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ВВедеНИе
Одной из наименее разработанных проблем 

теоретической химии ионного обмена является 
управление селективностью ионита, как правило 
зависящей от ионного состава взаимодействующих 
фаз и определяющей тем самым конечные резуль-
таты ионообменного разделения [1—11]. поэтому 
на практике для характеристики ионообменных 
равновесий применяется формальное брутто-ион-
ное описание с использованием регрессионного 
анализа зависимости брутто-коэффициента селек-
тивности от степени превращения ионита в конеч-
ную ионную форму [11—12]. Такой вынужденный 
подход требует большого объема эксперименталь-
ных данных и не позволяет достаточно надежно 
экстраполировать результаты регрессии на другие 
условия [11—12], поскольку является физико-хи-
мически непротиворечивым лишь в условиях 
полной диссоциации ионита, когда, в соответствии 
с теорией [1—8], коэффициент селективности 
приобретает смысл термодинамической константы 
ионного обмена и обсуждаемой проблемы в при-
нципе не существует. Однако, как только ограни-
чения на полную диссоциацию ионита снимаются 
(при прочих равных условиях), проблема неизосе-
лективности становится уже в полной мере акту-
альной [13—1�]. На это косвенно указывают и 
представленные в литературе обобщенные экспе-
риментальные данные, согласно которым наблю-
даемая степень диссоциации, даже у сульфокати-

онитов, не превышает 30—70% [15—16], а их ко-
эффициенты селективности не постоянны — с 
устойчивой тенденцией к уменьшению по мере 
превращения ионита в конечную ионную форму и 
обращением селективности в ряде случаев [2—3, 
6—11]. Цель данной работы — показать, что сов-
местные проявления наблюдаемых тенденций не 
случайны, а взаимообусловлены и характеризуют-
ся определенной, допускающей количественное 
выражение, причинно-следственной связью.

В развитие выбранного направления [12—26] 
исследование проводилось в предельно идеализи-
рованных условиях, исключающих возможность 
проявления факторов неидеальности процесса, 
неоднородности структуры ионита, электроселек-
тивности, частичной диссоциации взаимодейству-
ющего с ионитом низкомолекулярного электроли-
та во внешнем растворе, а также других возможных 
факторов [2—11], кроме одного — фактора непол-
ной диссоциации ионита — как статистически 
наиболее вероятного [9, 15—16] и потому рассмат-
риваемого в первом ряду возможных причин.
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нов а на равнозарядные ионы В из смеси двух 
сильных низкомолекулярных электролитов (I-X� : : 
I = B, a) с общим коионом (Х):
 a  + В ¤ B  + а (1)
— в условиях образования противоионами ионных 
пар с фиксированным ионом`r внутри фазы ио-
нита и их частичной диссоциации:
 r  + I  ¤ ri   (i = а, В)а, В), В)В)) (2)

при этом, в первом приближении, структура и 
объем полимерной основы, сшивающей фиксирован-
ные ионы r, различие в гидратации противоионов (а 
и В), как в диссоциированном так и в недиссоцииро-
ванном состоянии, а также различные возможности 
их влияния на перераспределение противоионов (а, 
В) и растворителя (S) между ионитом и внешним 
раствором — не принимаются во внимание.

достигаемое при минимуме суммарной энергии 
Гиббса взаимодействующих фаз (Р = const,const,, T = const)const)) 
условие устойчивого равновесия в рассматриваемой 
гетерогенной системе ионит — раствор может быть 
выражено через химические потенциалы участву-
ющих в процессе перераспределения между фазами 
компонентов а, В, ra, rB, r, Sra, rB, r, S, rB, r, SrB, r, S, r, Sr, S, SS:
 m m m mB A B A- = - ,  (3)

 m m mI R RI+ =  (I = А, В), (�)

 m mS S= ,  (5)
— если, помимо уравнения Гиббса-дюгема, опи-
сывающего взаимосвязь между изменениями хи-
мических и электрохимических потенциалов 
компонентов в обеих фазах, учесть условия мате-
риального баланса между ионитом и раствором по 
каждому из перераспределяющихся компонентов, 
электронейтральности в каждой из фаз, эквивален-
тности обмена и постоянства суммарного количес-
тва противоионов в диссоциированном и недиссо-
циированном состояниях в ионите [6].

В концентрационном выражении эти требова-
ния означают:
 C C constI

A B
X

,
,∑ = ≡  (6)

 C C constRI
A B

I
,

,∑ + = ≡a  (7)

 C CI
A B

R
,

,∑ =  (8)

— соответственно, где CR  — концентрация диссо-
циированного полиэлектролита в ионите (ионизиро-
ванных функциональных групп r), равная суммар-r), равная суммар-), равная суммар-
ной концентрации «не связанных» с фиксированным 
ионом r противоионов (А и В) в ионите��r противоионов (А и В) в ионите�� противоионов (А и В) в ионите�� а — полная 
обменная емкость ионита или общая концентрация 
полиэлектролита в нем, равная суммарной концент-

рации его ионизированных (r) и неионизированныхr) и неионизированных) и неионизированных 
функциональных групп rI с противоионами (I = A,rI с противоионами (I = A, с противоионами (I = A,I = A,= A,A,, 
B)��)�� CI (I = A, B) — концентрации обменивающихсяI = A, B) — концентрации обменивающихся= A, B) — концентрации обменивающихсяA, B) — концентрации обменивающихся, B) — концентрации обменивающихсяB) — концентрации обменивающихся) — концентрации обменивающихся 
противоионов во взаимодействующем с ионитом 
проточном или неограниченного объема растворе из 
смеси сильных электролитов А-Х и В-Х с общей 
концентрацией коионов CX.

Идеализация процесса, допускающая концен-
трационное выражение представления для хими-
ческих потенциалов —
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— также позволяет выразить условия устойчивого 
ионообменного равновесия (3—�) относительно 
концентраций:
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— с термодинамическими константами:
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— «свободного» межфазного обмена противоионами 
А, В в диссоциированном состоянии и образования 
ими ионных пар с фиксированным ионом r внутриr внутри внутри 
фазы ионита (частичной их диссоциации) соответс-
твенно, где D DG GI I I RI RI I R

0 0 0 0 0 0 0= - = - -m m m m m,  D DG GI I I RI RI I R
0 0 0 0 0 0 0= - = - -m m m m m, — 

стандартная энергия Гиббса соответствующего 
процесса и участвующего в нем компонента.

В соответствии с (11) каждая из термодинами-
ческих констант КRI является индивидуальной ха-
рактеристикой ионита в аспекте устойчивости его 
неионизированных функциональных групп с про-
тивоиоионом I в исходной и конечной моноформахI в исходной и конечной моноформах в исходной и конечной моноформах 
(I = А, В). Совместно рассматриваемые, эти термо-I = А, В). Совместно рассматриваемые, эти термо- = А, В). Совместно рассматриваемые, эти термо-
динамические характеристики определяют коэф-
фициенты распределения обоих противоионов:
 `ГI = `CRI/`CI = KRI`CR (I = A, B) (13) (13)(13)
— и их разделения:
 `KA,B,BB = `ГВ/`ГA = KRB/KRA (1�)
— внутри фазы ионита в смешанной А + В-форме 
между его неионизированной составляющей (со-
стоящей из ионных пар) и полностью диссоцииро-
ванным полиэлектролитом, сформированными в 
результате неполной диссоциации ионита со сте-
пенью
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 α αA B R I R
A B

C C+ = = =∑ / /
,

a a , (15)

равной степени ионизации функциональных групп 
c противоионами (А и В) смешанной бииионной противоионами (А и В) смешанной бииионной 
формы ионита (ar) при отсутствии коионов внутри 
его фазы (CX = 0). Следовательно, с учетом (10), 
(13—1�):

 C
C

K C
C

K K KRB

RA
RA RB

B

A
RA RB A B A B= =, , , ,,  (16)

Таким образом, коэффициент разделения про-
тивоионов между недиссоциированным полиэлек-
тролитом ионита и внешним раствором KRA,RB,RBRB равен 
произведению термодинамической константы КА,В 
обмена противоионами между диссоциированными 
электролитами взаимодействующих фаз и коэффи-
циента их разделения внутри ионита между дис-
социированной и недиссоциированой составляю-
щими его фазы ̀ KА,В. при этом в случае различной 
устойчивости функциональных групп с противои-
оном А и противоионом В (КRA ≠ КRB) коэффици-
енты разделения этих ионов между внешним рас-
твором электролита и полярно-противоположными 
по степени диссоциации составляющими фазы 
ионита — также различны: 
 KА,В ≠≠ KRA, RB, RBRB ¤ `KА,В = KRB/KRA ≠ 1 (17)≠ 1 (17) 1 (17)

А это означает, что в случае смешанной формы 
не полностью диссоциирующего ионита его неио-
низированные функциональные группы и диссо-
циированный полиэлектролит проявляют разные 
сорбционное сродство и селективность к сорбиру-
емому иону В из внешнего раствора сильного 
электролита и, как следствие, имеют разные ион-
ные составы. И лишь в частном случае — незави-
симости устойчивости ионных пар с фиксирован-
ным ионом r от входящего в ее состав противоио-r от входящего в ее состав противоио- от входящего в ее состав противоио-
на (KRA = KRB) — диссоциированный и недиссоци-
ированный полиэлектролиты в ионите имеют 
одинаковые ионные составы, идентичные ионному 
составу его фазы в целом, и проявляют одинаковое 
сорбционное сродство и селективность к В-иону 
из раствора:
 KA,B,BB = KRA,RB,RBRB ¤ `KА,В = КRB/KRA = 1 (18)

Вывод: при неполной диссоциации ионита, даже 
в рассматриваемом простейшем случае идеального 
обмена равнозарядных ионов, возникает необходи-
мость введения брутто-характеристики, усредняющей 
селективность ионита с его различными по селектив-
ности составляющими (диссоциированной и недис-
социированной), — по всему объему его фазы. 

Такой усредненной характеристикой является 
брутто-коэффициент селективности 
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характеризующий разделение ионов между вне-
шним раствором электролита и фазой ионита в 
целом.

Согласно (6—8), (10—11) величины (6—8), (10—11) величины(6—8), (10—11) величины 
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и
 N C C C CRB RB RI RB R

A B
= = −∑/ /( )

,
a

выражают мольные доли сорбируемого иона в 
рассматриваемой гетерогенной системе: во вне-
шнем растворе сильного электролита и диссоции-
рованном — недиссоциированном полиэлектроли-
тах в ионите соответственно.

Нетрудно увидеть, что по двум последним — 
парциальным — характеристикам ионного состава 
электролитических составляющих ионита (NB и 
NRB) определяется, как усреднение их значений по 
всему объему фазы ионита, степень его превраще-
ния в В-форму:
N C C N NB RB B RB A B B A B RB+ + += + = + −( ) / ( )a α α�  (21)

при этом попарное ионообменное взаимодейс-
твие между тремя различными электролитически-
ми составляющими гетерогенной ионообменной 
системы ионит — раствор может быть выражено 
одним общим законом равновесия, определяемым 
изотермой бинарного обмена равнозарядных ионов 
(по Никольскому):

 N
N

K n
n� �−

=
−

, (22)

— с постоянными коэффициентами разделения 
ионов между внешним раствором и диссоцииро-
ванной (недиссоциированной) электролитической 
составляющей фазы ионита КA,B,BB (KRA,RB,RBRB), а также 
внутри ионита между этими различными состав-
ляющими —`KA,B,BB:

K

KA B N NB n nB
K A B N NRB n NB
KRA RB N NRB n nB

=

⇔ = =

⇔ = =

⇔ = =
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 (23)

разделение ионов между внешним раствором 
и фазой не полностью диссоциирующего ионита в 
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целом также подчиняется изотерме Никольского 
(22), но с непостоянным, в общем случае, брутто-
коэффициентом селективности:
 K K N N n nA B B RB B= = =+, �� , , (2�)
— зависящим от степени его диссоциации (15) в 
соответствии с (19).

Выявленная взаимосвязь (19) между брутто-
характеристиками селективности и диссоциации 
ионита при заданных его термодинамических па-
раметрах (КA,B,BB, KI��,RI��,RIRI a: I = A, B) вызывает следую-I = A, B) вызывает следую-= A, B) вызывает следую-A, B) вызывает следую-, B) вызывает следую-B) вызывает следую-) вызывает следую-
щий вопрос — каким образом степень диссоциации 
связана с другой важной количественной характе-
ристикой — степенью превращения ионита из 
исходной А-ионной моноформы в конечную В-
ионную моноформу (21) как представляющей 
брутто-ионный состав ионита в его переходной 
— смешанной — форме? 

Уравнение дисссоциации ионита в смешанной 
биионной форме 

Очевидно, что если ионит находится в одной 
из моноформ (А или В), то степень его диссоциации 
легко определяется из соответствующего уравне-
ния образования (диссоциации) ионных пар (11), 
которое — с учетом
 C CI R I= =α a,  C CRI R I= − = −a a( ) ,� α

 (I = A, B) (25)
— принимает вид:принимает вид: вид:вид::
 � 2− = ⋅ ⋅α αI RI IK a , ( aα αI I IK2 �= −( ) )

 (I = A, B), (26)
— аналогичный закону разбавления Освальда [27] 
для слабого бинарного электролита. Осюда видно, 
что степень диссоциации ионита в форме иона II 
однозначно определяется константой устойчивос-
ти KRI (диссоциации — KI) неионизированных 
функциональных групп с этим ионом (I=A, B).I=A, B).=A, B).A, B)., B).B).).

В случае смешанной (А + В)-формы ионита, 
суммируя уравнения (11) по каждому из противо-
ионов I =A, B, приходим к обобщению аналога (26)I =A, B, приходим к обобщению аналога (26)= A, B, приходим к обобщению аналога (26)A, B, приходим к обобщению аналога (26), B, приходим к обобщению аналога (26)B, приходим к обобщению аналога (26), приходим к обобщению аналога (26) 
закона Освальда [27]:
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— «брутто-константы» устойчивости (ионизации) 
функциональных групп c противоионами смешан-c противоионами смешан- противоионами смешан-

ной (А + В)-формы ионита определенного состава, 
выражающие статистическое усреднение термоди-
намических констант устойчивости KRI (диссоци-
ации — KI) функциональных групп с противоио-
нами исходной и конечной моноформ ионита 
I = А,В — по ионному составу диссоциированной= А,В — по ионному составу диссоциированной 
(недиссоциированной) составляющей его фазы.

Взаимосвязь между введенными брутто-ион-
ными характеристиками не полностью диссоции-
рующего ионита (15), (28) может быть выражена в 
явном виде:
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предлагаемое уравнение диссоциации ионита 
(27) с введенными ее брутто-ионными характеристи-
ками (15), (28) позволяет интерпретировать ионит в 
смешанной биионной форме с единых количествен-
ных позиций — независимо от его ионного состава, 
характеризуемого степенью превращения в конечную 
В-ионную форму (21), и полностью по аналогии с 
описанием диссоциации моноформы ионита (26). 
при этом единая форма брутто-ионного описания 
диссоциации достигается, несмотря на то что в сме-
шанной биионной форме ионит представляет собой 
тернарный электролит из смеси двух электролитов 
(rA + rB) с общим коионом (r), каждый из которых,r), каждый из которых,), каждый из которых, 
в общем случае, диссоциирует с различной степенью 
(aI), связанной с брутто-характеристикой диссоциа-
ции ионита как смеси электролитов в целом:
 α αI I I RI RI R RI RC C K C K= = + = ++/ /( ) /( )� � � � a

 (I = A, B), (32)I = A, B), (32)= A, B), (32)A, B), (32), B), (32)B), (32)), (32)
— в зависимости от парциальной устойчивости 
функциональных групп с противоионами ионита в 
соответствующей I-ионной моноформе (I = A, B).I-ионной моноформе (I = A, B).-ионной моноформе (I = A, B).I = A, B).= A, B).A, B)., B).B).).

В свою очередь, парциальные степени диссо-
циации электролитических соcтавляющих ионитаcтавляющих ионитатавляющих ионита 
rI (I = A, B) обусловливают основные брутто-ха- (I = A, B) обусловливают основные брутто-ха-I = A, B) обусловливают основные брутто-ха-= A, B) обусловливают основные брутто-ха-A, B) обусловливают основные брутто-ха-, B) обусловливают основные брутто-ха-B) обусловливают основные брутто-ха-) обусловливают основные брутто-ха-
рактеристики не полностью диссоциирующего 
ионита в смешанной биионной форме:

 α α αA B R I RI I
A B

I RI
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— диссоциации,
 K KA B A B A B+ = , α α , (3�)
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— селективности (19) и, как следствие, — взаимо-
связь между степенью диссоциации и ионным 
составом ионита в смешанной биионной форме:
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— в соответствии с (8), (11), (15), (19).
Исключая из последнего уравнения брутто-

характеристику относительного содержания десор-
бируемого иона (NА��RARA), приходим к трехпарамет-
рическому уравнению диссоциации неионизиро-
ванных функциональных групп ионита в смешан-
ной биионной форме:
α α αR RI

A B
R R I RI RI

A B
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a a
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— допускающему графическое решение с нагляд-
ной интерпретацией зависимости ar от брутто-
ионного состава ионита — степени его превраще-
ния в конечную В-ионную форму (NB+rB+rBrB) и стан-
дартных коэффициентов устойчивости
 kRI = KRIa (37)
неионизированных функциональных групп с про-
тивоионами исходной и конечной ионных моноформ 
ионита (I = A,B). Согласно (13) их значения опреде-I = A,B). Согласно (13) их значения опреде-= A,B). Согласно (13) их значения опреде-A,B). Согласно (13) их значения опреде-,B). Согласно (13) их значения опреде-B). Согласно (13) их значения опреде-). Согласно (13) их значения опреде-
ляются расчетными коэффициентами распределения 
противоионов (I = A,B) внутри фазы ионита междуI = A,B) внутри фазы ионита между= A,B) внутри фазы ионита междуA,B) внутри фазы ионита между,B) внутри фазы ионита междуB) внутри фазы ионита между) внутри фазы ионита между 
его ионизированной и недиссоциированной состав-
ляющими, в предельных условиях — при гипотети-
чески полной диссоциации ионита:
 C R = a  (38)

Нетрудно показать, что неявная зависимость 
(36) эквивалентна кубическому уравнению:
α α α αR R
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— также допускающему наглядную геометричес-
кую интерпретацию его решения, где
 kI = �/kRI ��1/KRIa (I = A,B) (�0)
— стандартные коэффициенты ионизации функ-
циональных групп с противоионами ионита в ис-
ходной и конечной ионных моноформах (I = A,B),I = A,B),= A,B),A,B),,B),B),), 
значения которых обратны расчетным значениям 
соответствующих стандартных коэффициентов 
устойчивости неионизированных функциональных 
групп с противоионами (37) ионита в предельных 
условиях (38).

В соответствии с [28], аналитическое решение 
уравнения диссоциации ионита формата (39—�0) 
выражается в явном виде сложной тригонометри-
ческой функцией вида:
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полученное в явном виде решение уравнения 
диссоциации ионита позволяет — для каждой из 
зависящих от ее степени aR брутто- и парциальных 
характеристик смешанной формы не полностью 
диссоциирующего ионита — установить прямую 
зависимость от степени его превращения в конечную 
В-ионную моноформу (21). для брутто-коэффициен-
та селективности — с использованием представления 
(19)�� для усредненных коэффициентов устойчивости 
и ионизации неионизированных функциональных 
групп — (29—30)�� для парциальных степеней диссо-
циации электролитических компонентов ионита rIrI 
(I = A,B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��I = A,B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��= A,B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��A,B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��,B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��B) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��) в смешанной A + B-ионной форме — (32)��A + B-ионной форме — (32)��+ B-ионной форме — (32)��B-ионной форме — (32)��-ионной форме — (32)�� 
для ионных составов диссоциированного (недиссо-
циированного) полиэлектролита в фазе ионита — 
(28—30)�� для ионного состава равновесного с иони-
том внешнего раствора электролита — (22—2�).

ОБСуждеНИе резулЬТаТОВ
Анализ зависимости степени ионизации функци-

ональных групп ионита в смешанной биионной 
форме (αR ) от степени его превращения в конечную 
В-ионную форму ( NB RB+ ) в соответствии с получен-
ным аналитическим решением (�1—�2) уравнения 
(35) (или (39—�0)) показывает, что степень диссоци-
ации ионита не зависит от ионного состава ионита 
только в двух случаях. Во-первых — когда функци-
ональные группы ионита не устойчивы ни с одним 
из противоионов (KRI = 0, I = A, B) и ионит полностьюI = A, B) и ионит полностью= A, B) и ионит полностьюA, B) и ионит полностью, B) и ионит полностьюB) и ионит полностью) и ионит полностью 
диссоциирован при любой из начальной, конечной и 
переходных смешанных форм со степенью диссоци-
ации αR ≡�. Во-вторых — при равной устойчивости 
неионизированных функциональных групп исходной 
и конечной ионных форм ионита, когда степень дис-
социации ионита также постоянная, но уже меньше 
единицы (α α αR A B≡ ≡ <�). В этих, и только в этих, 
случаях ионит изоселективен с постоянным брутто-

Уравнение электролитической диссоциации ионита в смешанной биионной форме
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коэффициентом селективности, определяемым толь-
ко селективностью диссоциированной составляющей 
фазы ионита: K KA B A B, ,≡  — и, следовательно, не 
зависящим от степени превращения ионита в конеч-
ную B-ионную моноформу.B-ионную моноформу.-ионную моноформу.

заКлЮчеНИе
На простейшем диссоционном представлении 

ионита наглядно показано, что для построения тео-
рии управляемого разделения ионов на реальных 
—  не полностью диссоциирующих ионитах необ-
ходимо их более глубокое рассмотрение не только 
с физико-химических позиций, но и как объектов 
аналитической химии — с проведением детального 
количественного анализа фазы ионита, учитываю-
щего вклад в зависящую от ионного состава брутто-
селективность ионита как диссоциированной, так и 
недиссоциированной составляющих его фазы.
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