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Выявлена зависимость коэфициента разделения многозарядных ионов при бинарном обмене 
между сильнодиссоциирующим ионообменником и раствором сильного электролита от ионного 
состава, поволяющая определить вклад электроселективности, как одного из факторов влияния, в 
разделение ионов при любых соотношениях их зарядов и концентраций. 
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Введение 

Одной из актуальных проблем химии ионообменных материалов является 
управление селективностью, определяющей эффективность ионообменного 
разделения и, как правило, зависяшей от концентрации взаимодействующего 
раствора электролита, его состава, а также − зарядов обменивающихся ионов и 
других термодинамических факторов влияния [1−9].  

Теоретическая часть 

В системах с неструктурированными (гелевыми) сильнодиссоциирующими 
ионообменниками (ионитами) при ионном обмене в условиях проточного (или 
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неограниченного объема) раствора бинарной смеси сильных электролитов 
IzIX  

(I=A, B) с общим однозарядным коионом (Х): 

ABBA zBzAzAzB AXzBRzBXzARz +⇔+  (
XR zz = ), (1) 

даже не смотря на то, что межфазное разделение ионов осуществляется по наиболее 
простому механизму ионообменной адсорбции внешней поверхностью ионита: 

BABA z

A

z

BBA

z

A

z

B CCKCC // ,= , (2) 
возникает проблема оценки селективности и ее взаимосвязи с факторами влияния по 
коэффициенту разделения 

)//()/(/ AABBAB CCCCK = , (3) 
− как только ион (А) исходной формы ионообменника и сорбируемый из внешнего 
раствора противоион (В) имеют разные заряды (

BA zz ≠ ) [4-5], [7]. В то время, как, 

при обмене (1-2) одно- и равнозарядных ионов )( AB zz =  показатель селективности и 

эффективности разделения 
ABK /
 однозначно и явно выражается через 

термодинамическую константу ионообменного равновесия 

)(/1

,/ AB

z

BAAB zzKK A =≡ , (4) 

что позволяет, представить равновесие (1-2) однопараметрической изотермой 
ионообменной сорбции Никольского лэнгмюровского вида: 

)1/()1/( / BBABBB nnKNN −=− : 
XBBRBB CCnCCN /,/ ==   (5) 

в условиях электронейтральности каждой из фаз: 

∑
=

===
BAI

XI constCCC
,

, constaCC
BAI

RI ===∑
= ,

.  (6) 

При разделении многозарядных ионов (1-2), помимо термодинамического 
фактора ( BAK , ), возможно проявление различия зарядов противоионов ( AB zz ≠ ), а 

также других факторов влияния, взаимосвязь с которыми коэффициента 
селективности (

ABK /
), как показателя эффективности разделения не очевидна и до 

конца не выяснена [1-6].  
Цель данной работы − выявление и анализ этой взаимосвязи в предлагаемых 

для рассмотрения в условиях (1-2). 

Обсуждение результатов 

Выведено уравнение, выражающее взаимосвязь между коэффициентом 
разделения и факторами влияния (1-2), (6) в неявном виде [7]: 

1/

/

)0(

/

1/

/

)0(

// ])1/1(1[])1(1/[ −− −+=−+= ABAB zz

BABAB

zz

BABABAB NKKnKKK , (7) 

где термодинамическая константа ионообменного равновесия BAK , , различие 

зарядов противоионов, их эквивалентные ионные доли и общие концентрации в 
обеих фазах, как факторы влияния, учитываются в их совокупности критерием 
подобия  

1//1

,

)0(

/ )/( −= ABA zz

XR

z

BAAB CCKK : (8) 

изотерм ионообменной сорбции Никольского 
ABAB zz

BBAB

zz

BB nnKNN /)0(

/

/ )1/()1/( −=− . (9) 
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Его выражение совпадает со значением коэффициента разделения ABK /  в (7) 

при малом содержании сорбируемого иона B в ионообменной системе 
)0( ≈≈ BB Nn , а его критериальное значение  

1)0(

/ =ABK  ⇔ 1)/( 1//1

, =−ABA zz

XR

z

BA CCK  (10) 
выражает необходимые и достаточные условия отсутствия селективности при 
обмене многозарядных ионов:  

1/ ≡ABK  (11) 
и, как следствие, − режим линейной изотермы сорбции ионов (9):  

BB nN ≡  (12) 

 − при любом соотношении зарядов противоионов )/( AB zz ; рис.1 , кривая 2. 
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Рис. 1. Коэффициент разделения в зависимости от ионного состава 

ионобменника при различных относительных концентрационных отношениях 

.1,1,3/)3(5,0),2(1),1(2/ , ==== ABAABRX zKzzиCC  

При )1(1 )0(

/

)0(

/ <> ABAB KK  изотерма ионообменной сорбции − выпуклая 

(вогнутая), с проявлением селективности ионообменника к сорбируемому иону 
B: 1/ >ABK  (десорбируемому иону А: 1/ <ABK ) на любой стадии обмена и − 

невозможностью обращения селективности и инверсии, присущим изотермам 
сорбции s- и σ-образного вида. При этом, свойство изоселективности:  

)0(

/// 0/ ABABBAB KKdNdK ≡⇔≡  

реализуется только в условиях отсутствия фактора электроселективности, когда 
заряды обменивающихся ионов равны )( AB zz = .  

При нарушении этих условий )( AB zz ≠ , действие фактора 

электроселективности приводит к явлению неизоселективности (рис.) либо с 
монотонным уменьшением коэффициента разделения: 

0)1/)(1(0/ )0(

// <−−⇔< BAABBAB zzKdNdK , 

по мере превращения ионообменника в конечную B-форму, от его начального 
значения (8) при )0( ≈≈ BB Nn  до конечного: 

BA zz

ABABAB KKK /)0(
/

)1(
// ][== , 

реализуемого при 1≈≈ BB Nn  (рис.. кривая 3) либо с − увеличением: 

0)1/)(1(0/ )0(

// >−−⇔> BAABBAB zzKdNdK  (рис. 1, кривая 1). 
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Откуда следует, что падение коэффициента разделения ABK /  под действием 

фактора электроселективности, оказывается возможным тогда и только тогда, когда 
ионообменник селективен к противоиону с большим зарядом: 

BAABABABBAABABAB zzKKKилиzzKKK /1/1 )0(

//

)1(

/

)1(

//

)0(

/ <<<<>>>>  (рис. 1, кривая 3; 

табл., 2/ =AB zz ).  

И, наоборот, проявление фактора электроселективности в возрастании ABK /  

имеет место только при ионообменнике селективном к противоиону с меньшим 
зарядом: 

ABABABABABABABAB zzKKKилиzzKKK /1/1 )1(
//

)0(
/

)0(
//

)1(
/ <<<<>>>>  (кривая 1; табл. 1, 

2/1/ =AB zz ). 

 
Таблица 1. Экстремальные значения коэффициента разделения разно-зарядных 
ионов ABK /  в зависимости от концентрации раствора и направления обмена ( 1, =BAK ) 

AB zz /  2 1/2 

RX CC /  )0(
/ ABK  )1(

/ ABK  )0(
/ ABK  )1(

/ ABK  
0.01 100 10 0.1 0.01 
0.1 10 3.3 0.33 0.1 
1 1 1 1 1 
10 0.1 0.33 3.3 10 
100 0.01 0.1 10 100 
 
Из табл. 1. видно, что 1) концентрационно-валентный эффект увеличения 

селективности достигается за счет разбавления внешнего раствора электролита при 
большем заряде сорбируемомого иона, а за счет повышения его концентрации − при 
большем заряде десорбируемого иона; 2) эффект электроселективности также 
зависит от состава и он наибольший (наименьший), когда ион с большим 
(соответственно, меньшим) зарядом является микрокомпонентом; 3) переход от 
проявления селективности ионообменника к одному иону к − селективности к 
другому (при 1/ ≡ABK ) сопровождается сменой тенденции ABK /  к убыванию (или 

возрастанию) в ходе обмена − на противоположную. 

Заключение 

Проблема практической оценки селективности и ее управления по 
коэффициенту разделения ионов ( ABK / ), как основному показателю эффективности 

реализуемого ионообменного процесса, возникает из-за неясности его взаимосвязи с 
факторами влияния − как только противоионы имеют разные заряды. 
Представленные результаты выявляют природу этой взаимосвязи, выразив ее в виде 
неявной зависимости от константы ионообменного равновесия, отношения зарядов 
противоионов, их концентрации и относительносительного содержания в обеих 
фазах. При этом, совместное проявление факторов влияния, учитывается 
термодинамическим критерием подобия (8) в изотерме ионообменной сорбции 
Никольского (9).  

Анализ установленной неявной взаимосвязи 
ABK /
 с факторами влияния (7) 

показал, что 1) при полной диссоциации ионообменника обращение его 
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селективности с инверсией, присущей изотермам сорбции s- и σ-образного вида, 
принципиально невозможно; 2) свойство изоселективности, характеризуемое 
независимостью коэффициента разделения 

ABK /
 от ионного состава 

взаимодействующих фаз, реализуется только в условиях отсутствия фактора 
электроселективности: при равенстве зарядов обменивающихся ионов; 3) при их 
неравенстве (

AB zz ≠ ) действие фактора электроселективности, приводит к явлению 

неизоселективности с падением коэффициента разделения (
ABK /
) по мере 

превращения ионита в конечную форму, либо − с его увеличением; 4) падение 
коэффициента разделения под действием фактора электроселективности, 
оказывается возможным только тогда, когда ионообменник селективен к 
противоиону с большим зарядом и, наоборот, его возрастание имеет место только 
для ионообменника селективного к противоиону с меньшим зарядом. 

При этом концентрационно-валентнтный эффект увеличения селективности, 
достигается либо за счет разбавления внешнего раствора электролита при большем 
заряде сорбируемомого иона, либо − за счет концентрирования, в противоположном 
случае (большем заряде десорбируемомого иона). Достигаемый, за счет фактора 
электроселективности концентрационно-валентный эффект также зависит от 
ионного состава и он максимален (минимален), когда ион с большим 
(соответственно, меньшим) зарядом является микрокомпонентом.  

При изменении концентрации переход от проявления ионообменником 
селективности к одному из противоионов к проявлению селективности к другому 
сопровождается сменой тенденции убывания (возрастания) коэффициента 
разделения по мере превращения ионита − на противоположную.  

Установленная взаимосвязь коэффициента разделения с факторами влияния 
(7-8) открывает возможности ее применения: для 

 − приближения, с достаточной для практики точностью, изотермы 
равновесия обмена многозарядных ионов по Никольскому (9) изотермой 
лэнгмюровского вида (5) с переменным, зависяшим от состава и других факторов 
влияния, коэффициентом разделения (3), (7);  

 − последующей постановки и решения наиболее общих и реальных задач 
феноменологического описания смешаннодиффузионной кинетики (асимтотической 
динамики) в явном аналитическом виде [6];  

 −  использования полученных наиболее общих кинетических уравнений как 
инструмент оперативной идентификации термодинамических и диффузионных 
характеристик [10] из решения соответствующих обратных задач методами 
регрессионного анализа в среде Excel [11].  

 
Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России в рамках 

государственного задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2014-2016  
годы. Проект № 951. 
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