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Предисловие 
В первом номере журнала «Сорбцион-

ные и хроматографические процессы» 
2020 г. была опубликована статья В.А. 
Шапошника «Электростатическая теория 
селективности ионообменников» [1], а в 
пятом номере этого же журнала была 
опубликована критическая статья 
Р.Х. Хамизова и А.М. Долгоносова с ана-
лизом предыдущей работы [2]. Данная 
публикация является ответом на замеча-
ния, сделанные в статье [2].  

Л.Н. Толстой писал, что человек подо-
бен дроби, числитель есть то, что он есть, 
а знаменатель то, что он о себе думает. 
Чем больше знаменатель, тем меньше 
дробь. Перефразируя эту мысль примени-
тельно к оценке теории, А.А. Китайго-
родский писал, что теория является дро-
бью, в числителе которой число фактов, 
которые она может предсказать, а в зна-
менателе число фактов, необходимых для 
её построения. С этим высказыванием 
были согласны не все, полагая, что важ-
ной задачей теории является объяснение 
явлений. Будем исходить из того, что обе 
оценки не являются противоречиями, а 
понимание сущности явления приводит 
одновременно к возможности прогнози-
рования результатов.  

Номенклатурные правила ИЮПАК ре-
комендуют в качестве коэффициента се-
лективности ионообменников соотноше-
ние  

 
]B[]A[
]B[]A[

k B/A = ,   (1) 

полученное в результате формального 
применения закона действующих масс к 
ионному обмену [3]. Замена концентра-
ций активностями даёт исправленный ко-
эффициент селективности ∗

B/Ak . При 
теоретическом обсуждении ионообмен-
ного равновесия обычно используют тер-
модинамическую константу равновесия 

0
B/AK , получаемую интегрированием ко-

эффициентов равновесия [4] 
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Термодинамическая константа равно-
весия ионного обмена может быть пред-
сказана, если определена энергия Гиббса 
ΔG0 по экспериментально измеренным 
величинам энтальпии ΔН и энтропии ΔS 

 STHGKlnTR 0
B/A ∆∆∆ −==− .  (3) 

Большинство исследований по равно-
весной термодинамике включают изме-
рение энтальпии по тепловому эффекту 
реакции и измерение энтропии интегри-
рованием зависимости удельной тепло-
ёмкости от абсолютного нуля до рабочей 
температуры. Это позволяет рассчитать 
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сначала энергию Гиббса, а затем термо-
динамическую константу равновесия и, 
таким образом, предсказать возможность 
протекания реакции. К сожалению, для 
ионного обмена такие эксперименты до 
сих пор не проведены. Это лишает воз-
можности прогнозирования равновесия 
ионообменных реакций, ограничивает 
анализ обсуждением изменения энтропии 
и вероятности перераспределения энер-
гии по степеням свободы.  

Принципиальная недостаточность эм-
пирического исследования может быть 
устранена исключительно неэмпириче-
скими методами. Путь к ним был предло-
жен Дж. Поли [5]. Авторы дискуссионной 
статьи [2] полагают, что публикация 
Дж. Поли, наверное, осталась бы неиз-
вестной, если бы Ф. Гельферих не со-
слался на нее. Сослагательная форма ис-
ключительно редко применяется в науч-
ной литературе. Следует обратить внима-
ние на то, что Ф. Гельферих не только со-
слался на статью Поли, но и достаточно 
подробно изложил его метод в своей мо-
нографии [6]. Авторы критической ста-
тьи [2] рекомендуют для построения тео-
рии главу «Селективность ионного об-
мена», написанную Д. Райхенбергом и 
включенную Я. Маринским в книгу 
«Ионный обмен» [7]. Д. Райхенберг де-
лает ссылку на Поли [5] и дополняет его 
теорию включением энергий Гиббса гид-
ратации обмениваемых ионов 

� 𝑒𝑒2

𝑟𝑟𝑓𝑓+𝑟𝑟𝐴𝐴
− 𝑒𝑒2

𝑟𝑟𝑓𝑓+𝑟𝑟𝐵𝐵
� − (∆𝐺𝐺𝐴𝐴 − ∆𝐺𝐺𝐵𝐵) =

−∆𝐺𝐺𝐴𝐴/𝐵𝐵
0 = −𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑘𝑘𝐴𝐴/𝐵𝐵 (4) 

Обратим внимание, что в приведённом 
уравнении отсутствуют числа зарядов 
ионов, величина диэлектрической посто-
янной, но введены энергии гидратации, в 
то время как удовлетворительной теории 
гидратации нет. Например, теория Борна-
Габера даёт для гидратированного иона 
натрия величину 735 кДж/моль, в то 
время как экспериментальная величина 
составляет 423 кДж/моль (ошибка 78%). 
В то же время неэмпирический квантово-
химический расчет энергии только пер-
вичной структуры гидратированного 

натрия с набором базисных функций 
6-31 **G дал величину 389 кДж/моль го-
раздо более близкую к эксперименталь-
ному значению [8]. Изменения энергии 
гидратации при ионном обмене происхо-
дят в «рыхлых» дальних слоях, поэтому в 
настоящее время корректный расчет из-
менения энергии гидратации при ионном 
обмене не может быть проведен и пред-
ложение Д. Райхенберга нельзя рассмат-
ривать как теорию, а только как чисто 
экспериментальный факт, что в значи-
тельной степени редуцирует его теорию 
до уровня эмпирической.  

Д. Райхенберг [7] ссылается на более 
ранние работы Д. Айзенмана и сотрудни-
ков. Самая ранняя из этой серии работ 
была опубликована в 1957 г. [9]. Сравни-
вая даты публикаций, можно сделать вы-
вод, что работа Поли 1954 г. была первой, 
а работы Айзенмана и Райхенберга 
только продолжали развивать его идею 
на основе анализа кулоновского взаимо-
действия. Важно, что Поли довел работу 
до конкретных расчетов и сравнил их с 
экспериментами, а последователи огра-
ничились общими результатами. Другие 
рекомендации авторов статьи [2] отно-
сятся к макроскопическим эмпирическим 
и феноменологическим подходам и не 
имеют прямого отношения к проблеме. 

Поли для расчетов использовал целые 
числа зарядов, величину диэлектриче-
ской проницаемости, а расстояния между 
зарядами получал суммированием радиу-
сов гидратированных ионов. Задачей, вы-
полненной нами в работе [1], было разви-
тие идей Поли на основе неэмпирических 
методов квантовой химии, позволяющих 
вычислять эффективные заряды ионов и 
расстояния между фиксированными 
ионами и противоионами.  

Эффективные заряды ионов  
В зависимости от конкретных задач 

ионообменной технологии феноменоло-
гические теории могут быть построены 
при использовании краевых задач урав-
нений диффузии (Фик), переноса им-
пульса (Навье-Стокс) или энергии 
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(Фурье). Например, для оптимизации 
фронтальной и вытеснительной хромато-
графии была создана феноменологиче-
ская теория на основе нелинейной дина-
мики сорбции с использованием экспери-
ментальных многокомпонентных равно-
весий [10]. Такие теории полезны для 
практики, но требуют большого числа 
предварительных экспериментальных из-
мерений.  

Ионный обмен как явление природы 
имеет своей сущностью электростатиче-
ские взаимодействия между фиксирован-
ными ионами, закреплёнными в матрице 
супермолекулы, и подвижными проти-
воионами. Возможно, главное замечание, 
которое было сделано Р.Х. Хамизовым и 
А.М. Долгоносовым [2], заключается в 
том, что примененная нами модель точеч-
ных зарядов исключает учет делокализа-
ции электронной плотности и, следова-
тельно, использование нами дробных за-
рядов в интегральном виде закона Ку-
лона: 

[ ][ ]
2

2

r
ezzE

ε
−+= ,  (5) 

где −+ z,z  – числа зарядов катионов и 
анионов, e  – заряд электрона,  – диэлек-
трическая проницаемость, r  – расстоя-
ние между центрами положительных и 
отрицательных зарядов). Однако исполь-
зование принципа делокализации в мо-
дели точечных зарядов было введено не 
нами, а лауреатом Нобелевской премии 
Робертом Малликеном [11]. Согласно 
этой теории заряды определяются как 
разности между полным числом электро-
нов в изолированным атоме и их значени-
ями с учетом делокализации. Они пред-
ставляют собой избыточное число элек-
тронов на атоме по сравнению с индиви-
дуальным атомом. Дробные числа заря-
дов широко применяются при обсужде-
нии электростатических эффектов в орга-
нической химии. Примером является тео-
рия электрофильного замещения, осно-
ванная на приближении изолированной 
молекулы, которая с помощью теории 
возмущений даёт возможность расчета 

дробных чисел зарядов, объясняющих 
правила ориентации заместителей пер-
вого и второго порядков [12, С. 320].  

Кроме вычислительных методов кван-
товой химии известны эксперименталь-
ные методы определения дробных чисел 
заряда, которые были названы эффектив-
ными зарядами. Для определения эффек-
тивных зарядов были применены спек-
тральные методы в радиочастотном, оп-
тическом и рентгеновском диапазоне 
электромагнитного спектра [13]. В част-
ности, для молекулы хлорида натрия по-
лучены эффективные заряды 8.08.0 ClNa −+ .  

Публикация Р.Х Хамизова и А.М. Дол-
гоносова [2] кроме замечаний содержит 
рекомендации, которые другие авторы 
предпочитают реализовать самостоя-
тельно. К таким рекомендациям отно-
сится совет использовать вместо закона 
Кулона уравнение Пуассона: 

ρπϕ∆ 4−= ,  (6) 
где∆  – оператор Лапласа, ϕ  – электриче-
ский потенциал, ρ  – объёмная плотность 
заряда. Именно таким путём следовали 
П. Дебай и Э. Хюккель при создании тео-
рии электролитов [14]. Плотность заряда 
в модели они представляли в виде экспо-
ненциальных функций Больцмана: 

 ∑ 















−⋅=

Tk
ezexpezn 0i

0i0i
ϕ

ρ , (7) 

где 0in  – объёмная концентрация, k  – по-
стоянная Больцмана, T  – абсолютная 
температура. Уравнение Пуассона с рас-
пределением Больцмана не имеет анали-
тического решения, а численное решение 
возвращает нас к набору эксперименталь-
ных результатов, полученных с большей 
ошибкой. Авторы теории были вынуж-
дены довольствоваться разложением экс-
поненциальной функции в ряд Макло-
рена, из которого были оставлены только 
два члена разложения. В результате урав-
нение из нелинейного превратилось в ли-
нейное и теория была вынуждена ограни-
читься описанием сильно разбавленных 
растворов. Второе и третье приближение 
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теории Дебая-Хюккеля основано на ис-
пользовании экспериментальных дан-
ных, поэтому оно не может не только 
предсказать, но и объяснить реальные ре-
зультаты. Главное заключается в том, что 
ионообменники являются концентриро-
ванными электролитами и путь, основан-
ный на использовании уравнения Пуас-
сона, в настоящее время полностью за-
крыт.  

Водородная связь 
и селективность 

Выступая в 1959 г. на Международном 
симпозиуме в Триесте П. Дебай сказал, 
что ему не удалось создать корректную 
теорию электролитов, потому что по-
мимо дальнодействующих кулоновских 
сил не были учтены межмолекулярные 
взаимодействия [15]. Из разнообразных 
межмолекулярных взаимодействий 
наиболее прочной является водородная 
связь. Нами с А. Резниковым был прове-
дён квантово-химический расчет ступен-
чатой гидратации солей сильных элек-
тролитов [8]. Например, при добавлении 
к хлориду натрия молекул воды межион-
ное расстояние оставалось постоянной 
величиной. При добавлении 10-ой моле-
кулы воды происходил разрыв контакт-
ной ионной пары (Contact Ion Pair – CIP) 
и межионное расстояние резко увеличи-
валось за счет внедрения молекул воды в 
пространство между ними. Такие ионные 
пары можно назвать гидраторазделен-
ными. Так происходит диссоциация силь-
ного электролита. Заполнение межион-
ного пространства молекулами воды при-
водит к образованию водородных связей 
между молекулами воды гидратирован-
ных ионов. Аналогичная ситуация харак-
терна для ионообменников [16]. При 
внедрении в межионное пространство 
молекул воды, образуются водородные 
связи между гидратированными проти-
воионами и фиксированными ионами.  

Образование и разрыв водородных 
связей лежит не только в основе транс-
портных процессов в водных средах (вяз-

кое течение, самодиффузия воды, диэлек-
трическая релаксация), но и важнейших 
биологических процессах, таких как об-
разование и разрыв двойной спирали 
ДНК, вторичной и более высокой струк-
туры белков. Близость величин энергий 
активации вязкого течения, ионного 
транспорта, самодиффузии воды позво-
лили нам предложить гипотезу о едином 
их механизме. В его основе лежит разрыв 
водородной связи при энергетическом 
переходе фононов деформационных ко-
лебаний воды с фундаментального на 
первый энергетический уровень (энергия 
19.3 кДж/моль) [17]. Необходимость раз-
рыва водородных связей при каждом эле-
ментарном транспортном акте ионного 
обмена и транспорта ионов в ионообмен-
ных мембранах приводит к существен-
ному снижению селективности ионооб-
менников. Так как энергия активации 
транспорта ионов в ионообменниках яв-
ляется суммой энергий водородных свя-
зей и электростатического взаимодей-
ствия, то фактически селективность опре-
деляется только кулоновскими силами. 
Энергии активации ионного обмена для 
сульфокатионообменников, содержащих 
8% дивинилбензола, определенные диф-
фузионными методами, имеют величины 
в интервале 19.3-31.4 [18, С. 259]. Энер-
гии активации, определенные нами кон-
дуктометрическим методом для сульфо-
катионообменных мембран с содержа-
нием также 8% дивинилбензола, лежат в 
интервале 21.7-38.4 кДж/моль, что доста-
точно близко, если учесть различие мето-
дов и структур гомогенных гранул суль-
фокатионообменника и гетерогенных 
мембран изготовленных из композитов, 
содержащих 2/3 сульфокатионообмен-
ника.  

В дополнениях А.М. Долгоносова к 
статье [2] даны три замечания. Первое за-
мечание возвращает нас к проблеме дроб-
ных зарядов, которые уже были ранее 
нами объяснены на основе анализа засе-
ленностей Малликена. К этому можно до-
бавить, что в своих работах А.М. Долго-
носов использовал метод молекулярной 
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механики MM2 и полуэмпирический ме-
тод квантовой химии MOPAC [8]. Первая 
программа рассматривает движение ядер 
в потенциальном поле [9] и не даёт харак-
теристики электронных полей. Вслед-
ствие этого программа ММ2 исключает 
возможность анализа делокализации и 
получения эффективных дробных заря-
дов. Но кроме молекулярной механики 
А.М. Долгоносов использовал полуэмпи-
рические методы квантовой химии. Од-
нако даже простой вариант полуэмпири-
ческих программ CNDO (Complete Ne-
glecting of Differential Overlap) даёт ин-
формацию о дробных зарядах на атомах. 
Второе и третье замечание сделано опыт-
ным хроматографистом, который индук-
тивно предполагает все системы двухфаз-
ными, состоящими из подвижной фазы 
разделяемых смесей компонентов и непо-
движной фазы сорбента. Все дело в том, 
что мы использовали кондуктометриче-
ский контактно-разностный метод, в ко-
тором нет подвижной фазы [21, 22]. Ме-
тод заключается в измерении двух, а за-
тем одной ионообменных мембран 
между двумя плоскими платиновыми 
электродами при приложении к ним дав-
ления. Векторным вычитанием из элек-
тросопротивления двух и одной мембран 
получали истинное сопротивление, в ко-
торое не входят величины электросопро-
тивлений границ электрод – раствор. 
Кроме того, А.М. Долгоносов при этом 
говорит о пассивном диффузионном 
транспорте, который имеет место в гра-
нулах ионообменников при наложении 
на систему отрицательного градиента хи-
мического потенциала, в то время как мы 
проводили измерения удельной электро-
проводности при приложении к ней отри-
цательного градиента электрического по-
тенциала, обеспечивающего активный 
транспорт через ионообменную мем-
брану. Коэффициенты диффузии iD и 
электрические подвижности iu  связы-
вает соотношение Нернста-Эйнштейна: 

 ii uTkD = ,   (8) 

Однако, как было показано в работах 
[23,24], оно носит приближенный харак-
тер (соотношение 0.63-0.88), поэтому за-
менять удельные электропроводности ко-
эффициентами диффузии не вполне кор-
ректно. Удельная электропроводность, 
измеренная нами, является феноменоло-
гическим коэффициентом проводимости 
линейной неравновесной термодина-
мики, причем из матрицы феноменологи-
ческих коэффициентов проводимости 
при этом исключаются сопряженные ко-
эффициенты, и остаются только диаго-
нальные коэффициенты.  

Первое уравнение, которое приводит 
А.М. Долгоносов, следует из выражения 
для конвективной диффузии, применяе-
мого в динамике сорбции [25]. Оно было 
получено из уравнения конвективной 
диффузии с двумя зависимыми перемен-
ными переводом в уравнение с одной 
функцией включением изотермы сорб-
ции Γ   

0
x
c

1
v

x
c

1
D

t
c ix

2
i

2
ii =

∂
∂









+
+

∂

∂








+
−

∂
∂

ΓΓ
,(9) 

где ic  – концентрация компонента i в рас-
творе, t  – время, x  – координата по 
направлению протекания раствора,  

xv  –  скорость подачи раствора. В знаме-
нателе частной производной второго по-
рядка содержится выражение для эффек-
тивного коэффициента диффузии, кото-
рый показывает торможение диффузион-
ного потока компонентов в подвижной 
фазе при его взаимодействии с сорбен-
том. В нашей методике [21, 22] подвиж-
ной фазы нет. Температурная зависи-
мость коэффициентов диффузии в воде 
нам не была необходима. К тому же мы 
опубликовали достаточно точный метод 
её расчета a priori [17]. Таким образом, 
второе и третье замечания, относятся к 
отсутствующей в нашей методике по-
движной фазе. Если вместо рекомендуе-
мого А.М. Долгоносовым эффективного 
коэффициента диффузии Γ+=∗ 1/DD ii  
оставить известные коэффициенты диф-
фузии противоионов в ионообменнике 
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iD [18], то мы получим характеристику 
неравновесной селективности. Она реко-
мендована ИЮПАК как селективная про-
ницаемость (permselectivity) для ионооб-
менных мембран. Если кулоновские силы 
между фиксированным ионом и проти-
воионом слабые, то равновесная селек-
тивность низка, а коэффициенты диффу-
зии противоионов и эквивалентные им 
электрические подвижности ионов высо-
кие. Сильное электростатическое взаимо-
действие фиксированных ионов и проти-
воионов соответствует высокой равно-
весной селективности, низким коэффи-
циентам диффузии и электрическим по-
движностям. В результате получаем аль-
тернативную характеристику селектив-
ности для реальных неравновесных про-
цессов.  

Заключение  
Р.Х Хамизов пишет об опасении, что 

наша статья [1] может быть рассмотрена 
неподготовленным читателем как истина 

в последней инстанции. Мы никогда не 
встречали среди исследователей читате-
лей, которые что-либо воспринимали как 
истину в последней инстанции. Напро-
тив, мы рассматриваем нашу статью как 
робкий шаг к использованию неэмпири-
ческих методов для решений проблем 
ионного обмена. Лауреат Нобелевской 
премии по химии Р.Б. Вудворд полагал, 
что половину пути к синтезу сложных ве-
ществ он проходил с помощью квантово-
химических расчетов, но для остального 
пути требовалась творческая интуиция. 
Это было в те времена, когда ещё не было 
замечательных неэмпирических про-
грамм Дж. Попла и В. Кона. 

Пришло время не рассматривать кван-
товую химию как «вишенку на торте», а 
применять её для понимания процессов и 
прогноза результатов, постепенно заме-
няя реальные эксперименты вычисли-
тельными экспериментами, основанными 
на применении методов ab initio. Таким 
мы видим будущее химической науки.  
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