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ВВЕДЕНИЕ
Одной из проблем теоретической химии ион-

ного обмена является управление селективностью 
ионита, определяющей конечные результаты ионо-
обменного разделения и, как правило, зависящей 
от состава взаимодействующих фаз [1—4]. При 
этом, проблема неизоселективности возникает как 
только снимаются ограничения на полную диссо-
циацию ионита [5], что значительно осложняет 
прогнозирование его состава по составу равновес-
ного раствора электролита, даже в простейшем 
случае идеального обмена двух однозарядных ио-
нов [4—6].

В работе впервые представлены постановка и 
решение задачи теории равновесия многоионного 
обмена с прогнозом состава неполностью диссоци-
ируюшего неизоселективного ионита в смешанной 
многоионной форме по составу фазы многокомпо-
нентного равновесного раствора сильного электро-
лита из данных биионных равновесий [1—3].

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ
Предлагаемая неструктурированная модель, 

представляет расширение рассмотренной ранее 
[5—6] на случай произвольного числа противоио-
нов в равновесном с ионитом растворе сильного 
электролита. 

Исходные представления основаны на строгом 
термодинамическом анализе равновесного хими-

ческого состава ионита гелевого типа, рассматри-
ваемого как не полностью диссоциирующий поли-
электролит c равномерно распределенными фик-
сированными ионами R — при эквивалентном 
межфазном обмене противоионов А его исходной 
формы на равнозарядные сорбируемые Вi:
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из смеси сильных электролитов I-X (I = A, B1,….
Bm) с одним общим коионом (Х):

 R A B X R B A X

i m

i
i

m

i
i

m

- - - -

  

+ ¤ +

=
= =
Â Â

1 1

1( , , )…
. (2)

Сопутствующие межфазному обмену образо-
вание противоионами I ионных пар с фиксирован-
ным ионом R внутри фазы ионита и их частичная 
диссоциация:
 R I RI+ ¤ : (3)

 C K C CRI RI I R=  (I = А, Вi: i = 1,…,m) (4)

как и обмен, осуществляются в условиях электро-
нейтральности в каждой из фаз:
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 — при постоянстве суммарного количества про-
тивоионов в диссоциированном и недиссоцииро-
ванном состояниях в ионите:
 ( ) ,

,
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Обозначения: а — общая концентрация элект-
ролита в ионите, равная его удельной обменной 
емкости в условиях полной диссоциации; CR  ( CRI ) 
— концентрация ионизированных (неионизирован-
ных в паре с противоионом I) функциональных 
групп R (RI) в ионите; CI — концентрация проти-
воиона I в равновесном с ионитом проточном (или 
неограничного объема) растворе из смеси сильных 
электролитов I-Х (I = A, Bi: i = 1,…,m) с общим 
коионом концентрации CX; KRI — константа устой-
чивости неионизированных функциональных 
групп RI в паре с противоионом I (I = A, Вi: i = 

1,…,m) смешанной (А+ Bi
i

m

=
Â

1

)-формы ионита.

Относительное значение KRI (по сравнению с 
KRA) определяет внутрифазное разделение сорби-
руемого (I) и десорбируемого (A) ионов в ионите 
между его недиссоциированной и диссоциирован-
ной электролитическими составляющими:
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а также оказывает влияние на их межфазное раз-
деление между недиссоциированной составляю-
щей фазы ионита и внешним раствором сильного 
электролита:
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При этом, каждый из факторов межфазного 
бинарного разделения между внешним раствором 
и различными электролитическими составляющи-
ми ионита (1) и (8) характеризуется индивидуаль-
ным коэффициентом разделения:
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а селективность ионита к иону Вi, как фазы в целом, 
представляется однозначно его брутто-коэффици-
ентом бинарного разделения с десорбируемым 
ионом A:
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значение которого зависит от степени дисссоциа-
ции ионита 
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 — как доли ионизированных функциональных 
групп ионита в его смешанной многоионной фор-
ме данного состава.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Мольные доли, как относительные концентра-

ционные характеристики:
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в соответствии с (1), (7—8), (10) и (5—6), позволя-
ют унифицировать условия реализуемых в гетеро-
генной ионообменной системе (1—6) бинарных 
ионообменных равновесий между различными 
электролитическими составляющими (7—11):
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и, тем самым, свести полный количественный ана-
лиз состава фазы ионита в смешанной многоионной 
форме к m изотермам ионообменной сорбции об-
щего — лэнгмюровского вида для смеси [7]:
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с постоянными коэффициентами бинарных равно-
весий 
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 — как при межфазном разделении ионов между 
внешним раствором электролита и различными 
электролитическими составляющими фазы ионита 
(1), (8), так и при внутрифазовом их разделении в 
ионите (7), но не постоянными
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— при межфазном разделении ионов (10—11) 
между внешним раствором электролита и ионитом 
в целом.

Обратный переход к размерным концентраци-
ям ионов в различных состояниях и их брутто-
ионным выражениям осуществляется из (12—17) 
согласно
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где C aR R= a , а степень диссоциации aR находит-
ся из ее взаимосвязи 
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с брутто-ионным составом ионита, в соответствии 
(11) и (13). Ее зависимость от состава равновесно-
го многокомпонентного раствора сильного элект-
ролита находится из суммирования (4) по I = A, Bi 
(i = 1,…,m) — по уравнению
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которое является многокомпонентным обобщени-
ем закона разбавления Освальда [8] и ранее полу-
ченных результатов для биионной формы ионита 
[6], где
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— статистически усредненная характеристика 
устойчивости функциональных групп ионита RI c 

противоионами I его (А+ Bi
i

m

=
Â

1

)-формы данного 
состава.

В случае бинарной ионообменной системы 
(1—6): (m = 1: I = B1 = B) уравнение (20) допускает 
аналитическое решение в виде явной зависимости 
степени диссоциации ионита в смешанной биион-
ной форме от его брутто-ионного состава [6].

Для многогокомпонентных ионообменных сис-
тем (m > 1: I = A, B1,..,Bm) расчет явной зависимости 
брутто-степени диссоциации ионита aR  от его 
брутто-ионного состава N N NA RA B RB B RBm m+ + +{ }, ,...,

1 1  
осуществляется из компьютерного решения урав-
нения (20) средствами MS Excel/Подбор параметра 
[9].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный физико-химически строгий 

подход позволяет прогнозировать равновесный 
состав фазы не полностью диссоциирующих неи-
зоселективных ионообменников в условиях устой-
чивого равновесия с многокомпонентными раство-
рами сильных электролитов (1—6) при не сопос-
тавимо меньших требуемых объемах исходных 
данных — по сравнению с формальным брутто-
ионным описанием [2—3], [10], не позволяющем 
в режиме реального времени выявлять физико-хи-
мически сложную взаимосвязь между составами 
взаимодействующих фаз (10—17), (20—22) и, тем 
самым, — управлять разделением ионов на не 
полностью диссоциирующих ионитах, как наибо-
лее реальных. 

Минимум требуемой исходной информации 
обеспечивается возможностью идентификации 
необходимых для осуществления прогноза термо-
динамических констант устойчивости, образуемых 
фиксированным ионом ионных пар с каждым из 
противоионов, а также — их межфазного обмена 
в  д и с с о ц и и р о в а н н о м  с о с т о я н и и : 
K a K KRA RA RB A B i mi i

; , , ,...,
;{ }

=1
из графо-аналитического 

решения обратных задач биионных равновесий 
R A B X R B A Xi i- - - -+ ¤ + ; R + I ¤ RI  (I = A, Bi) 
— для каждой пары десорбируемого и сорбируе-
мого противоионов A–Bi при их бинарном обмене 
(i = 1,…,m) [6]. Искомой триаде значений термоди-
намических параметров K a K KRA RA RB A Bi i

; , ,;{ } , для 
каждой пары A и Bi — ионов (i = 1,…,m), соответс-
твует линейная регрессия с наименьшим отклоне-
нием от экспериментальной зависимости брутто-
коэффициент разделения KA Bi,  — состав фазы 
ионита (NB+RBi =1–NA), в функциональных коорди-

Количественный анализ состава фазы не полностью диссоциирующего ионообменника при равновесии...
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натах, вытекающих из решения обратной задачи 
биионного равновесия [6] средствами MS Excel/
Поиск решения [9].

С другой стороны, в качестве приложения, 
представление о неполной диссоциации ионита в 
смешанной многоионной форме с количественным 
анализом как состава его фазы в целом так и — каж-
дого из составляющих ионит электролитов 
( RI R I+ - :  I  =A, Bi : i = 1,…, m) открывает возмож-
ности построения теории управляемого диффузи-
онного транспорта в не полностью диссоциирую-
щих ионообменниках, как наиболее реальных ио-
нопроводящих гетероструктурах, с индивидуаль-
ным учетом различных состояний и механизмов 
переноса конкурирующих ионов внутри фазы ио-
нообменника [11—12], а также условий их разно- и 
неизоселективного обмена с внешним раствором 
электролита (10—22) — при любом числе компо-
нентов в ионообменной системе.
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