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Изучено влияние температуры на обмен двух- и однозарядных ионов на полиметакриловых и по-
лиакриловых катионитах в интервале от 298 до 413 K. Показано, что при повышении температуры
одновременно со значительным увеличением коэффициента равновесия увеличивается дифферен-
циальная энтальпия. Установлено, что зависимости энтальпии от температуры носят линейный ха-
рактер; влияние температуры на энтальпию ионного обмена на изученных ионообменниках значи-
тельно сильнее, чем в описанных в литературе системах с сульфокислотными катионитами и высо-
коосновными анионитами. Обсуждена проблема учета зависимости энтальпии от температуры при
прогнозировании поведения ионообменных систем.
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В работах по сорбционным и ионообменным
системам обычно привлекают аппарат химиче-
ской термодинамики, даже если термодинамиче-
ские аспекты не являются главным предметом ра-
боты. В то же время ни для кого не секрет, что во
многих случаях аппарат термодинамики исполь-
зуется достаточно формально, без учета специ-
фичных для ионного обмена моментов. Эти осо-
бенности термодинамики ионного обмена неод-
нократно обсуждались во многих изданиях [1–9].
Основные “подводные камни” в области термо-
динамики ионного обмена были также рассмот-
рены нами в [10].

Энтальпию ионного обмена обычно определя-
ют, подставляя экспериментальные значения
константы равновесия или, что делается намного
чаще, коэффициента равновесия в уравнение
изобары Вант-Гоффа. Проблема, которой далее
уделим внимание, связана с тем, что при обсуж-
дении влияния температуры на ионообменную
селективность в большинстве случаев оперируют
средней величиной изменения энтальпии для не-
которого температурного интервала. В некоторых
работах это обосновывается тем, что зависимость
логарифма константы ионного обмена или коэф-
фициента равновесия от обратной температуры
оказывается линейной, что подтверждает посто-
янство изменения энтальпии [11–16]. В то же вре-

мя в очень многих случаях авторы даже не заду-
мываются о характере такой зависимости, а про-
сто рассчитывают средние значения.

Иной способ определения энтальпии ионного
обмена – калориметрическое измерение теплоты
реакции ионного обмена. И хотя в некоторых
случаях измерения проводят в некотором интер-
вале температур [17], гораздо чаще ограничивают-
ся измерениями лишь при “комнатной” темпера-
туре [18]. И даже в упомянутой работе [17] интервал
температур, в котором проводились калориметри-
ческие измерения, был очень узким (288–308 K)
вблизи комнатной температуры. При этом возни-
кает вопрос, насколько адекватно можно прогно-
зировать поведение ионообменной системы, ис-
пользуя лишь такие данные и не учитывая возмож-
ную зависимость энтальпии от температуры.

Работ, в которых анализируют зависимости
энтальпии ионного обмена от температуры, срав-
нительно немного. Можно упомянуть классиче-
ские работы [19–23], в которых были продемон-
стрированы температурные зависимости обмена
ионов на сульфокислотных катионитах и сильно-
основном анионите в определенных ионных си-
стемах. При этом, однако, авторы отмечали, что
влияние температуры на энтальпию ионного об-
мена в большинстве случаев небольшое. В рабо-
тах [24, 25] отметили нелинейность зависимости
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логарифма коэффициента распределения неорга-
нических ионов на сильнокислотном катионите и
сильноосновном анионите от обратной темпера-
туры, что должно указывать на непостоянство эн-
тальпии ионного обмена. Однако нелинейность
этих зависимостей также была слабовыраженной.

Ранее мы обнаружили, что на некоторых про-
мышленных полиметакриловых и полиакрило-
вых катионитах наблюдается не только необычно
сильный рост селективности с температурой, но и
энтальпии для реакции обмена ионов Ca2+ и Na+

[26, 27]. В настоящей работе представим некото-
рые новые данные по влиянию температуры на
энтальпию реакции ионного обмена ионов и про-
анализируем, насколько значительна может быть
роль этого влияния в изменении коэффициентов
равновесия и селективности ионитов, причем в
рассмотрение включим и область “перегретых”
растворов с температурой выше 373 K. Предвари-
тельно приведем необходимые сведения в обла-
сти термодинамики ионного обмена.

ТЕРМОДИНАМИКА ИОННОГО ОБМЕНА

Для реакции обмена ионов A и B с зарядами 
и  на ионите, записанной в виде [8, 9]:

(1)

термодинамическая константа равновесия

(2)

связана со стандартными значениями изменений
энергии Гиббса  и энтальпии  уравнени-
ями [1–8]:

(3)

(4)

Здесь , аi и ,  − активности и стандартные
химические потенциалы компонентов в ионите и
в растворе соответственно; чертой обозначена
принадлежность ионов и соответствующих пара-
метров к фазе ионита. Стандартные величины

 и  характеризуют замещение эквивален-
та ионов А, содержащихся в ионите, на эквива-
лент ионов В из раствора, когда ионы А и В и в
ионите, и в растворе находятся в стандартных со-
стояниях. Если в качестве стандартных состоя-
ний ионов в ионите выбрать его моноионные
формы, тогда эти величины интегральным обра-
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зом характеризуют полный перевод ионообмен-
ника из формы иона А в форму иона В.

Как показано в работах [28, 29], исправленный
коэффициент равновесия ионного обмена

(5)

и аналогичный коэффициент равновесия, запи-
санный в виде:

(6)

по соотношениям

(7)

(8)

связаны с дифференциальной энергией Гиббса:

(9)

где  и  – молярные концен-
трации и эквивалентные доли обменивающихся
ионов в ионообменнике.

Дифференцированием (7) и (8) по температуре
при постоянных давлении и составе ионита полу-
чают соотношения, аналогичные уравнению (4)
[28, 29]:

(10)

где  − дифференциальное изменение энталь-
пии (подстрочные индексы p и  обозначают по-
стоянство давления и чисел молей всех компо-
нентов фазы). При условии постоянства  в
интервале температур T1 – T2 получают инте-
гральные уравнения

(11)

Термодинамические функции  и  более
информативны, чем стандартные величины, на
что неоднократно указывалось ранее [6, 30], так
как они характеризуют обмен ионов на ионите с
определенной степенью обмена. Они показывают
изменения энергии Гиббса и энтальпии при заме-
щении эквивалента ионов B из раствора на экви-
валент иона A из бесконечно большого количества
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растворе находятся в стандартных состояниях.
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(4), осложнено высокой относительной погреш-
ностью [29, 31–33], которая может достигать де-
сятков и даже сотен процентов при погрешностях
величин  порядка 10–15% и T2 – T1 ≈ 20 K. В слу-
чае ионного обмена на ионите с очень высокой
селективностью изучать дифференциальную эн-
тальпию ионного обмена возможно много точнее
[29, 33]. При нагревании суспензии селективного
ионита и равновесного с ним раствора смеси элек-
тролитов, в котором прочнее сорбируемый ион яв-
ляется микрокомпонентом, в основном изменяет-
ся соотношение обменивающихся ионов в раство-
ре, а ионный состав ионита изменяется очень
слабо. Такое изменение состава ионита обычно
меньше погрешности прямого аналитического
определения состава ионита. Это означает, что на
селективном ионите  можно определить зна-
чительно точнее только по изменению состава
раствора при изменении температуры от T1 до T2

(12)

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Подготовка ионитов

Исследовали гелевые карбоксильные полиме-
такриловые катиониты КБ-4П2 и КБ-4 с 2.5 и 6%
сшивающего агента дивинилбензола (ДВБ), геле-
вый полиакриловый катионит КБ-2э4, сшитый 4%
диметакрилатом триэтиленгликоля, макропори-
стые полиакриловые катиониты Пьюролайт C104
и Леватит CNP-80, для которого производители не
сообщают содержание сшивающего агента ДВБ.

Ионит в смешанных Са,Na-, Mg,Na- и Ni,Na-
формах с заданной долей двухвалентного иона
M2+ (Mg2+ или Ni2+) готовили следующим обра-
зом. Суспензию ионита в Na-форме делили на
две порции с определенными объемами, соотно-
шение которых соответствует требующемуся эк-
вивалентному соотношению M2+ и Na+ в сме-
шанной форме ионита. Первую из этих порций
помещали в колонку и переводили в M-форму,
пропуская избыток 0.5 н. раствора MСl2, и про-
мывали небольшим количеством воды. После
этого две порции ионита в М- и Na-формах вновь
соединяли (используя для этого небольшое коли-
чество 2.5 н. раствора NaCl) и перемешивали в те-
чение суток для установления одинакового ион-
ного состава отдельных зерен.

Определение энтальпии ионного обмена

Указанный выше подход для определения
дифференциальной энтальпии ионного обмена
на селективных ионитах можно реализовать в
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рамках статического и динамического методов,
которые описаны в [29, 33]. Определение основа-
но на том, что суспензию ионита в смешанной M,
Na-форме заданного состава уравновешивали со
смешанным 2.3–2.8 н. раствором NaСl и MСl2
при температуре Т1, а затем температуру последо-
вательно повышали на 10–25 K, каждый раз при-
водя систему в равновесие и анализируя состав
раствора. В некоторых из опытов температура бы-
ла выше 373 K. В этих случаях проводили статиче-
ский эксперимент при повышенном равновес-
ном давлении паров воды в герметично закрыва-
ющейся толстостенной стеклянной колбе с
тефлоновым перекрывающимся капилляром,
обеспечивающим отбор проб для анализа.

Также проводили обратные эксперименты с по-
следовательным понижением температуры от до-
стигнутых в конце прямых экспериментов значений
до начальных значений через те же самые стадии. Во
всех экспериментах при изменении температуры со-
став ионита изменялся лишь на 0.5–2%, в то время
как состав раствора изменялся значительно.

При расчетах коэффициента равновесия, диф-
ференциальной энтальпии и изменения теплоем-
кости реакции ионного обмена использовали со-
отношения:

(13)

(14)

(15)

Использование молярных концентраций ком-
понентов в растворе связано с тем, что в выраже-
нии для химического потенциала иона, использо-
ванного при выводе этих соотношений, в каче-
стве стандартного состояния выбран идеальный
раствор с концентрацией 1 моль/дм3 [28, 29]. Но
рассчитываемая величина  имеет размер-
ность Дж/г-экв (или кДж/г-экв) в соответствии с
записью реакции ионного обмена, которой соот-
ветствуют эти соотношения. Также учитывали,
что вклад температурной зависимости отноше-
ния коэффициентов активности компонентов в
растворе в величину  очень мал, что было по-
казано в работах [28, 29].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 представлены зависимости коэффи-

циентов равновесия обмена ионов Ni2+−Na+ и
Mg2+−Na+ от температуры. Достаточно большой
разброс значений коэффициента равновесия при
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одной и той же температуре, превышающий по-
грешность, составляющую ~15%, связан с тем, что
измерения для разных составов ионита проводи-
лись в разные годы на разных партиях ионита. Тем
не менее, эти данные однозначно демонстрируют
такой же значительный рост селективности катио-
нитов полиакрилового и полиметакрилового типов
с температурой, о котором сообщалось ранее в на-

ших работах [26, 27] для ионов Ca2+–Na+. Особенно
значительное увеличение селективности ионита
происходит при температурах выше 373 К. Макси-
мальный рост коэффициента равновесия с темпе-
ратурой наблюдается при обмене ионов Ni2+−Na+,
для системы Ca2+−Na+ − менее значительный [27],
и наименьший эффект из рассмотренных систем
наблюдается при обмене ионов Mg2+−Na+.

Рис. 1. Зависимости коэффициентов равновесия об-
мена ионов Ni2+ и Na+ (а), Mg2+ и Na+ (б) от темпе-
ратуры на катионите КБ-4П2. Эквивалентные доли
двухзарядного иона в ионите приведены на графиках.
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Рис. 2. Зависимости  от температуры при обмене
ионов Ni2+ и Na+ (а), Mg2+ и Na+ (б) на катионите
КБ-4П2. Эквивалентные доли двухзарядного иона в
ионите приведены на графиках.
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Hа рис. 2 представлены экспериментальные
зависимости дифференциальной энтальпии от
температуры для обмена ионов Ni2+–Na+ и Mg2+–
Na+. Из приведенных данных следует, что на по-
лиметакриловом катионите с повышением тем-
пературы дифференциальная энтальпия обмена
ионов Ni2+–Na+ линейно возрастает более значи-
тельно, чем ионов Сa2+–Na+ [26, 27]. Так, при об-
мене ионов кальция и натрия в интервале от 273
до 400 K дифференциальная энтальпия возраста-
ла от 4–6 до 22–28 кДж/г-экв, а при обмене ионов
Ni2+–Na+ в том же температурном интервале – от
4–6 до 28–34 кДж/г-экв. Дифференциальная эн-
тальпия слабее зависит от ионного состава, чем
коэффициент равновесия. В случае обмена ионов
Mg2+–Na+ значения дифференциальной энталь-
пии оказались ниже, но и в этом случае  до-
статочно резко возрастала с температурой.

Причины резкого возрастания с температурой
селективности карбоксильных ионообменников
при обмене однозарядных ионов на двухзарядные
с температурой подробно рассматривались нами
ранее [34] и были объяснены преобладающей ро-
лью изменения гидратации обменивающихся
ионов при переходе из одной фазы в другую.

Зависимости  от температуры адекватно
интерполируются линейными зависимостями,
которые свидетельствуют о постоянстве величи-

Δ nH

Δ nH

ны  (изменение теплоемкости реакции обме-
на разнозарядных ионов). Полученные значения

 представлены в табл. 1. Все значения  по-
ложительные, что способствует более значитель-
ному росту коэффициента равновесия с темпера-
турой, чем это следовало бы из зависимости (10)
при постоянной энтальпии обмена. В работах
[19–23] авторы также оценивали значения ,
они также были положительны. Однако, как сле-
дует из данных табл. 1, на полиметакриловых и
полиакриловых катионитах при обмене разноза-
рядных ионов значения  значительно выше,
чем на сульфокатионите (Дауэкс 50 × 12).

Теперь оценим роль возрастания дифферен-
циальной энтальпии ионного обмена с темпера-
турой в прогнозировании температурной зависи-
мости коэффициента равновесия. Представим
зависимость энтальпии ионного обмена от тем-
пературы по соотношению Кирхгоффа с посто-
янным значением :

(16)
Подставим в (10)

(17)

и проинтегрируем в интервале температур от Т1
до Т2:

Δ pC

Δ pC Δ pC

Δr pC

Δ pC

Δr pC

Δ = Δ + Δ −
1, , 1( ).n T n T pH H C T T

Δ Δ ∂ = + − ∂ 

�

�

1,
12 2

,

ln ( )n T p

p n

H Ck T T
T RT RT

Таблица 1. Значения  для реакций ионного обмена (С – концентрация раствора, yМ – доля М2+ или М+ ионите)

* Значения  для ионного обмена Са2+–Na+ рассчитаны по температурным зависимостям , представленным в работе [27].
** Значения  для ионного обмена на ионите Dowex 50 × 12 взяты из работы [22].

Ионит Обмен С, М yМ , Дж/(г-экв K)

КБ4-П2* Са2+–Na+ 2.4–2.7 0.20–0.38 190
0.40–0.54 210
0.75–0.82 190

КБ4* 0.23–0.26 77
0.30–0.37 93
0.50–0.56 130

КБ–2э4* 0.54–0.58 150
CNP–80* 0.68–0.70 110
C104–FL* 0.62–0.70 130
КБ4–П2 Ni2+–Na+ 0.18 200

0.44 290
0.51–52 260
0.58–0.61 180

Дауэкс 5012** K+–Na+ 0.005 следовые количества 4.6
Rb+–Na+ 1.7
Cs+–Na+ 3.8
Bа2+–Н+ 0.224 72
Со2+–Н+ 0.072 38
Zn2+–Н+ 0.090 42
Bа2+–Na+ 0.256 45

Δ pC

Δr pC

Δ pC Δ nH

Δ pC
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(18)

Последнее соотношение позволяет оценить
влияние температуры  на отношение коэффи-
циента равновесия при верхнем и нижнем значе-
ниях температурного интервала с учетом зависи-
мости дифференциальной энтальпии ионного
обмена от температуры.

На рис. 3–5 показаны результаты расчетов за-
висимости коэффициента равновесия от темпе-
ратуры для обмена ионов Ni2+–Na+, Са2+–Na+ и
Mg+2–Na+ на катионите КБ-4П2. Расчеты прово-
дили от наименьших экспериментальных значе-
ний  при температуре 293–298 К. На этих ри-
сунках зависимости 3 рассчитаны по соотноше-
нию (18) с учетом величин , приведенных в
табл. 1. Также приведены аналогичные зависимо-
сти, рассчитанные при постоянных значениях

, (в соотношении (18) пренебрегли величи-
ной ): зависимости 1 рассчитаны при значе-
ниях , соответствующих температуре 293–298 K
и зависимости 2 рассчитаны при постоянных зна-

( )Δ − −= ⋅ Δ + + 
 

�

�

�

�

2
1

1

1 22 1 2
,

1 2 1 2

ln ln .T p
n T

T

k C T TT T TH
RTT R T Tk

2T

�

�

1Tk

Δ pC

Δ nH
Δ pC
Δ nH

чениях , отвечающих средним величинам для
интервала температур 293–333 K. Рассчитывая
последние две зависимости, имели в виду, что в
ионном обмене при оценке влияния температуры
на поведение системы достаточно часто пользу-
ются калориметрическими величинами энталь-
пии ионного обмена, измеряемыми при темпера-
туре ∼293–298 K или средними величинами эн-
тальпии ионного обмена, рассчитываемыми по
изобаре Вант-Гоффа из экспериментальных рав-
новесных данных при двух значениях температуры.

Видно, что увеличение эндотермичности реак-
ции обмена разнозарядных ионов с температурой
на полиметакриловом катионите оказывает очень
существенный вклад в возрастание коэффициен-
та равновесия. Зависимости, полученные по со-
отношению (18) с учетом , хорошо согласуют-
ся с экспериментальными данными (представ-
ленными на этих же графиках). Полученные
результаты показывают, что учитывать темпера-
турную зависимость энтальпии ионного обмена в
изученных системах наиболее важно в области
выше 373 K. Если не учитывать ее (зависимости 1
и 2), то в области “перегретых” растворов прогно-
зы дают многократно заниженные значения ко-

Δ nH

Δ pC

Рис. 3. Зависимости коэффициента равновесия от
температуры для реакции обмена ионов Ni2+–Na+ на
катионите КБ-4П2 при уNi ∼ 0.45, рассчитанные при
постоянных значениях  = 3.0 (1), и 9.2 кДж/г-экв
(2), c учетом зависимости  от температуры при

 = 258 Дж/(г-экв K) (3) и экспериментальные
значения (маркеры).
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Рис. 4. Зависимости коэффициента равновесия от
температуры для реакции обмена ионов Са2+–Na+ на
катионите КБ-4П2 при уCa ∼ 0.5, рассчитанные при
постоянных значениях  = 4.0 (1) и 9.5 кДж/г-экв
(2), c учетом зависимости  от температуры при

 = 207 Дж/(г-экв K) (3) и экспериментальные
значения (маркеры).
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эффициентов равновесия. Это обстоятельство
важно понимать в связи с тем, например, что в
хроматографии активно развивается использова-
ние перегретых растворов в качестве элюентов
[24, 25, 35]. Изученные в настоящей работе ионо-
обменники относятся к группе промышленно
производимых и используемых материалов. Их
основное назначение – очистка растворов от
примесей металлов. Поэтому представленные ре-
зультаты важны и в этой области.
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Рис. 5. Зависимости коэффициента равновесия от
температуры для реакции обмена ионов Mg2+–Na+

на катионите КБ-4П2 при уMg ∼ 0.5, рассчитанные
при постоянных значениях  = 1.2 (1) и 3.5 кДж/г-
экв (2), c учетом зависимости  от температуры
при  = 115 Дж/(г-экв K) (3) и экспериментальные
значения (маркеры).
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