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Аннотация. Были измерены контактно-разностным методом температурные зависимости удельных 
электропроводностей гетерогенных катионообменных мембран МК-41 и анионообменных мембран 
МА-41 в формах ионов различного заряда. Измерения проведены в интервале температур 20-50оС и 
получены экспоненциально возрастающие зависимости удельных электропроводностей от темпера-
туры. По измеренным величинам с помощью уравнения Аррениуса были рассчитаны энергии актива-
ции.  
Для расчета величин энергий активации мы предположили, что они являются суммой энергии куло-
новского взаимодействия противоионов с фиксированными ионами и энергии разрыва водородных свя-
зей, образуемых гидратными молекулами воды противоионов и фиксированных ионов. Энергии раз-
рыва водородных связей были рассчитаны неэмпирическим методом квантовой химии и по уравнению 
Планка для деформационных колебаний молекулы воды. Электростатическое взаимодействие проти-
воионов и фиксированных ионов было рассчитано по интегральному виду закона Кулона. Для расчета 
расстояний между фиксированными ионами и противоионами, эффективных величин зарядов ионов 
были использованы результаты квантово-химических расчетов, а для расчета диэлектрической прони-
цаемости теория полярных молекул Дебая. Анализ полученных результатов показал, что при ионном 
обмене однозарядных ионов определяющим величины энергий активации фактором является энергии 
разрыва водородных связей. Установлено, что при возрастании зарядов противоионов увеличивается 
кулоновское взаимодействие противоионов и фиксированных ионов и для трехзарядных ионов вели-
чины энергий кулоновского взаимодействия сравниваются с энергиями разрыва водородных связей. 
Рассчитанные нами величины энергий активации удовлетворительно согласуются с эксперименталь-
ными результатами. 
Ключевые слова: энергии активации, ионообменники, электропроводность, кулоновское взаимодей-
ствие, водородная связь, квантово-химический расчет. 
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Abstract. The temperature dependences of the electrical conductivity of MK-41 heterogeneous cation-ex-
change membranes and MA-41 anion-exchange membranes in the form of ions of different charges were meas-
ured by the contact-difference method. The measurements were carried out in the temperature range of 20-
50оС and exponentially increasing dependences of electrical conductivity on temperature were obtained. The 
activation energies were calculated based on the measured values using the Arrhenius equation.  
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For the calculation of the activation energies, we assumed that they are the sum of the energy of the Coulomb 
interaction of counterions with fixed ions and the energy of breaking hydrogen bonds formed by hydrated water 
molecules of counterions and fixed ions. The breaking energies of hydrogen bonds were calculated using non-
empirical method of quantum chemistry and by Planck equation for the bending vibrations of the water mole-
cule. The electrostatic interaction of counterions and fixed ions was calculated using the integral form of Cou-
lomb's law. The results of quantum chemical calculations were used for the calculation of the distances between 
fixed ions and counterions, the effective values of the charges of the ions, and Debye’s theory of polar mole-
cules was used for the calculation of permittivity. The analysis of the obtained results showed that, in the case 
of ion exchange of singly charged ions, the factor determining the values of activation energies is the energy 
of breaking hydrogen bonds. It was established that as the charges of counterions increased, the Coulomb 
interaction of counterions and fixed ions increased, and for triply charged ions, the values of the Coulomb 
interaction energies were comparable with the energies of breaking hydrogen bonds. The calculated activation 
energies were in satisfactory agreement with the experimental results. 
Keywords: activation energies, ion exchangers, electrical conductivity, Coulomb interaction, hydrogen bond, 
quantum chemical calculation. 
For citation: Shaposhnik V.A. Activation energies of ion exchange processes. Sorbtsionnye i khromato-
graficheskie protsessy. 2022. 22(5): 622-629. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2022.22/10683 

 

Введение 
Понятие энергия активации было вве-

дено Аррениусом в 1889 году при обоб-
щении результатов исследования кине-
тики гидролиза тростникового сахара в 
кислой среде [1]. Согласно представле-
ниям Аррениуса, в реакциях участвуют 
только те молекулы, которым при тепло-
вой флуктуации удается преодолеть по-
тенциальный барьер. Величина этого ба-
рьера определяет энергию активации Ea. 
Для измерения энергии активации Арре-
ниус предложил использовать темпера-
турную зависимость скоростей реакции. 
В уравнении (1) для расчета энергии ак-
тивации, R – газовая постоянная, T – аб-
солютная температура, К – константы 
скорости реакции 

𝐸𝐸𝑎𝑎 =   𝑅𝑅𝑇𝑇1𝑇𝑇2
𝑇𝑇2−𝑇𝑇1

 𝑙𝑙𝑙𝑙 К2
К1   

(1)
 

В работе [2] приведены результаты из-
мерений температурной зависимости 
удельных электропроводностей катионо-
обменника Дауэк-50 в различных ионных 
формах в контакте в бидистилированной 
водой. По полученным результатам были 
рассчитаны энергии активации. Их вели-
чины находились в интервале от  
21.4 кДж/моль для натриевой формы до 
25.6 кДж/моль для тетраэтиламмония. В 
монографии [3] приведены результаты 
измерения величин энергий активации 
самодиффузии воды в ионообменнике 

Дауэкс-50 при содержании 4% кросс-
агента дивинилбензола 19.2 кДж/моль, 
при 16% 21.8 кДж/моль. В работе [4] ме-
тодом ЯМР были измерены энергии акти-
вации катионов в перфторированных 
мембранах и получены величины в ин-
тервале 18.4-27.7 кДж/моль. В моногра-
фии Ю.А. Кокотова и В.А. Пасечника [5] 
приведены результаты измерений энер-
гий активации при различном содержа-
нии дивинилбензола в катионообменнике 
Дауэкс-50. Для катионообменника с со-
держанием 8% кросс-агента их величины 
варьировались от 21.4 кДж/моль для ру-
бидиевой формы до 31.4 кДж/моль для 
катионообменника в форме ионов иттрия.  

Экспериментальная часть 
Нами проведены измерения удельных 

электропроводностей катионообменных 
мембран с помощью контактно-
разностного метода [6]. Он заключается в 
том, что между электродами помещалась 
сначала одна мембрана, а затем две, 
проводили измерения электросопро-
тивлений, а истинным принимали 
электросопротивление разности двух и 
одной мембран. Полученная разность не 
содержит электросопротивления слоев 
жидкости между мембраной и 
электродами, что дает ей преимущество 
по сравнению с контактным методом. В 
контактно-разностном методе необходи-
мо находить истинное электросопро-
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тивление вычитанием гораздо меньших 
величин, чем в разностном, что особенно 
важно при измерениях электропровод-
ности мембран в разбавленных 
растворах, когда отсутствует в мембране 
доннановски сорбированный электролит 
и проявляются истинные свойства 
противоионов.  

Рисунок 1 показывает ячейку для 
кондуктометрического измерения 
мембран разностно-контактным 
методом. Один платиновый электрод 
находился в основании ячейки, а второй 
на подвижном штоке. Поднимая верхний 
шток, мы помещали пинцетом между 
электродами исследуемые мембраны. 
Измерения одной мембраны можно 
рассматривать как измерение 
контактным методом. Измерения двух 
мембран, затем одной и вычитание одной 
из двух является спецификой контактно-
разностного метода. Была исследована 
зависимость электросопротивления 
мембраны от частоты переменного тока, 
и установлено, что электросопро-
тивление одной мембраны зависит от 
частоты переменного тока, а разность 
двух и одной мембран остается  
постоянной величиной во всем 
исследованном интервале частот от 
100 Гц до 20 кГц. Особенностью данной 
ячейки является наличие термостати-
руемого цилиндра, заполненного 
раствором, в который помещали 

стеклянный теплообменник, концы 
которого были соединены с 
ультратермостатом. Измерения были 
проведены импедансметром низкой 
частоты TESLA BM 507, который 
позволял задавать частоты в интервале от 
5 до 500 кГц. Значения модуля Z и 
фазового угла φ были получены 
непосредственно с помощью 
импеденсметра. Полученные величины 
импедансов и фазовых углов для двух и 
одно мембраны позволяли найти 
активную составляющую импеданса 
векторным вычитанием, которое мы 
рассматривали как истинное 
электросопротивление мембраны  
��⃗�𝑍 �  =  �(𝑍𝑍1 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜙𝜙1 − 𝑍𝑍2 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐 𝜙𝜙2)2  +  (𝑍𝑍1 𝑐𝑐𝑠𝑠𝑙𝑙 𝜙𝜙1 − 𝑍𝑍2 𝑐𝑐𝑠𝑠𝑙𝑙 𝜙𝜙2)2   

(2) 
Величины активных электросопротив-

лений затем были переведены в удельные 
электропроводности 𝜒𝜒: 

𝜒𝜒 = 𝑑𝑑
|𝑧𝑧|𝑆𝑆

 ,                (3) 
где S – поверхность мембраны, 𝑑𝑑 – тол-
щина мембраны, определяемая микро-
метром. Удельная электропроводность 
является кинетическим коэффициентом, 
соответствующим в линейной неравно-
весной термодинамике феноменологиче-
скому коэффициенту проводимости 𝐿𝐿𝑖𝑖𝑘𝑘. 
Величина потока ионов 𝐽𝐽𝑖𝑖определяется 
суммой произведений феноменологиче-
ских коэффициентов проводимости на 
обобщенные термодинамические силы 

 
Рис. 1. Схема ячейки для измерения электропроводности мембран контактно-

разностным методом 
Fig. 1. Scheme of a cell for measuring the electrical conductivity of membranes by the 

contact-difference method 
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𝑋𝑋𝑘𝑘, вызывающие потоки  𝐽𝐽𝑖𝑖 = ∑ 𝐿𝐿𝑖𝑖𝑖𝑖𝑋𝑋𝑖𝑖
𝑓𝑓
𝑖𝑖=1  =

∑ 𝑘𝑘𝑋𝑋𝑘𝑘 = ∑ 𝑈𝑈𝑖𝑖
𝑓𝑓
𝑘𝑘=1

𝑓𝑓
𝑖𝑖=1 𝐶𝐶𝑖𝑖𝑋𝑋𝑘𝑘 (4) 
𝑈𝑈𝑖𝑖 − подвижности ионов, Ст – концен-
трации ионов) 

Для определения энергий активации 
проводили измерения удельной электро-
проводности мембран в равновесии с ди-
стиллированной водой при частоте 1 кГц 
в диапазоне температур от 20  до 50oС с 
интервалом в 5oС. Рис. 2 показывает зави-
симости величин удельных электропро-
водностей от температуры для катионо-
обменных мембран МК-40 в формах 
ионов натрия, магния и алюминия. Рис. 3 
показывает зависимости удельной элек-
тропроводности мембраны МА-41 в фор-
мах ионов хлорида, сульфата и фосфата 
от температуры.  

 По полученным результатам мы рас-
считали энергии активации с помощью 
уравнение Аррениуса. 

𝐸𝐸𝑎𝑎  =
𝑅𝑅 𝑙𝑙𝑙𝑙( к2 − к1)
1/𝑇𝑇1 − 1/𝑇𝑇2  Экспериментальные величины энер-

гий активации приведены в табл. 1. Про-
ведение экспериментов требует больших 
затрат времени и материальных ресурсов. 
Отсюда следует, что любая возможность 

обобщить результаты и создать неэмпи-
рическую теорию для проведения быст-
рых вычислительных экспериментов яв-
ляется закономерным результатом иссле-
дования. Так как первой стадией ионного 
обмена является разрыв связи фиксиро-
ванный ион - противоион, то для расчета 
его энергии можно применить интеграль-
ный вид закона Кулона  

 𝐸𝐸𝑖𝑖 =   [𝑧𝑧+][𝑧𝑧−]𝑒𝑒2

𝜀𝜀𝜀𝜀
,   (5) 

𝑧𝑧 – числа зарядов ионов, е – заряд элек-
трона, 𝜀𝜀 – диэлектрическая проницае-
мость, 𝑟𝑟 – расстояние между центрами за-
рядов фиксированного иона и проти-
воиона). Впервые расчет кулоновского 
взаимодействия в ионообменнике был 
проведен Полеем [7], который использо-
вал для расчета постоянную величину ди-
электрической проницаемости воды, а в 
качестве расстояния между ионами брал 
сумму радиусов противоиона и фиксиро-
ванного иона. Им был сделан выбор из 
трех различных наборов радиусов гидра-
тированных таким образом, чтобы рас-
считанная термодинамическая константа 
равновесия лучше согласовалась с экспе-
риментальной. Нами для расчета чисел 
зарядов и расстояния между ионами был 

  
Рис.2. Зависимость удельной электро-

проводности мембраны МК-40 в формах 
натрия, магния и алюминия от темпера-

туры 
Fig.2. Dependence of the specific electrical 

conductivity of the MK-40 membrane in the 
form of sodium, magnesium, and aluminium 

on temperature 
 

Рис. 3. Зависимость удельной электро-
проводности анионообменной мембраны 

МА-41 в форме ионов хлорида, сульфата и 
фосфата от температуры 

Fig. 3. Dependence of the specific electrical 
conductivity of the MA-41 anion-exchange 
membrane in the form of chloride, sulphate, 

and phosphate ions on temperature 
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применен неэмпирический метод кванто-
вой химии, использующий приближение 
МО ЛКАО (линейная комбинация атом-
ных орбиталей). Величина диэлектриче-
ской проницаемости была рассчитана по 
теории полярных молекул Дебая [8]. Ре-
зультаты расчета энергии электростати-
ческого взаимодействия (𝑒𝑒𝑙𝑙), чисел заря-
дов и расстояний между ионами приве-
дены в таблице 1.  

Сравнивая результаты расчета элек-
тростатического взаимодействия ионов в 
ионообменнике можно сделать вывод, 
что для однозарядных вклад кулонов-
ского взаимодействия в величину потен-
циального барьера, который необходимо 
преодолевать противоиону мал и необхо-
димо продолжить анализ химических 
связей в ионообменнике. Нами с Е.В. Бу-
тырской было показано, что между моле-
кулами гидратной воды противоиона и 
фиксированного иона возникает водород-
ная связь [9]. Удовлетворительной тео-
рии водородной связи не существует, по-
этому необходимо ввести допущения, ко-
торые бы позволили сделать приближен-
ные расчеты. Попытка найти разность 
энергий образования репрезентативного 
фрагмента с его составляющими в виде 
гидратированного противоиона и гидра-
тированной ионогенной группы не дали 
положительного результата в связи с 
большими ошибками при вычитании 
двух больших величин. В связи с этим мы 
приняли допущение о постоянстве энер-
гии водородной связи в простой струк-

туре димера воды и в ионообменнике. Не-
эмпирический квантово- химический 
расчет разности энергий димера воды и 
двух молекул воды дал величину 
19.3 кДж/моль. Особенно важно обратить 
внимание на то, что полученная величина 
тождественна величинам энергий актива-
ции энергиям активаций вязкого течения 
воды, самодиффузии молекул воды и ди-
электрической релаксации [10]. В резуль-
тате сложения величин энергий водород-
ной связи и кулоновского взаимодей-
ствия мы получили данные, показанные в 
таблице 1 как рассчитанные (calc). Они 
удовлетворительно согласуются с полу-
ченными нами экспериментальными ве-
личинами энергий активации.  

М.И. Шахпаронов предположил пока-
зал, что для спиртов величины энергий 
активации могут быть рассчитаны как 
энергии возбуждения наинизших колеба-
тельных энергетических переходов [11]. 
Для воды минимальным значением для 
нормальных колебаний воды является де-
формационное и это позволило нам по-
строить контуры нелинейной теории рас-
творов [12]. Энергия фононов деформа-
ционных колебаний воды при возбужде-
нии первого энергетического уровня 
была рассчитана нами по уравнению 
Планка 

 𝐸𝐸  =  ℎ𝑐𝑐𝜎𝜎2,   (6) 
ℎ – постоянная Планка, с – скорость 
света, 𝜎𝜎2 – волновое число деформацион-
ных колебаний воды). Расчет дал вели-
чину 19.3 кДж/моль.  

Таблица 1. Экспериментальные и рассчитанные данные энергий активации ионообменных 
мембран 
Table 1. Experimental and calculated data on activation energies of ion-exchange membranes 

Противоион r, Å ε z Энергии, кДж/моль 
exp el calc 

Na+ 4.36 17.5 0.55 21.7 3.8 23.1 
Ca2+ 4.70 21.2 0.85 27.2 9.5 28.8 
Al3+ 4.84 20.2 1.36 38.4 20.8 40.1 
Cl- 5.36 24.8 0.73 20.4 1.2 20.9 

SO4
2- 4.80 19.9 1.01 24.6 4.6 23.9 

PO4
3- 4.51 17.9 1.23 28.8 9.9 29.2 
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При расчете вклада энергии водород-
ной связи учитывался только разрыв од-
ной водородной связи, в то время как гид  
ратированные ионы в растворах электро-
литов и ионообменников связаны между  
собой многими водородными связями. 
Для объяснения выбора для расчета од-
ной водородной связи следует использо-
вать концепцию солитонов. Солитоны 
представляют собой коллективные воз-
буждения, перемещающиеся вдоль це-
почки молекул воды со скоростью, мень-
шей скорости продольных волн. Эти воз-
буждения являются комбинациями де-
формационных и внутримолекулярных 
колебаний. Солитоны при движении не 
затрачивают свою энергию на излучение 
фононов. Это явление напоминает сверх-
проводимость металлов. При ионном об-
мене разрыв энергией флюктуации одной 
водородной связи вызывает трансляцию 
энергии по цепи молекул воды, приводя-
щую к последовательному разрыву и об-
разованию водородных связей. Этот про-
цесс можно также рассматривать также 
как перенос по однородной цепи молекул 
воды энергии водородной связи, что поз-
воляет качественно объяснить выбор 
нами для расчета энергии разрыва только 
одной водородной связи. 

А.М. Долгоносов в своей публикации 
[13] предложил модифицированное урав-
нение Аррениуса, в котором из натураль-
ного логарифма отношения удельных 
электропроводностей ионообменника 
вычитаются такое же отношение для рас-
творов (liq)  

22

1liq

2liq

1

2

a

T
1

T
1

k
k

ln
k
klnR

E
−











−

=
  (7) 

Критерием истинности теории явля-
ется эксперимент, но, как показывают ре-
зультаты, приводимые в таблице 2, рас-
считанные величины по уравнении (7) не 
согласуются с экспериментальными ре-
зультатами, в то время как вычисленные 
нами по уравнению Аррениуса, удовле-
творительно соответствуют эксперимен-
тальным результатом, причем не только 
нашим, но и других авторов. 

Заключение 
Проведенные нами контактно-раз-

ностным методом измерения удельных 
электропроводностей ионообменных 
мембран демонстрируют возрастающую 
экспоненциальную зависимость от тем-
пературы. По полученным результатам с 
помощью уравнения Аррениуса были 
рассчитаны энергии активации ионооб-
менных мембран в формах ионов разного 
заряда. Для расчета энергий активации 
нами было принято, что их величины яв-
ляются суммами энергий электростатиче-
ского взаимодействия фиксированных 
ионов и противоионов с энергией водо-
родной связи. Установлено, что для одно-
зарядных ионов вклад кулоновского вза-
имодействия в энергию активации мал и 
в основном определяется энергией водо-
родной связи. При увеличении заряда 
противоионов вклад электростатического 
взаимодействия в величины энергий ак-
тивации увеличивается и вклады энергий 
ионной и водородной связи близки 

Таблица 2. Сравнение рассчитанных величин энергий активации в катионообменнике с экс-
периментом 
Table 2. Comparison of the calculated values of activation energies in a cation exchanger with 
experimental data 

Противоион Энергии активации, кДж/моль Ошибки 
Эксперимент Расчет ∗  Расчет ∗∗  ∗  ∗∗  

Натрий 21.7 23.1 7.7 6.5 64.5 
Кальций 27.2 28.8 13.2 5.9 51.5 

Алюминий 38.4 40.2 24.4 4.4 36.5 
∗ наши  результаты, ∗∗ результаты, приводимые в работе [13] 
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между собой. Полученные теоретические 
результаты удовлетворительно согласу-
ются с экспериментальными. 

Конфликт интересов  
Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
сов или личных отношений, которые 
могли бы повлиять на работу, представ-
ленную в этой статье. 
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