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Проведен теоретический анализ селективности ионного обмена вытеснительной комплексообра-
зовательной хроматографии (ВКХ). Установлено, что коффициенты разделения, определенными
другими методами комплексообразовательной хроматографии, фронтальной и элютивной, не все-
гда взаимозаменяемы с ВКХ. Предложена методика определения коэффициентов разделения при-
менительно к ВКХ. Предложен способ построения изотерм ионного обмена разделяемых компо-
нентов при одновременном присутствии в системе ионов вытеснителя, водорода и сорбированного
комплексона. Рассмотрено изменение селективности разновалентных элементов. Для протониро-
ванных комплексов полное обращение селективности соответствует переходу изотермы разделения
из выпуклой в вогнутую через S-образную. При одновременном присутствии в системе протониро-
ванных и биядерных комплексов М2А обращение селективности сопровождается появлением сме-
шанных изотерм переменного типа, имеющих две точки пересечения с диагональю. Определено
размытие фронтов вытеснения методом Мак–Кэба и Тиле. При выпуклой изотерме, имеющей S-
образный вид, наблюдается размытие нижней части фронта вытеснения второго компонента. Для
сложных изотерм, имеющих два максимума, при достаточно острых нижних и верхних частях фрон-
та размывается середина фронта.
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Для всех видов катионообменной комплексо-
образовательной хроматографии – фронтальной
(ФКХ), элютивной (ЭКХ) и вытеснительной
(ВКХ) – коэффициент разделения для равнова-
лентных элементов определяется следующим
уравнением:

(1)

где  – константа ионного обмена разделяе-
мых элементов; РМ – функция закомплексован-
ности металла: PM =  = 1 + ,
[Mp] – общая концентрация металла в растворе,
моль/л; [M] – концентрация свободного иона ме-
талла, моль/л;  – сумма концентра-
ций комплексов, образующихся в системе, моль/л.

Поскольку экспериментальное определение
коэффициентов разделения методом ВКХ весьма
затруднительно, то в ВКХ используют коэффи-
циенты разделения, определяемыми другими ме-
тодами комплексообразовательной хроматогра-

фии – ФКХ и ЭКХ. Возникает принципиальный
вопрос о применимости коэффициентов разделе-
ния, экспериментально определяемых с помо-
щью ФКХ и ЭКХ, для ВКХ.

Для комплексов состава МА и МНА при со-
хранении условия   1 коэффициент разделе-
ния зависит только от концентрации ионов водо-
рода [H] в соответствии с уравнением:

(2)

где KМНА – ступенчатые константы протонирова-
ния комплексов металла, KMA – константы устой-
чивости комплексов металлов состава MA.

Если значение pH элюирующих растворов
ФКХ и ЭКХ соответствует значению pH элюатов
ВКХ, то коэффициенты разделения могут быть
взаимозаменяемо использованы для всех видов
комплексообразовательной хроматографии прак-
тически без ограничений.

При образовании биядерных комплексов для
ФКХ, если создать искусственную смесь, где со-
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отношение между комплексообразователем и
комплексоном будет соответствовать составу элю-
атов ВКХ [1], коэффициенты разделения также
могут быть использованы. В элютивной хромато-
графии, где разделяемые элементы используются
обычно в микроконцентрациях, биядерные ком-
плексы не образуются, поэтому коэффициенты
разделения, определяемые методом ЭКХ, для
ВКХ не применимы.

При использовании нитрилотриацетата (НТА)
в качестве комплексообразующего реагента спра-
ведливо выражение:

(3)

При образовании моно- и бикомплексов в си-
стемах ВКХ концентрация лиганда с увеличением
концентрации иона вытеснителя уменьшается и,
следовательно, уменьшается доля бикомплексов,
возрастает доля монокомплексов. Для большин-
ства РЗЭ и ТПЭ различие в константах комплек-
сообразования бикомплексов превышает разли-
чие в константах для монокомплексов [2–4]. Сле-
довательно, любое увеличение концентрации
иона-вытеснителя должно приводить к уменьше-
нию коэффициентов разделения РЗЭ и ТПЭ
(рис. 1, кривая 3). Увеличение значения рН ис-
ходного раствора в ЭКХ и ФКХ приводит к увели-
чению полноты диссоциации комплексона, воз-
растанию концентрации лиганда и, следователь-
но, к увеличению коэффициентов разделения
(рис. 1, кривая 1). Таким образом, как показано
на рис. 1, изменение значения рН оказывает диа-
метрально противоположное влияние на измене-
ние коэффициентов разделения в ВКХ и опреде-
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ляемых ЭКХ и ФКХ при разделении РЗЭ и ТПЭ с
помощью НТА.

Из всего вышеизложенного следует, что опре-
деление коэффициентов разделения в ВКХ долж-
но проводиться в две стадии. На первой стадии –
вытеснительной – проводится элюирование сме-
си разделяемых элементов элюентом определен-
ного состава. Далее отбираются фракции чистых
компонентов. На второй стадии, фронтальной,
смешиваются фракции чистых компонентов с со-
держанием их в смеси от 0 до 100%. Полученная
смесь пропускается через колонку до полного на-
сыщения, дальше проводится десорбция. По соста-
ву десорбатов определяется состав твердой фазы.
Далее, зная состав твердой и жидкой фаз, рассчиты-
вается коэффициент разделения как отношение
коэффициентов распределения [5].

Для разновалентных элементов, если выразить
коэффициент разделения через константы обме-
на с вытеснителем, получается относительно
простое уравнение, отличающееся от уравнения
для равновалентных элементов наличием члена,
характеризующего режим параллельного перено-
са :

(4)

где  – константа ионного обмена разделяемо-
го элемента с вытеснителем;  = ;

 – приведенная константа ионного обмена,
Q – объемная емкость сорбента, г-экв/л, nM – ва-
лентность металла,  – общая концентрация
вытеснителя в элюенте, моль/л.

Для определения порядка вымывания разде-
ляемых элементов необходимо рассмотреть и по-
строить парциальную изотерму ионного обмена.
В первом приближении тип изотермы можно
определить, исходя из значений предельных коэф-
фициентов разделения  и  в
верхней и нижней точках изотермы [6]:

Исходными параметрами для расчета предель-
ных коэффициентов разделения служат соответ-
ствующие концентрации, полученные из расчета
индивидуальных зон разделяемых элементов [7].
В зоне каждого элемента действуют рекуррент-
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Рис. 1. Изменение коэффициентов разделения Nd и
Pr для 0.0523 моль/л НТА при t = 25°С, определяемых
фронтальным методом, в зависимости от рН, кривая
1 – расчет, точки 2 – эксперимент [1]. Кривая 3 – рас-
чет для ВКХ.

1.7

2.1

2.5

2.9
�

2 3 4
рН

1

2

3



450

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 93  № 3  2019

ХАРИТОНОВ и др.

ные соотношения, характеризующие режим па-
раллельного переноса:

(5)

где , , ,  – концентрации ионов ме-
талла, вытеснителя, водорода, комплексона в фа-
зе катионита, соответственно, моль/мл сорбента;

, ,  – концентрации ионов вытесните-
ля, водорода, комплексона в фазе катионита в зо-
не вытеснителя, соответственно, моль/мл сор-
бента; [Мр], [Dp], [Нр], [Ар] – общие концентра-
ции в растворе, моль/мл; , ,  – общие
концентрации в элюенте, моль/мл.

Используя также уравнения электронейтраль-
ности, материального баланса, уравнение функ-
циональных связей комплексообразования и
ионного обмена рассчитываются концентрации
всех разновидностей ионов в обеих фазах.

Основным уравнением ВКХ, связывающим
комплексообразование и ионный обмен, является

(6)

При ,  коэффи-
циент разделения α(0) определяется с помощью
уравнения:

(7)

При ,  аналогич-
ным образом можно получить уравнения для
α(max):

(8)

Для изотерм переменного типа соотношения
концентраций  и  в точке пересечения с
диагональю будут соответствовать композицион-
ному барьеру, определяющему порядок вымыва-
ния Mа и Mb [6, 8]. Концентрации в критических
точках обращения селективности α = 1 рассчиты-
ваются с помощью рекуррентных соотношений
при равенстве коэффициентов распределения
разделяемых элементов:

(9)

Условие, которое позволяет построить парци-
альную изотерму ионного обмена разделяемых
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элементов при одновременном присутствии в си-
стеме ионов вытеснителя, водорода и сорбиро-
ванного комплексона, как проекцию многомер-
ной изотермы, также является режим параллель-
ного переноса, но для сумм концентраций
разделяемых элементов в обеих фазах:

(10)

Если задаться мольными долями свободных
ионов металлов  и  в растворе:

(11)

то сумму концентраций разделяемых элементов
можно рассматривать как концентрацию некоего
приведенного элемента . Тогда основное урав-
нение можно записать в следующем виде:

(12)

Константы комплексообразования моно- и
биядерных комплексов элемента  определя-
ются, как  =  +  и

 =  +  (β – общие констан-
ты устойчивости комплексов).

Для решения новой системы используется тот
же математический аппарат, как и для зон инди-
видуальных элементов.

Основные факторы, определяющие измене-
ние селективности разновалентных элементов:

1. Увеличение концентрации вытеснителя, как
и в простом ионном обмене (без комплексообра-
зования), приводит при разделении разновалент-
ных элементов к возрастанию сродства к катио-
ниту иона меньшего заряда и, наоборот, к умень-
шению  и  при  > .

2. Важным ионообменным фактором является

отношение констант обмена . Константы

обмена могут зависеть и от емкости, и от набуха-
ния, и даже от изомерного состава сшивающего
агента [9]. Поэтому даже при использовании раз-
ных партий катионита с одинаковой степенью
сшивки возможен различный порядок вымыва-
ния при прочих одинаковых условиях проведе-
ния процесса.

3. Однако решающим фактором, определяю-
щим порядок вымывания, является различие в
константах комплексообразования.
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Для протонированных комплексов диэтилен-
триаминпентауксусной кислоты (ДТПА) с двух-
валентными цветными металлами KMHA на 2–3
порядка выше, чем с ТПЭ и РЗЭ. Кроме того
цветные металлы образуют с ДТПА биядерные
комплексы состава M2A [2]. При увеличении рН
элюента или введении буферных добавок цитрата
происходит изменение селективности ТПЭ и РЗЭ
по отношению к цинку. При этом одновременно
происходит и увеличение рН элюатов и, следова-
тельно, уменьшение доли протонированных ком-
плексов и возрастание доли биядерных комплек-
сов. Для тяжелых РЗЭ и ТПЭ, имеющих большие
константы устойчивости, решающим фактором
является увеличение рН. Парциальная изотерма
ионного обмена переходит из выпуклой в S-об-
разную и далее в вогнутую (рис. 2).

Для европия и более легких РЗЭ при одновре-
менном присутствии в системе протонированных
и биядерных комплексов, как показано на рис 3,
изменение селективности носит сложный харак-

тер и сопровождается появлением смешанных
изотерм переменного типа, имеющих две точки
пересечения с диагональю. То есть появляется

Рис. 2. Изменение изотерм ионного обмена Ho–Zn
при элюировании 0.02545 моль/л раствором ДТПА в
зависимости от содержания лимонной кислоты
(H3Cit) в элюенте, содержащим 0 (изотерма 1), 0.005
(2), 0.01 (3), 0.0123 (4), 0.016 (5), 0.018 (6), 0.02 (7), 0.022
(8) и 0.025 моль/л H3Cit (9);  и  – эквивалент-
ные доли гольмия в твердой и жидкой фазах, соответ-
ственно.

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

1

2

3

5

4

6

9
8

7

1

1

1

1

1

1

1

1

1

0

�

0

0

0

0

0

0

0

xMp

xM

Mx M p
x

Рис. 3. Изменение изотерм ионного обмена Eu–Zn
при элюировании 0.05089 моль/л растворами ДТПА c
повышенным значением рН в зависимости от рН
элюента: рН 10 (1), 10.7 (2), 10.8 (3), 10.9 (4), 10.95 (5),
10.952(6), 11.0 (7), 11.2 (8), 11.407 (9), 11.5 (10);  и

 – эквивалентные доли Eu в твердой и жидкой
фазах, соответственно.

0 0.5 1.0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

xMp

�xM

Mx
Mp

x

Рис. 4. Зависимости коэффициента разделения αНо–Zn
от эквивалентной доли гольмия в растворе (соответ-
ствует изотерме 1 на рис. 2 и описывается полиномом,
α(х) = –144.73х6 + 796.26х5 – 1622.6х4 + 1621.4х3 –
‒ 863.31х2 + 244.59х + 62.227, где ).
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ХАРИТОНОВ и др.

два композиционных барьера, каждый из кото-
рых характеризуется различным распределением
концентраций в обеих фазах.

Если известна изотерма ионного обмена, то
для определения фронтов вытеснения существует
графический метод Мак-Кэба и Тиле [10]. Осо-
бый интерес представляет изменение фронтов
вытеснения для промежуточных состояний, пока
изотерма остается выпуклой, но меняется ее кри-
визна (рис. 2, изотермы с 1 по 4). Однако для
сложных изотерм с переменной кривизной стро-
ить графически фронты вытеснения по точкам
очень трудоемко. Поэтому целесообразно ап-
проксимировать изотерму математическим урав-
нением.

В уравнение изотермы ионного обмена

(13)
α

=
α + −

M M
M

M M M

( )

( ) 1
p p

p p p

x x
x

x x x

входят переменные значения коэффициентов
разделения. Поэтому в общем случае для аппрок-
симации изотерм необходимо аппроксимировать
коэффициент разделения, который достаточно
хорошо описывается полиномом шестой степени
со свободным членом, равным коэффициенту
разделения в нижней точке изотермы (рис. 4):

Для средне- и слабовыпуклых изотерм можно
аппроксимировать непосредственно саму изотер-
му ионного обмена простым полиномом:

На рис. 5 представлены фронты вытеснения
для изотерм 1–4, представленных на рис. 2, рас-

=
α = + α∑

5

1
( ) (0).i

i
i

x k x

=
= ≡ ≡∑
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Рис. 5. Размытие фронта вытеснения гольмия для элюента 0.02545 моль/л ДТПА, содержащего 0 (1), 0.005 (2), 0.01 (3)
и 0.0123 моль/л H3Cit (4) .
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Рис. 6. Размытие фронта вытеснения гольмия для элюента 0.05089 моль/л ДТПА, рН 10.0 (1), 10.7 (2), 10.8 (3), 10.9 (4),
10.95 (5).
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считанные с использованием уравнений аппрок-
симации по методу Мак-Кэба и Тиле, считая за
нулевую тарелку середину зоны смешивания, т.е.
когда  =  = 0.5.

Когда изотерма, оставаясь выпуклой, имеет S-
образный вид (изотермы 3, 4 на рис. 2), наблюда-
ется значительное размытие нижней части фрон-
та вытеснения второго компонента (гольмия),
напоминающее размытие фронтов при внешней
диффузии.

Для сложных изотерм, имеющих два максиму-
ма (рис. 3 изотермы 2–5), при достаточно острых
нижних и верхних частях фронта начинает раз-
мываться середина фронта. Как показано на рис.
6, в наибольшей степени это проявляется для изо-
термы 5, при этом предельные коэффициенты
разделения достаточно высоки α(0) = 2.45 и
α(max) = 4.45, минимальный коэффициент раз-
деления составляет величину 1.003, и фронт вы-
теснения размывается на 370 тарелок. А внешне
кривые элюирования напоминают разделение
элементов при недостаточном числе полос разде-
ления.
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