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Приведено сравнение сорбции азотной кислоты и нитрата натрия высокоосновными анионо-
обменниками АВ-17-8 и АВ-17-2П в условиях необменного поглощения. Показана возможность при-
менения теории стехиометрической адсорбции для термодинамического описания необменного по-
глощения электролитов в области высоких концентраций. Выявлена зависимость характеристик 
сорбции от природы электролита и набухаемости сорбента. 
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Pyrkovа T.S., Nemtsova E.Е., Khokhlov V.Yu., Khokhlova O.N. 

Voronezh State University, Voronezh 

Description non-exchange sorption of substances by ion exchangers is an important task of chemi-
stry sorption processes. The sorption of nitric acid and sodium nitrate from solutions of a highly basic anion 
exchangers AV-17-2P and AV-17-8 in the NO3-form is investigated. It is shown the absorption of nitric acid 
is higher than sodium nitrate; more water content in the sorbent contributes to greater sorption of both elec-
trolytes.  

For the thermodynamic description of equilibrium in the studied systems at high concentrations of 
solution used the theory of adsorption, according to which the absorption of substances is presented as a stoi-
chiometric process. The absorbed ion pair electrolyte sorption centers are held due to the action of ion-dipole 
forces. Sorption center in anion exchanger phase is a fixed electrolyte «functional group – counter ion». The 
stoichiometry of the process, the coefficients of equilibrium, the coefficients of activity of components in the 
solution phase and the sorbent and the thermodynamic equilibrium constants is discussed. 

Keywords: nitric acid, sodium nitrate, anion exchangers, thermodynamic description, stoichiometric 
adsorption. 

Введение 

Одной из важных задач химии сорбционных процессов является термодина-
мическое описание необменной сорбции веществ ионообменниками, которая являет-
ся одним из возможных механизмов поглощения веществ. Для этого необходимо на-
хождение коэффициентов равновесия, коэффициентов активности поглощаемых ве-
ществ в фазе сорбента, термодинамических констант равновесия, дифференциаль-
ных и интегральных энергий сорбции. 
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Разделение кислот и их солей в условиях необменного поглощения на ионо-
обменниках по принципу «Acid retardation» исследовано и описано в литературе [1-
5]. Однако равновесных характеристик такого поглощения, особенно в области вы-
соких концентраций веществ, не представлено, хотя в работах [3-5] обсуждаются 
возможные механизмы поглощения. Поэтому изучение данного вопроса является 
актуальным, как с теоретической, так и с практической точек зрения. 

Термодинамическое описание систем при необменной сорбции электролитов 
ионообменниками в области высоких концентраций должно отличаться от подходов 
к описанию при низких концентрациях раствора и требует учета ассоциации ионов в 
растворе и изменения в представлении о способе закрепления вещества в сорбенте.  

Эксперимент 

Исследована сорбция азотной кислоты и нитрата натрия из индивидуальных 
растворов высокоосновными анионообменниками АВ-17-2П и АВ-17-8 в NO3-форме 
с обменными емкостями по минеральным ионам (ПОЕ) 1.98 и 1.80 ммоль-экв/г соот-
ветственно. Наличие электролита в растворе с тем же противоионом, что и в фазе 
ионообменника исключает протекание ионного обмена и в системах протекает не-
обменное поглощение. Диапазон концентраций при исследовании сорбции азотной 
кислоты и нитрата натрия составлял от 0.25 до 3.00 моль/дм3. Сорбция проводилась 
при температуре 293±2К в статических условиях, равновесные растворы анализиро-
вали на содержание кислоты титриметрически, на содержание соли – с использова-
нием метода фотометрии пламени. Расчет концентрации вещества в фазе сорбента 
проводили по разности концентраций до и после сорбции с учетом объема и массы 
контактирующих фаз. 

Обсуждение результатов 

На рис. 1 представлены полученные изотермы сорбции азотной кислоты и 
нитрата натрия анионообменниками АВ-17-2П (NO3) и АВ-17-8 (NO3) из индивиду-
альных растворов. 

  
а) б) 

Рис. 1. Изотерма сорбции азотной (1) кислоты и нитрата натрия (2) на анио-
нообменнике АВ-17-2П (а) АВ-17-8 (б) из индивидуальных растворов. 
 
Изотермы сорбции представляет собой кривые с насыщением. Видно, сорб-

ция азотной кислоты выше, чем нитрата натрия, что связано с меньшими размерами 
НNO3, способствующими более легкому проникновению в фазу сорбента, и большей 
способностью образовывать ассоциаты с фиксированными группами ионообменни-
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ка. Поглощение обоих электролитов на АВ-17-2П выше, чем на АВ-17-8, что связано 
с большим набуханием и содержанием воды в сорбенте при меньшем проценте 
сшивки ионообменника, что способствует необменному поглощению электролитов 
[6, 7]. Однако необходимо отметить, что разница в величинах сорбции кислоты и ее 
соли существеннее при использовании анионообменника с большим процентом 
сшивки, что обусловлено стерическими затруднениями [3, 5].  

Для термодинамического описания равновесий в исследуемых системах при-
менение теории поглощения электролитов, предложенной Ю.А. Кокотовым [6] не 
представляется корректным, поскольку при высоких концентрациях раствора веще-
ства находятся в ассоциированном состоянии (виде ионных пар) [6], поэтому целе-
сообразно использовать теорию стехиометрической адсорбции, разработанную А.М. 
Толмачевым [10].  

Согласно данной теории поглощение веществ можно представить как стехио-
метрический процесс, в котором поглощаемые ионные пары электролита удержива-
ются сорбционными центрами в определенном соотношении за счет действия ион-
дипольных сил. В качестве сорбционных центров в анионообменнике выступает 
фиксированный электролит «функциональная группа – противоион». Равновесие 
можно представить следующим образом: 

A
ARRA AA βββ /1↔+ ,     (1) 

где A - адсорбаты - ионные ассоциаты H+NO3
- или Na+NO3

-, A
AR β/1 - комплексы ад-

сорбатов с сорбционными центрами R-N+(CH3)3NO3
-
…β(H+NO3

-) или R-N+(CH3)3NO3
-

…β(Na+NO3
-), R - свободные сорбционные центры R-N+(CH3)3NO3

-; β - стехиометри-
ческий коэффициент, показывающий число молекул сорбата, приходящееся на один 
активный сорбционный центр.  

Нахождение величины β вели как отношение количества поглощенного веще-
ства к количеству сорбционных центров, число которых определяется полной об-
менной емкостью сорбента (ПОЕ). В процессе сорбции, по мере увеличения концен-
трации раствора в исследуемых системах, β меняется от 1 до 3. При этом, поскольку 
на изотермах нет перегибов, свидетельствующих об образовании монослоя и после-
дующих слоев сорбата, можно говорить, что молекулярная сорбция протекает со-
гласно (1), и β молекул (ионных пар) вещества координируются вокруг противоиона 
ионообменника, закрепляясь при этом сорбенте за счет ион-дипольных взаимодейст-
вий с участием молекул воды [11]. Необходимо отметить, что коэффициент стехио-
метрии процесса сорбции достигает β=3 во всех системах, кроме АВ-17-
8(NO3)+NaNO3, в которой β≤2, что будет отличать термодинамические характери-
стики в указанной системе. 

Равновесие в системах описывается константой равновесия: 

,
)()( /1/1 A

R

AR
A

RRAA

ARAR

cc
c

Κ=Κ= ββ γ
γ

γγ
γ

     (2) 

где Ac , Aγ – концентрации и коэффициенты активности компонентов в растворе, Rc , 

Rγ  и ARc , ARγ  - концентрации и коэффициенты активности свободных и занятых 
сорбционных центров в фазе сорбента соответственно; AΚ  и AΚ  – коэффициент 
равновесия и термодинамическая константа равновесия сорбции кислоты [10].  

Для нахождения термодинамических констант равновесия необходимо знание 
коэффициентов равновесия, коэффициентов активности компонентов в растворе и 
сорбенте. Из данных изотерм сорбции с учетом описанных условий проведения экс-
перимента рассчитывали коэффициенты равновесия необменного поглощения ве-
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ществ. Значения исправленных коэффициентов равновесия вычисляли с учетом ко-
эффициентов активности веществ в растворе, значения которых рассчитывались из 
среднеионных величин, представленных в [9]. В качестве отсчетного состояние вы-
брано равновесие ионообменника в моноионной NO3-форме 
( 0,1, →== ARRR CПОЕC γ ) c водой (СA=0, γA=1). 

На рисунке 2 приведены зависимости логарифмов исправленных коэффици-
ентов равновесия от равновесной концентрации раствора на анионообменнике АВ-
17-2П и АВ-17-8. 

       
а)     б) 

Рис. 2. Зависимость логарифмов исправленных коэффициентов равновесия 
при поглощении анионообменниками АВ-17-2П(NO3) (а) и АВ-17-8(NO3) (б) азотной 

кислоты (1) и нитрата натрия (2) от равновесной концентрации раствора. 
 
Как видно из рисунков, коэффициенты равновесия преимущественно ниже 

единицы и уменьшаются по мере роста сорбции электролитов. 
Расчет коэффициентов активности компонентов фазы сорбента проводился по 

формулам:  

[ ] AR

z

z
zAzAzAARzAzAzARzAR dzKkKKzkKK
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∫
=

= −+=
AR
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ARARRAAR

z

z
ARzAAzAARAzRzR dzKkKzk

0
)()()0()( lnlnlnln ββγγ   (4) 

где 0/ ARARAR CCz =  – безразмерная концентрация компонента АR, k - коэффициент 
k=0.999, определяемый числом максимальной сорбции и числом сорбционных цен-
тров в стандартном состоянии [10]. 

Для расчета коэффициентов активности компонентов фазы сорбента ARγ , Rγ  
по уравнениям (3)-(4) были определены безразмерные концентрации компонентов 
объемного и адсорбционного растворов, построены зависимости ln AΚ =f( ARz ), кото-
рые аппроксимировались полиномами различной степени с коэффициентом корре-
ляции не менее 0.8. Интегрирование проводилось от состояния сравнения, указанно-
го выше, до конкретного состояния сорбента.  

На рис. 3 представлены зависимости коэффициентов активности азотной ки-
слоты и нитрата натрия, связанных с активными сорбционными центрами, ARγ , и за-
висимости коэффициентов активности свободных сорбционных центров, несвязан-
ных с сорбатом, Rγ , от равновесной концентрации растворов. 
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а)     б) 

Рис. 3. Зависимости коэффициентов активности азотной кислоты (1, 2) и нит-
рата натрия (1’, 2’), связанных с сорбционными центрами (1, 1’), и коэффициентов 
активности свободных сорбционных центров (2, 2’), от равновесной концентрации 

раствора на анионообменнике АВ-17-2П (а) и АВ-17-8 (б). 
 
Как видно из рис. 3 коэффициент активности свободных сорбционных цен-

тров отклоняется от единицы и достигает тем меньших величин, чем больше сорби-
ровалось вещества. Коэффициент активности сорбционных центров, связанных с по-
глощенным веществом, увеличивается по мере сорбции. Интересно отметить, что 
изменение хода зависимости )(Cf=γ  наблюдается при смене стехиометрии про-
цесса – переходе от β=1 к β>1.  

С использованием полученных коэффициентов активности рассчитаны тер-
модинамические константы равновесия необменной сорбции. Константы равновесия 
не зависят от содержания вещества в сорбенте и имеют постоянные величины. Энер-
гию Гиббса процесса сорбции рассчитывали по уравнению 

KRTG ln−=∆ ,      (5) 
где ∆G - изменение энергии Гиббса, Дж/моль; R – универсальная газовая постоянная 
Дж/(моль.К), Т – абсолютная температура, К.  Полученные значения представлены в 
таблице. 

 
Таблица. Термодинамические параметры, исследуемых систем 

 Вещество К -∆G, кДж/моль 

АВ-17-2П HNO3 1.10±0.02 0.22 
NaNO3 0.99±0.02 -0.02 

АВ-17-8 HNO3 0.62±0.02 -1.15 
NaNO3 0.60±0.02 -1.26 

 
Как видно из таблицы, константы равновесия в исследуемых системах имеют 

невысокие значения, превышающие единицу только для сорбции кислоты на макро-
пористом сорбенте. При этом для сильнонабухающего АВ-17-2П значения констант 
выше для обоих веществ в силу большего содержания воды в сорбенте и, следова-
тельно, способности образовывать внутренний раствор. 

Заключение 

Таким образом, при исследовании необменной сорбции азотной кислоты и 
нитрата натрия из индивидуальных растворов анионообменниками АВ-17-2П и АВ-
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17-8 в NO3-форме выявлено, что поглощение азотной кислоты выше, чем нитрата 
натрия; большее содержание воды в сорбенте способствует большей сорбции обоих 
электролитов. Показано, что при высоких концентрациях электролитов термодина-
мическое описание необменного поглощения возможно с применением теории сте-
хиометрической адсорбции, а полученные характеристики отражают общие законо-
мерности процесса поглощения. 

 
Работа выполнена при поддержке Минобрнауки России в рамках государст-

венного задания ВУЗам в сфере научной деятельности на 2014-2016 годы.  
Проект № 1390. 
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