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Введение

Исследование процессов сорбции ионов метал-
лов из водных растворов различными ионообменни-
ками имеет большое научное и практическое значе-
ние. Повышение чувствительности и селективности
анализа достигается сорбционным концентрирова-
нием и разделением ионов. Сочетание высокой чув-
ствительности и скорости анализа обеспечивает ди-
намический режим сорбции. При пропускании ра-
створа через неподвижный слой сорбента происхо-
дит выделение, концентрирование и разделение ио-

нов. Динамика сорбции ионов меди (II) изучалась
водородной формой карбоксильных катионитов КБ-
2н-2, КБ-2Т-2, КБ-2Э-16, ионов РЗЭ – натриевой
формой катионита КБ-2Э [1, 2].

В работе [3] показано эффективное выделение и
концентрирование Co2+ и Cu2+ Na-формой макро-
сетчатого карбоксильного катионита КБ-2Э в ста-
тических условиях. Катионит синтезирован Кеме-
ровским ЗАО «Токем» на основе полиметакрилата
и длинноцепного сшивающего агента дивинилово-
го эфира диэтиленгликоля (ДВЭДЭГ). Для ионита
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КБ-2Э c различным содержанием сшивающего
агента получены данные по сорбционной емкости
и избирательности поглощения Co2+ и Cu2+ из раз-
бавленных растворов. Коэффициент разделения
ионов Cu2+ и Co2+ достигает значений 102–103. Мож-
но предположить, что высокий уровень коэффици-
ента обеспечит в динамическом режиме разделе-
ние хроматографических зон ионов. В общем слу-
чае на разделение зон влияют условия проведения
процесса, включая высоту слоя сорбента, скорость
пропускания раствора, и свойства ионов – ско-
рость их диффузии в растворе и сорбенте, меха-
низм взаимодействия с активными группами сор-
бента. Для динамического режима предпочтитель-
ны более сшитые иониты, такие как КБ-2Э-10, по-
скольку они обеспечивают постоянство гидродина-
мических условий процесса за счет небольшого из-
менения объема при переходе из одной солевой
формы в другую.

Цель настоящей работы – установление усло-
вий формирования стационарного фронта ионов
Co2+ и Cu2+ при их поглощении в динамическом ре-
жиме Na-формой катионита КБ-2Э-10, оценка ли-
митирующей стадии диффузии ионов, кинетиче-
ских характеристик процесса и возможности раз-
деления зон ионов в колонке.

Результаты таких исследований важны для
разработки методик анализа природных и сточных
вод с использованием тестирующих средств – ин-
дикаторных трубок, сорбционных колонок, патро-
нов, картриджей.

Экспериментальная часть

Динамику поглощения ионов Co2+ и Cu2+ Na-
формой катионита КБ-2Э-10 изучали методом
фронтальной хроматографии путем построения
выходных кривых сорбции. Колонку диаметром
0,5 см заполняли набухшим сорбентом на высоту
слоя от 2,6 до 5,7 см. В эксперименте использова-
ли фракцию катионита с диаметром зерен

0,025...0,05 см. Объемная скорость пропускания
раствора через слой ионита составляла 1, 2,
3 мл/мин. Постоянство подачи раствора обеспечи-
вали с помощью перистальтического насоса. Сорб-
цию проводили из растворов нитратов Co2+ или Cu2+

с начальной концентрацией 2⋅10–2 моль/л, рН~4,5,
ионной силой 0,1 (NaNO3). Содержание Co2+ и Cu2+ в
порциях фильтрата определяли комплексономе-
трически. Выходные кривые представляли в коор-
динатах С/С0=f(Vф), где Vфильтрата – объем раствора,
прошедшего через колонку, С/С0 – отношение кон-
центраций ионов в порции фильтрата и исходном
растворе. По объему до «проскока» и объему насы-
щения рассчитывали рабочую (ДОЕ) и полную
(ПДОЕ) динамическую обменную емкость. Объе-
мную ширину сорбционного фронта ∆V измеряли
между точками С/С0=0,15 и С/С0=0,85. Степень
использования слоя ионита определяли как отно-
шение ДОЕ/ПДОЕ.

Результаты и обсуждение

Выходные кривые сорбции Cu2+ и Co2+ катиони-
том КБ-2Э-10 в колонках различной длины пред-
ставлены на рис. 1. Кривые характеризуются выра-
женной S-образной формой, которая практически
не меняется при увеличении высоты слоя ионита.

Выходные кривые Co2+ имеют симметричную
форму. В случае Cu2+ кривые менее симметричны,
точка перегиба смещена в область низких времен
(объемов пропущенного раствора), что говорит о
замедлении скорости диффузии ионов в сорбенте.
Оценки ширины хроматографического фронта
(∆V0,15–0,85) и скорости движения средней точки
фронта (ω0,5) в колонках различной высоты дают
близкие значения (табл. 1). Можно сделать вывод о
формировании стационарного фронта сорбции на
минимальной в исследованном диапазоне высоте
слоя ионита 2,6 см. Формирование стационарного
фронта подтверждает высокую избирательность
поглощения ионов Cu2+ и Co2+.
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Рис. 1. Выходные кривые сорбции ионов Сu2+ (а) и Co2+ (б) при различной высоте слоя катионита КБ-2Э-10. Скорость пропуска-
ния раствора 1 мл/мин
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Таблица 1. Параметры выходных кривых сорбции Cu2+ и Co2+

в колонках с различной высотой слоя (lсл) катио-
нита КБ-2Э-10 

В табл. 1 приведены данные о емкости до про-
скока (ДОЕ), полной динамической обменной емко-
сти (ПДОЕ) и степени использования слоя ионита
η=ДОЕ/ПДОЕ. Сравнение показывает, что в близ-
ких условиях опыта значения ДОЕ и η для Co2+ поч-
ти в 2 раза выше, чем для Cu2+. Это можно объяс-
нить разной скоростью диффузии ионов в сорбенте
вследствие отличий в характере взаимодействия
Cu2+ и Co2+ с его карбоксильными группами. Соглас-
но данным ИК-спектроскопии [3] сорбция Co2+ ка-
тионитом КБ-2Э происходит в основном за счет
ионного обмена. При поглощении Cu2+ наряду с
ионным обменом реализуется координационное
взаимодействие ионов с атомами кислорода кар-
боксильных групп. Методом ЭПР установлено нес-
колько состояний ионов Cu2+ в зависимости от их
концентрации в фазе ионита КБ-2Э [4]. При низком
содержании (до 0,2 моль/г) ион меди (II) связыва-
ется с четырьмя атомами кислорода от двух кар-
боксильных групп. С увеличением концентрации
Cu2+ в фазе ионита начинают формироваться бия-
дерные карбоксилатные комплексы. Вероятно,
уменьшение скорости внутренней диффузии ионов
Cu2+ связано с формированием более плотной струк-
туры зерен. Подтверждением низкой скорости вну-
тренней диффузии ионов Cu2+ является ход выход-
ных кривых в завершающей стадии процесса. Ко-

нечные участки выходных кривых Cu2+ имеют ма-
ленькую скорость насыщения. Стадия насыщения
в случае Co2+ наступает быстрее.

Близкие значения как объемов до «проскока»
Cu2+ и Co2+, так и ширины хроматографического
фронта при их мольном соотношении 1:1 в исход-
ном растворе (табл. 1) свидетельствуют об отсут-
ствии разделения зон ионов в колонке.

Выходные кривые сорбции Cu2+ и Co2+ на иони-
те КБ-2Э-10 при различных скоростях фильтрова-
ния раствора приведены на рис. 2. Как видно из
рисунка, для обоих ионов с ростом скорости от 1 до
3 мл/мин проскок наступает значительно раньше,
увеличивается ширина хроматографического
фронта, снижается полная динамическая обмен-
ная емкость и степень использования слоя ионита
(табл. 2).

Таблица 2. Параметры выходных кривых сорбции Cu2+ и Co2+

в колонках с катионитом КБ-2Э-10 при различных
скоростях пропускания раствора

Такая зависимость параметров выходных кри-
вых от скорости пропускания раствора свидетель-
ствует о контролировании процесса сорбции ионов
Сo2+ и Cu2+ смешанной диффузией.

Скорость поглощения ионов определяется их
коэффициентами диффузии, поэтому на основа-
нии результатов эксперимента были рассчитаны
эффективные коэффициенты внутренней диффу-
зии (Dа) Сo2+ и Cu2+ с использованием уравнения Ту-

F,
мл/мин

∆V0,85–0,15,

мл
Vпр, мл Vнас, мл

ДОЕ ПДОЕ
õ

ммоль (экв)/г

Cu2+

1 52 60 210 4,00 13,25 0,30

2 65 50 200 3,33 12,20 0,27

3 85 40 210 2,67 13,18 0,20

Co2+

1 48 90 180 6,00 8,33 0,72

2 50 60 170 4,00 7,42 0,54

3 50 70 180 4,67 5,76 0,81

lсл, см ∆V0,15–0,85,

мл
Vпр, мл

Vнас,

мл

ω0,5,

см/мин

ДОЕ ПДОЕ
õ

ммоль (экв)/г

Cu2+

2,6 44 20 160 0,04 2,67 8,87 0,30

4,0 45 40 200 0,04 3,20 8,40 0,38

5,7 63 80 280 0,04 4,57 8,03 0,57

Co2+

2,6 36 35 100 0,04 4,66 8,17 0,57

4,0 41 60 160 0,04 4,80 7,35 0,66

4,8 47 90 180 0,04 6,00 8,33 0,72
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Рис. 2. Выходные кривые сорбции ионов Сu2+ (а) и Сo2+ (б) катионитом КБ-2Э-10 при различной скорости пропускания раство-
ра. Высота слоя ионита 4,8 см
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ницкого [5]. Применимость уравнения обоснована
наличием стационарного фронта и выпуклостью
изотермы сорбции. Ширина хроматографического
фронта ионов Co2+ и Cu2+, в соответствии с данными
табл. 2, линейно увеличивается с ростом скорости
потока раствора (рис. 2).

Рис. 3. Зависимость ширины хроматографического фронта
Co2+ и Cu2+ от скорости фильтрации раствора (R – ко-
эффициент корреляции; x=F, мл/мин; y=∆V0,03–0,97,
мл)

Согласно [5] отрезки, отсекаемые на оси орди-
нат, можно интерпретировать как размытие фрон-
та в условиях равновесной динамики. Предполага-
ется, что эта часть фронта связана с влиянием эф-
фективной продольной диффузии и пристеночны-
ми эффектами. Наклон прямых определяется
влиянием скорости сорбции, главным образом,
внутренней диффузии [5]. Экспериментально уста-
новленная зависимость ширины фронта (∆V) от
скорости фильтрования раствора может быть отра-
жена уравнением:

∆V=а+bF.                                  (1)

В соответствии с уравнениями прямых (рис. 3)
значения а (мл) и b (мин) составляют соответствен-
но 106,0 и 14,5 (Cu2+), 72,7 и 8,0 (Co2+).

Время размытия фронта τ, с учетом соотноше-
ния (1), может быть представлено в виде:

τ=∆V/F=(a/F)+b.                            (2)

Первый член уравнения дает часть размытия
фронта, связанную с эффективной продольной
диффузией и пристеночными эффектами. Прини-
мая, что в условиях эксперимента продольная
диффузия мала (τ~1/F2), получаем, что время раз-
мытия фронта определяет второе слагаемое – b,
отражающее вклад скорости ионного обмена. Ура-
внение (2) согласуется с теоретическим уравнени-
ем Туницкого [5]:

b=τ60=(r2/Dа)(1/π2)[ln (C0/ε)–ln (π2/6)],        (3)

где r – средний радиус зерна ионита, см; Dа – коэф-
фициент диффузии иона в зерне, см2/с; C0 – на-
чальная концентрация раствора, моль/л; ε – мини-
мальная «проскоковая» концентрация поглоща-
емого иона, моль/л.

По условиями опыта r=0,019 см; С0=2⋅10–2 моль/л;
ε=0,03C0, откуда ε=6⋅10–4 моль/л. С учетом найден-
ных значений b (рис. 3) по уравнению (3) рассчита-
ны коэффициенты диффузии ионов в катионите
КБ-2Э-10. Результаты расчета Dа представлены в
табл. 3.

Таблица 3. Значения эффективных коэффициентов внутрен-
ней диффузии (Dа) ионов Сo2+ и Сu2+

Полученные значения коэффициентов диффу-
зии ионов Cu2+ удовлетворительно согласуются с
литературными данными для карбоксильных ка-
тионитов макросетчатой – КБС, и макропори-
стой – КБ-4П-2 структуры (табл. 3). Коэффициен-
ты диффузии Cu2+ примерно вдвое меньше, чем
Со2+. Это подтверждает различие в скорости диф-
фузии ионов в сорбенте, обусловленное характе-
ром взаимодействия Cu2+ и Co2+ с его карбоксиль-
ными группами.

Соотношение масштабов времени внутри- и вне-
шнедиффузионной стадий массопереноса (критерий
Био) при поглощении ионов Cu2+ и Со2+ катионитом
КБ-2Э-10 можно оценить в рамках модели динами-
ки сорбции, разработанной авторами [8]. Математи-
ческая модель включает систему дифференциаль-
ных уравнений материального баланса, диффузии и
равновесия при заданных начальных и граничных
условиях. Решениями систем уравнений являются
расчетные кривые сорбции, описывающие зависи-
мость концентрации вещества во времени в раство-
ре и в фазе сорбента от двух безразмерных параме-
тров X и T. Параметры имеют смысл соответственно
длины слоя сорбента и времени сорбции.

При внешнедиффузионном механизме массопе-
реноса

Tвнеш=βt/Kd.                                   (4)

В случае внутридиффузионного механизма
Tвнут=Dаt/r2.                                   (5)

Здесь Kd (мл/г) – коэффициент распределения;
β (с–1) – коэффициент массопереноса сорбата во
внешнедиффузионной модели; Da (см2⋅с–1) – коэф-
фициент диффузии сорбата внутри гранул сорбен-
та; r (см) – радиус гранул сорбента, t – время. При
смешаннодиффузионном механизме массоперено-
са скорости внешней и внутренней диффузии сопо-
ставимы. Коэффициент массопереноса Н (крите-
рий Био), отражающий соотношение масштабов
времени внутри- (Tвнут) и внешнедиффузионной
(Tвнеш) стадий массопереноса, может быть рассчи-
тан с учетом уравнений (4) и (5):

Ион

Dа, см2/с

Расчет по уравнению
Туницкого

Литературные данные

КБ-2Э-10 КБС-5,2 [6] КБ-4Пх2 [7]

Cu2+ 1,26⋅10–7 1,4⋅10–7
3,34⋅10–7

(NH4-форма)

Co2+ 2,29⋅10–7 – –

Метод иссле-
дования

Фронтальная 
хроматография

Метод ограниченного
объема раствора
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H=Tвнеш/Tвнут;                                   (6)

H=(βr2)/(Dа,Kd).                               (7)

Согласно (7) коэффициент Н связан с равновес-
ными и кинетическими параметрами сорбции. Ве-
личина H определяет механизм кинетики процес-
са [8]: если H>>1, кинетика лимитируется вну-
тренней диффузией; при H<<1 скорость ионного
обмена контролируется внешней диффузией.

Величина внешнедиффузионного кинетическо-
го коэффициента β отражает совместное действие
факторов, определяющих внешнедиффузионный
механизм сорбции. Эти факторы связаны со свой-
ствами раствора (концентрацией, вязкостью, при-
родой ионов и др.) и гидродинамическими харак-
теристиками системы (скоростью пропускания ра-
створа, размером и формой зерен, порозностью
слоя и др.). Показано [8], что значение β в разбав-
ленных растворах для сорбентов со сферической
формой зерен (порозность ε~0,3, диаметр зерен
d~0,05...0,025 см) можно рассчитать по уравнению:

β=4,86⋅10–4 ⋅[(1–ε)/ε]1,53×

×1/[(z1/λ1)+(z2/λ2)]2/3⋅(v)0,47/d1,53,               (8)

где z1 и z2 – заряды обменивающихся ионов; λ1 и
λ2 – эквивалентная электропроводность исследуе-
мых ионов; v (см/с) – линейная скорость потока
раствора; ε – порозность слоя; d (см) – диаметр зе-
рен ионита. Данные для расчета β ионов Co2+ и Cu2+

по уравнению (8) приведены в табл. 4.
Для оценки величины критерия Био по уравне-

нию (7) использовали коэффициенты распределения
Kd ионов, найденные по результатам динамических
опытов в области линейной зависимости С/С0 от
объема пропущенного раствора (С0=0,02 моль/л).
Значение Kd определяли как отношение концен-
трации ионов в сорбенте и в фильтрате. Концентра-
цию поглощенных ионов в сорбенте рассчитывали
по разности концентраций исходного раствора и
фильтрата (с учетом объема порции фильтрата),
отнесенной к массе сорбента в колонке (в пересчете
на сухой). Значения коэффициентов диффузии ио-
нов приведены в табл. 2.

Данные для расчета и полученные значения ки-
нетического коэффициента β и критерия Био Н для
Cu2+ и Со2+ при их сорбции катионитом КБ-2Э-10
представлены в табл. 4.

Таблица 4. Значения параметров модели динамического
процесса массопереноса ионов Сo2+ и Сu2+ в систе-
мах с катионитом КБ-2Э-10 (ε=0,4; lсл=2,6 см;
rсред=0,019 см)

Видно, что значения внешнедиффузионного
кинетического коэффициента β отличаются незна-

чительно для Cu2+ и Со2+. Это указывает на близкую
скорость движения ионов в растворе. Сходное по-
ведение Cu2+ и Со2+ объясняется сопоставимыми
размерами гидратированных ионов [3], значения-
ми предельной эквивалентной электропроводно-
сти (табл. 4) и одинаковыми условиями опыта
(концентрацией раствора, скоростью его пропуска-
ния, размером зерен, порозностью слоя). Рассчи-
танные значения Н для ионов Cu2+ и Со2+ близки к
1, что соответствует критерию смешаннодиффу-
зионного механизма кинетики сорбции. Согласно
уравнению (6) критерий Био равен отношению
масштабов времени внутри- и внешнедиффузион-
ной стадий массопереноса Н=Tвнеш/Tвнут. Времена
Tвнеш и Tвнут можно представить в виде обратных ве-
личин скорости внешней и внутренней диффузии
соответственно. В этом случае получаем, что при
сопоставимых скоростях внешней диффузии ио-
нов скорость внутренней диффузии Cu2+ меньше,
чем Co2+.

Выводы

1. Установлено формирование стационарного
фронта сорбции ионов Co2+ и Cu2+ натриевой
формой катионита КБ-2Э-10. Необходимым
условием его формирования является избира-
тельность поглощения ионов.

2. Стадией, определяющей скорость процесса
сорбции Co2+ и Cu2+ катионитом КБ-2Э-10, явля-
ется смешанная диффузия. Ширина хромато-
графического фронта ионов Cu2+ больше, чем
Co2+. Это обусловлено повышением вклада вну-
тренней диффузии в процесс поглощения Cu2+.
Рассчитанный по уравнению Туницкого коэф-
фициент внутренней диффузии ионов Cu2+

~1,3⋅10–7 см2/с меньше, чем Co2+ ~2,3⋅10–7 см2/с,
что согласуется с более медленной скоростью
диффузии Cu2+ в сорбенте.

3. Близкие значения коэффициентов массопере-
носа Co2+ и Cu2+ в растворе указывают на сопо-
ставимую скорость движения ионов. Величина
критерия Био (отношение масштабов времени
внутри- и внешнедиффузионной стадий) для
Cu2+ больше, чем для Co2+, что соответствует
возрастанию вклада внутренней диффузии при
сорбции меди (II).

4. Катионит КБ-2Э-10 может быть использован
для выделения и концентрирования ионов в
сорбционных колонках с минимальной высо-
той слоя 2,6 см. Выбор оптимальных условий
проведения процесса на практике (размер зерен
ионита, высота слоя сорбента, состав и концен-
трация раствора по целевым ионам, скорость
его пропускания) позволяет повысить эффек-
тивность разделения ионов методом фронталь-
ной хроматографии.

Работа выполнена при поддержке фонда содействия
развитию малых форм предприятий в научно-техничес-
кой сфере в рамках программы «Участник молодежного
научно-инновационного конкурса» (У.М.Н.И.К.), проект
№ 16926.

Ион
λ,

Ом–1⋅ммоль–1⋅см2

[9. С. 709]

Скорость по-
тока раство-

ра v, см/с
β, с–1

Dа,

см2/с

Kd,

мл/г
H

Na+ 36,4 – – – – –

Сo2+ 52,8
0,043

0,188 2,3⋅10–7 645 0,46

Сu2+ 56,5 0,194 1,3⋅10–7 610 0,91
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The authors have studied the conditions for forming sorption stationary front of Co2+ and Cu2+ to be absorbed in the dynamic mode by
Na-form of cation exchanger KB-2E-10. According to the output curves data the sorption mechanism is mixed diffusive with high con-
tribution of internal diffusion. The values of the coefficient of internal diffusion of Co2+ and Cu2+ were calculated by the Turnitsky equ-
ation, coefficients of mass transfer in solution and Biot number (ratio of time scales internal and external diffusion stages of mass tran-
sfer) were calculated by the model of sorption dynamics. The value of internal diffusion coefficients for Cu2+ ions is lower than for Co2+

that corresponds to Cu2+ lower diffusion rate in sorbent. Biot value for Cu2+ is higher than for Co2+. The conclusion was made on the dif-
ference in ions diffusion rate in the sorbent due to the difference in the nature of Cu2+ and Co2+ interaction with its carboxyl groups.
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