в момент, когда концентрация SO2(NH3) за слоем 
исследуемого материала составляла 1-3 мг/м3. ДА (мг SO2(NH3) /г) определяли по 
формуле: 

      ДА = m
VC t⋅⋅

, (1)

где С – концентрация SO2(NH3), мг/м3; V – объемная скорость ГВС, м3/мин; m – 
масса исследуемого материала, г.

Результаты эксперимента и их обсуждение
Учитывая важную роль, которую играет предадсорбированная вода в процессах 

поглощения газов волокнистыми хемосорбентами [8, 10-12], вначале была иссле-
дована гидратация образцов ИВХС, полученных путем импрегнирования ВН ком-
плексными соединениями NiCl2 и МЭА при различном мольном соотношении Ni : 
Am (табл. 1).

На рис. 1 представлены изотермы сорбции паров воды.

Рис. 1. Изотермы сорбции паров воды образцами ИВХС.  
n: 0 – 1; 1,0 – 2; 2,0 – 3; 3,0 – 4; 4,0 – 5.

Полученные изотермы проанализированы с помощью известного уравнения 
полимолекулярной сорбции бЭТ [15]:

 

             ( ) ( )[ ]sPPCsPP
sPPCmaa

/11/1

/

⋅−+⋅−

⋅⋅
= , (2)
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где а – величина сорбции, ммоль/г; am – емкость монослоя, ммоль/г; Р/РS – относи-
тельное давление адсорбата; С – константа, характеризующая энергию взаимодей-
ствия сорбата с сорбентом в первом слое сорбированных молекул. 

В табл. 2 представлены параметры уравнения бЭТ, а также рассчитанные, как 
рекомендовано [7, 13], значения теплот сорбции молекул воды (Дж/моль) в первом 
слое:

                Q1 = R·T·ln C + QL, (3)

где Q1 – теплота сорбции в первом слое; QL – теплота конденсации воды 
(135,9 Дж/моль).

 Таблица 2
Параметры уравнения БЭТ (2)

Параметр

Мольное соотношение ni : Am

1:0 1:1 1:2 1:3 1:4

am 0,23 0,49 0,63 0,80 0,99

С 31,7 17,7 16,7 15,5 15,0

Q1 8708,77 7246,92 7123,04 6924,82 6850,49

а*
∞ 24,0 25,2 25,7 26,5 27,0

а*
∞ – предельная величина адсорбции, ммоль/г

Результаты исследования хемосорбции оксида серы (IV) сухими и увлажненны-
ми при P/PS = 0,05 ± 0,9 образцами ИВХС приведены на рис. 2. Как видно из рис.  2, 
сухие образцы SO2 практически не поглощают. Значительное увеличение количе-
ства сорбированного SO2 наблюдается после достижения значений P/PS = 0,2 ± 0,3. 
Именно в этом диапазоне, как показали исследования гидратации материалов, завер-
шается формирование монослоя молекул воды, образуются менее прочно связанные 
поверхностные слои, и появляется так называемая «свободная» вода, участвующая в 
процессе хемосорбции SO2 [10-12].

При этом, очевидно, происходит разрушение донорно-акцепторной связи в ка-
тионном комплексе между ионами никеля и внутрисферным моноэтаноламином 
(табл. 1) с последующим образованием более устойчивых «ониевых» сульфитов, 
гидросульфитов и пиросульфитов [14, 15]:

  
  [Ni(Am)n(H2O)6-2n]Cl2 

OH2

→  [Ni(Am)n(H2O)6-2n]
2+ + 2Cl- (4)

  [Ni(Am)n(H2O)6-2n]
2+ + 2nH2O 

O2H
→
← [Ni(H2O)6]

2+ + nAm (5)

                SO2 + H2O + 2Am → (AmH)2SO3 (6)

           SO2 + H2O + (AmH)2SO3 → 2(AmH)НSO3 (7)

   2(AmH)НSO3 →←  (AmH)2S2O5 + Н2О (8)
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Рис. 2. Зависимость поглотительной способности образцов ИВХС по SO2 от равновесного 

парциального давления паров воды (PSO2 = 13,3 кПа). 
n: 0 – 1; 1,0 – 2; 2,0 – 3; 3,0 – 4; 4,0 – 5.

Таким образом, «свободная» вода представляет собой не только реакционную 
среду, в которой осуществляются массообменные и хемосорбционные процессы, 
но и является непременным участником последних, при этом молекулы воды, вхо-
дящие в структуру монослоя и в состав аквааминокомплексов (во внутреннюю ко-
ординационную сферу) при P/PS < 0,2, судя по всему, участия в связывании оксида 
серы (IV) не принимают. 

Необходимо отметить что, форма изотерм сорбции SO2 увлажненными образ-
цами с резким подъемом на начальном участке также свидетельствует о хемосорб-
ционном механизме, когда подавляющее количество сорбата связывается уже при 
небольшом давлении SO2. В качестве примера на рис. 3 приведены изотермы сорб-
ции SO2 образцами ИВХС, увлажненными при P/PS = 0,9.

Иная картина складывается при хемосорбции аммиака. В табл. 3 приведены ре-
зультаты исследования сорбции аммиака в статических условиях сухими и увлаж-
ненными при разных парциальных давлениях паров воды образцами ИВХС. 

Как видно из табл. 3, предварительное увлажнение образцов не приводит к су-
щественному увеличению поглощения аммиака. Очевидно, в этом случае наобо-
рот, происходит вытеснение внутрисферной воды из состава аквааминокомплекса 
и замена ее на эквивалентное количество молекул аммиака с образованием сме-
шаннолигандного комплекса по следующей схеме:

[Ni(Am)n(H2O)6-2n]Cl2 + (6-2n)NH3 → [Ni(Am)n(NH3)6-2n]Cl2 + (6-2n)H2O      (9)

где 6– координационное число Ni(II) в аммино- и аква комплексах [16]. 
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Рис. 3. Изотермы сорбции SO2 образцами ИВХС при P/Ps=0,9. 
n: 0 – 1; 1,0 – 2; 2,0 – 3; 3,0 – 4; 4,0 – 5.

Таблица 3
Влияние относительной влажности на сорбцию аммиака иВХС

№ п/п
Мольное 

соотношение
ni:Am

ап, ммоль/г

P/Ps=0 P/Ps=0,22 P/Ps=0,4 P/Ps=0,65 P/Ps=0,9

1 1:0 5,69 5,8 5,9 6,06 6,1

2 1:1 4,5 4,8 5,0 5,1 5,14

3 1:2 3,66 4,0 4,12 4,23 4,3

4 1:3 2,8 3,2 3,3 3,4 3,44

5 1:4 2,1 2,4 2,5 2,52 2,53

ап- предельная величина сорбции при РNH3
=13,3 кПа 

Результаты исследований сорбционных характеристик ИВХС при поглощении 
аммиака и оксида серы (IV) в динамических условиях приведены в табл. 4.



98

Р. Е. Хома, А. А. Эннан, Р. М. Длубовский, Н. Н. Абрамова

98

Таблица 4
Защитные характеристики иВХС

№ п/п Молярное 
соотношение ni : Am

Суммарное содержание 
реагентов в иВХС, мг/г

ДА, мг/г t, мин

So2 nh3 So2 nh3

1 1:0 225 0 80 0 160

2 1:1 300 27,0 32,1 110 85

3 1:2 361 59,1 11,3 240 30

4 1:3 412 79,9 3,8 325 10

5 1:4 457 103,2 1,1 420 3

 
Таким образом, из данных, приведенных в табл. 3, видно, что оптимальными 

показателями обладают образцы ИВХС, полученные путем пропитки носителя 
раствором комплексного соединения хлорида никеля(II) с MЭA при соотношении 
Ni: Am = 1: 1.

Выводы
 В процессе хемосорбции оксида серы (IV) волокнистым материалом-носителем, 

импрегнированным комплексными соединениями NiCl2 с МЭА, участвует только 
«свободная» вода, образующаяся после завершения формирования монослоя при 
P/PS > 0,2÷0,3. Молекулы воды, входящие в состав монослоя и в состав акваами-
нокомплекса (внутреннюю координационную сферу), участия в связывании SO2 не 
принимают. 

Поглощение аммиака осуществляется за счет вытеснения молекул воды из вну-
тренней сферы аквааминокомплекса с последующим образованием смешанноли-
гандного координационного соединения. 

Полученный волокнистый хемосорбент – амфолит осуществляет комбиниро-
ванную очистку воздуха от оксида серы (IV) и аммиака и может быть рекомендован 
для снаряжения средств индивидуальной защиты органов дыхания – облегченных 
газопылезащитных респираторов.
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ВОЛОКНиСТиЙ ХЕМОСОРБЕНТ ОКСиДУ СІРКи (IV) ТА 
АМІАКУ НА ОСНОВІ КОМПЛЕКСНиХ СПОЛУК ХЛОРиДУ 
НІКЕЛЮ(ІІ) З МОНОЕТАНОЛАМІНОМ

 У статичних умовах досліджена сорбція пари води комплексними сполуками хлориду 
нікелю(ІІ) і моноетаноламіну з різним мольним співвідношенням метал : ліганд, на-
несеним на волокнистий носій. В рамках теорії полімолекулярної сорбції брунауера – 
Еммета – Теллера (бЕТ) проаналізовані ізотерми сорбції, визначені величини ємності 
моношару і значення теплот сорбції молекул води в першому шарі. У статичних та 
динамічних умовах досліджена хемосорбція оксиду сірки (IV) і аміаку отримани-
ми хемосорбентами. Встановлено, що процес хемосорбції SO2 на відміну від аміаку 
відбувається тільки при наявності «вільної» води. Показано, що отриманий волокни-
стий хемосорбент здійснює комбіновану очистку повітря від оксиду сірки (IV) і аміаку 
і може бути використаний для спорядження засобів індивідуального захисту органів 
дихання – полегшених газопилозахисних респіраторів.

Ключові слова: хемосорбція, комплексоутворення, нікель(II) хлорид, оксид сірки (IV), 
аміак, ізотерма.
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FIBRoUS CheMISoRBentS-AMPhoLYte BASeD  
on the CoMPLeX CoMPoUnD oF nICKeL(II) ChLoRID  
AnD MonoethAnoLAMIne 

Summary
The water vapor adsorption by complex compounds of nickel(II) chloride and 
monoethanolamine with different molar ratio metal : ligand, deposited on a fibrous carrier from 
nonwoven web on the basis of polyester fiber has been investigated under static conditions. 
Water vapor adsorption isotherms were analyzed in the framework of Brunauer-Emmett-Teller 
(BET) adsorption theory, monolayer capacitance values and the heats of water molecules 
adsorption in the first layer were determined. Sulphur dioxide and ammonia chemisorptions 
under static and dynamic conditions with obtained chemisorbents has been investigated. It 
was found the process of chemisorption of sulfur dioxide can take place only in the presence 
of «free» water formed on the fiber surface after formation of the monolayer, when the value 
of water vapor relative pressure of reaches P/PS = 0,25÷0,30. Under these conditions the 
destruction of the donor-acceptor bond in the cation complex between the nickel ions and 
monoethanolamine molecules within the domestic sphere of aminocomplexes takes place 
followed by the formation of more stable «onium» sulphites, hydrosulphites and pyrosulphite. 
It is found in the case of ammonia chemisorption by above mentioned material prewetting of 
the sample does not significantly increase ammonia absorption. In this case the displacement 
of the water molecules from inner- aquaaminocomplexes composition and replacing it with 
an equivalent amount of ammonia molecules take place to form a mixedligand complex of 
the composition: [Ni(HOCH2CH2NH2)n(NH3)6-2n]Cl2. It is shown that the designed fibrous 
chemisorbent carries out a combined air purification both on sulfur dioxide and ammonia and 
may be used for the equipment of personal respiratory protection – lightweight respirators for 
dust and gases.

Keywords: chemisorption, complexation, nickel(II) chloride, monoethanolamine, sulphur 
dioxide, ammonia, isotherm. 
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