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                   Г.Е. ЧЕРНЕЦОВ, Н.С. ШАРИПОВА,  Х.Ю. ЦУНВАЗА 

            К ОСНОВАМ ИОНООБМЕННОЙ СОРБЦИИ В ПОЛЯХ                  

                 НАПРЯЖЕННОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО ТОКА                                         

Успешное решение комплекса технических проблем освоения горными 

предприятиями Казахстана геотехнологических способов добычи 

полезных ископаемых тесным образом связано с освоением и развитием 

сорбционной ионообменной переработки растворов выщелачивания. 

Решение сорбционных задач извлечения металлов из растворов 

выщелачивания на ионитовые смолы, было бы чрезвычайно затруднено 

без наличия широкого ассортимента смол и постоянно развивающейся 

теорией ионного обмена. 

Ионообменные смолы представляют собой гранулы 

высокополимерного вещества с пространственной решёткой 

стереорегулярного строения, содержащие ионогенные группы, способные 

к обмену с ионами растворённых электролитов. Ионный обмен 

представляет собой стехиометрическое замещение ионов, когда на каждый 

эквивалент поглощенных смолой ионов ионит отдаёт в раствор 

электролита эквивалент ионов того же знака. Обмен ионов 

обусловливается градиентом их фазовых концентраций. По мере 

диффундирования ионов из ионита в раствор, в ионите освобождаются 

ионогенные группы, которые занимаются ионами, перешедшими из 

раствора. Через определённое время между концентрацией ионов в 

растворе и ионите наступает ионообменное равновесие: 

                                     R Ac + Bp        R Bc + Ap,                                   (1) 

      где A,B- обменивающиеся ионы; <<с>>, <<p>>- индексы фазы смолы и 

раствора. 



     Попытка описания ионообменного равновесия  была предпринята в 

тридцатые годы прошлого столетия Б.П. Никольским [1], предложившим 

полуэмпирическую зависимость: 
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где K - константа ионного обмена; pC , cC - концентрация ионов в растворе 

и сорбенте; n- валентность обменивающихся ионов, 
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    где 0Cc - емкость поглощения сорбентом ионов раствора; 0Cp - суммарная 

исходная концентрация ионов в растворе. 

     В процессе сорбции раствор омывает ионитовую смолу и увлекает с 

собой некоторое количество электрически заряженных ионов, при этом 

возникающий градиент потенциала задерживает последующее скольжение 

части жидкости по грануле ионита. На поверхности гранулы образуется 

неподвижная пограничная плёнка, влияющая на кинетику ионного обмена. 

Учитывая то, что в процессе ионного обмена выделяется несколько 

разделённых по времени последовательных стадий массопереноса и 

массопередачи, скорость обмена лимитируется наиболее медленной 

стадией. Теоретически лимитирующаяся стадия рассчитывается по 

критерию полуобмена Ф. Гельфериха [2]  
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где D ,D - коэффициент диффузии в ионите раствора;  

 -толщина пограничной  плёнки на грануле сорбента; 

r - радиус гранулы сорбента. 



При численной величине критерия полуобмена 11 K  имеет место 

пленочная кинетика, 11 K - гелевая, при 11 K - смешанная кинетика.   

Исследованиями сорбции металлов на ионитовые смолы доказано, что 

плёночная (внешнедиффузионная) кинетика ионного обмена является 

лимитирующей для растворов выщелачивания с низкими концентрациями 

ценных компонентов (растворы подземного и кучного выщелачивания).   

    Поэтому уменьшение толщины пограничной плёнки, обычно 

колеблющейся в пределах 0,01-0,001 см, способами интенсификации 

условий сорбции является актуальной задачей. 

Если толщина пограничной плёнки  , а градиент концентрации dxdc /  

определяется уравнением  -
dx

dc  =  -
б

CpCo   , то количество вещества dm , 

продиффундирующего через пограничную плёнку за время d , 

подчиняется первому закону Фика: 
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 где 
r
DФ3 - скоростной коэффициент; pCC 0 - движущая сила сорбционного 

процесса. 

Скоростной коэффициент может быть определен по тангенсу угла 

наклона прямой графика плёночной кинетики в осях )( CpCo
d

dc



. 

Толщина пограничной плёнки зависит от гидродинамических режимов 

работы сорбционных аппаратов и напряжённости поля на границе раздела 

фаз. 

Движение ионов при плёночной кинетике обусловливается градиентом 

их концентрации и разностью потенциала между сорбентом и массой 

раствора. Градиент потенциала зависит от напряжённости поля. Величина 

потенциала зависит от напряжённости поля. Величина потенциала 

определяет электроосмотическое движение гидратированных ионов, 



возбуждение противоионов и поляризацию сорбента, повышающую его 

активность и емкость. Градиент концентрации в системе ионит-раствор 

вызывает диффузию, а возникающие электростатические силы 

противодействуют диффузии. На границе раздела фаз устанавливаются 

подвижное равновесие, а разность потенциалов на границе фаз является 

доннановским потенциалом (рис.1)  

 

 

 

1- гранула ионита, 2- раствор электролита,3-заряд ионов 

Рис. 1. Схема равновесия на границе ионит-раствор электролита 

    Величина доннановского потенциала зависит от разности концентраций 

противоионов в контактирующей фазах. Чем выше концентрация 

фиксированных зарядов в ионитовой смоле и чем ниже концентрация 

электролита, тем больше доннановский потенциал. 

Потенциал  Доннана выражается уравнением [3]; 
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где Z i - зарядиона; F- число Фарадея; R- универсальная газовая постоянная; 

T- абсолютная температура; pia )( - активность ионов в фазе раствора; cia )( - 

активность ионов в фазе смолы; P- давление набухания; V i - парциальный 

молярный объём. 

От величины  потенциала Едон  зависит количество 

продиффундировавших коионов X   в ионит. Чем меньше доннановский 

потенциал, тем больше концентрация каноионов в ионите.  

Таким образом, важнейшими характеристиками ионообменных реакций 

являются градиенты концентраций обменивающихся ионов и 

электрические силы, действующие на границе фаз. В соответствии с 

основополагающим законом Фика, перемещение ионов в линейном 

приближении в поле их концентраций можно выразить уравнением: 

                   iii gradCDJ   ,                                                              (7)                                      

 где J- поток ионов; iD - коэффициент диффузии; C - концентрация ионов. 

Понятие пограничной плёнки впервые было введено Нернстом [4] и с 

учётом её толщины δ уравнение (7) приняло вид: 

                  /)( 0 ловii CCDJ   ,                                                          (8) 

где constC 0 – концентрация в ядре потока; ловC – концентрация у 

поверхности. 

Толщину пограничной плёнки можно выразить через коэффициент n  

массопереноса  

iiD  /  при этом поток iJ  запишется в виде )( 0 ловii CCJ    

Количество ионов вещества i ,  прошедших через пограничную плёнку: 

                            С   dsC
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1  ,                                          (9) 

где S – площадь поверхности гранулы ионита. 



В случае наложения на процесс сорбции внешнего электрического поля, 

связь между напряжённостью поля и потоком ионов можно также 

выразить с помощью градиента потенциала напряжения: 
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где напряженность электрического поля равна градиенту потенциала 

напряжения с обратным знаком: gradE   

Экспериментальные исследования ионообменной сорбции в полях 

напряжённости электрического тока, проведенные авторами на 

продуктивных растворах кучного выщелачивания показали, что даже при 

малой напряжённости – порядка 0,1-0,15 в/см, емкость смолы уже на 

первой ступени сорбции повышается в среднем на 15%, а скорость 

завершения процесса сорбции увеличивается в среднем на 25-30%. Это 

можно объяснить возникновением электроосмотического и 

поляризационного эффектов. Электроосмос приводит в движении слои 

гидратированных ионов, покрывающих поверхность гранул ионита тонкой 

пленкой, притянутой силой нескомпенсированного электрического заряда 

поверхности, разрушает эти слои и облегчает доступ комплексных ионов 

металла к активным центрам сорбента. Поляризация сорбента повышает 

его активность и обменную емкость. 

Линейную скорость движения ионов к активным центрам сорбента 

можно описать зависимостью: 
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Где  - объёмная скорость; 
i

n
S  - суммарная площадь поперечного сечения 

пор  ионита.                                                 



Воспользовавшись законом Ома (J=
R

U ) получим: 
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где  
i

n
l - суммарная длина пор ионита;  - удельная электропроводимость 

ионогенных групп ионита. 

Возвращаясь к зависимости (11) с использованием значения 
n

i
S  из 

зависимости (12) получаем зависимость скорости сорбции от 

приложенных параметров электрического тока: 
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В электрическом поле возникает поляризация сорбента, усиливающая 

стехиометрическое замещение ионов (ионный обмен) и повышающая 

емкость смолы в сорбционном цикле. 

Потенциал поляризации сорбента можно выразить следующим образом: 
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где  21 , - удельное сопротивление раствора и сорбента; 

∆ 0U - максимальный скачок потенциала на границе раздел фаз; 0r - радиус 

гранулы сорбента;  - угол к оси поляризации; r - расстояние от 

эквипотенциальных линий электрического поля до центра сорбента; P- 

дипольный момент поляризации сорбента. 



В системе раствор-сорбент поляризации вызывает изменение 

диэлектрической проницаемости и проводимости, стимулируя 

направленные колебания ионов. Величина скачка потенциала на границе 

раздела фаз зависит от плотности электрического тока, накладываемого на 

процесс сорбции. Плотность тока, в свою очередь, связана с 

концентрационной поляризацией. В процессе ионного обмена из-за 

обеднения раствора сорбции за пределами двойного электрического слоя 

на границе раздела фаз начинает ограничиваться доставка ионов к 

сорбенту, вследствие чего возникает концентрационная поляризация 

сорбента. 

Концентрационная поляризация выражается уравнением [5]: 
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где Z – заряд диффундирующих ионов; F- число Фарадея; 1Cc  - 

концентрация раствора на границе с двойным электрическим слоем; 1Cp - 

концентрация в глубине раствора. 

Уравнение (15) может быть выражено через предельный ток диффузии 

(i пред.): 

 При избытке концентрации диффундированных ионов 

                     конц   = ln(1 )
RT i

ZF inpед
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 При отсутствии избытка: 

       конц = ln[1 (1 )]к

RT i
п

ZF iпред
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где i - плотность тока; кп - число переноса ионов. 

Уравнения (16) и (17) связывают величину отклонения потенциала на 

границе раздела фаз раствор-сорбент от равновесного значения с 



плотностью электрического тока, накладываемого на процесс сорбции. 

Процесс ионного обмена ускоряется с ростом плотности тока до 

определённого значения, стабилизируется и прекращается при 

наступлении ионообменного равновесия. 

В заключение следует отметить, что создание теории ионообменной 

сорбции металлов из растворов выщелачивания на ионитовые смолы в 

полях напряжённости электрического тока - чрезвычайно сложная задача. 

Сложность ее заключается в том, что для растворов выщелачивания, 

хорошо проводящих электрический ток и ионитовых смол, являющихся 

диэлектриками, выделение малых токов смещения, определяющих 

диэлектрическую проницаемость, на фоне больших токов проводимости 

раствора - практически не решенная задача. Кроме того, отсутствует 

возможность подкрепления теоретических выводов инструментальными 

измерениями меняющихся параметров пограничной пленки на ионите, 

параметров диффузии, величины двойного электрического слоя и.т.п. при 

наложении на процесс сорбции внешнего электрического поля.     

    Однако по результатам уже проведенного объема экспериментальных и 

теоретических исследований  сорбции, можно констатировать-применение 

электрического тока позволяет интенсифицировать ионообменную 

сорбцию, сократить число ступеней сорбции и высвободить определенное 

количество аппаратов каскада сорбции, что, несомненно, повышает 

эффективность гидрометаллургического производства. 
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