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Метод удерживания кислоты в сорбенте (Acid Reatardation) является эффективным способом 
для разделения смесей кислот и солей, основанным на различии в размерах молекул кислот и гидрати-
рованных ионных пар солевых компонентов, образующихся в сильно концентрированных растворах. 
Метод заключается в том, что раствор смеси компонентов с общим анионом пропускается через ко-
лонку с гелевым анионитом, находящимся в той же анионной форме, что позволяет исключить ионный 
обмен. На первом этапе процесса кислота задерживается внутри нанопор сорбента, в то время как рас-
твор солей проходит через слой. Этот процесс продолжается до тех пор, пока не прекратится удержи-
вание кислоты, и она не появится на выходе из колонки. Далее осуществляется второй этап – вытесне-
ние кислоты промывкой слоя в колонке водой (классический метод) или специальным промывочным 
раствором (модифицированный метод). При этом на выходе получается раствор чистой кислоты с вы-
сокой концентрацией. В настоящей работе анализируются результаты эксперимента по очистке про-
мышленной экстракционной фосфорной кислоты (ЭФК), содержащей большое количество примесей, 
модифицированным методом, в котором использование раствора разбавленной фосфорной кислоты в 
качестве вытесняющего раствора позволяет предотвратить осаждение солей кальция. Для исследова-
ния влияния промывочного раствора на процесс осаждения в работе сформулирована математическая 
модель химического равновесия в системе из ограниченного числа компонентов ЭФК, которая позво-
ляет рассчитать молекулярный и ионный состав смеси в зависимости от концентраций входных ве-
ществ, в том числе определить количество вещества в осадке. Показано, что в случае, когда в исходном 
растворе находятся только соли кальция и фосфорная кислота, концентрации промывочного раствора 
0.1 моль/дм3 по фосфорной кислоте достаточно, чтобы предотвратить осаждение, и этот эффект обу-
словлен образованием более растворимых кислых солей. Если в растворе также присутствуют соли 
других металлов, в частности алюминия и железа, то как предсказывает модель, механизм образования 
кислых солей не объясняет отсутствия осадкообразования. Для этого потребовалась бы концентрация 
промывочного раствора не менее 0.13 моль/дм3. Результаты моделирования позволяют сделать вывод, 
что в системе имеются другие механизмы, препятствующие осаждению. Одним из таких механизмов 
может являться эффект изотермического пересыщения в слое ионита. 

Ключевые слова: метод удерживания кислоты, разделение солей и кислот, химическое рав-
новесие, математическое моделирование, эффект изотермического пересыщения.  

 

Введение 
В многих промышленных технологи-

ческих процессах, включая процессы 
гидрометаллургии, производства быстро-
растворимых удобрений, а также при пе-
реработке промышленных сточных вод 

возникает необходимость проводить раз-
деление концентрированных смесей со-
лей и кислот. Существует несколько пер-
спективных способов реализации данной 
процедуры, одним из которых является 
метод удерживания кислоты [1-4]. Он за-
ключается в том, что смесь солей и кис-
лот с общим анионом пропускается через 
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колонку с гелевым анионитом, находя-
щимся в той же анионной форме, что ис-
ключает ионный обмен. На первом этапе 
процесса кислота, которая в концентри-
рованных растворах находится преиму-
щественно в форме сильно связанных 
ионных пар или молекул, проникает 
наноразмерные поры и задерживается в 
них, в то время как солевые компоненты, 
гидратированные ионы которых имеют 
большие размеры, проходят через слой 
[5-8]. Этот процесс продолжается до тех 
пор, пока не прекратится удерживание 
кислоты и она не появится на выходе ко-
лонки. Далее осуществляется второй этап 
– промывка слоя в колонке водой. При 
этом на выходе получается раствор с вы-
сокой концентрацией кислоты. 

Основным преимуществом данного 
метода являются его простота и деше-
визна, а в качестве единственного реа-
гента, затрачиваемого в процессе, высту-
пает вода. Но данный метод имеет суще-
ственные ограничения. На первом этапе 
процесса, за счет задержки кислоты 
внутри микропор сорбента, ее концентра-
ция в проходящем растворе существенно 
падает. При этом значительная часть со-
лей, концентрационные фронты которых 
при опережающем движении попадают в 
нейтральную среду, могут перейти в 
плохо растворимые формы. Возможно 
выпадение осадка и кольматация сорбци-
онного слоя. Поэтому метод удержива-
ния кислоты в его классическом варианте 

(Acid Retardation) [1-3] применим только 
к модельным растворам и некоторым ре-
альным объектам, в которых не содер-
жатся компоненты, которые могут обра-
зовать труднорастворимые осадки, такие 
как сульфат и средний фосфат кальция, 
фосфаты и гидратированные оксиды дру-
гих компонентов. 

В работах [5, 8] был предложен «моди-
фицированный способ удерживания кис-
лоты» (Modified Acid Retardation) и про-
демонстрирован способ избежать осадко-
образования, в частности, образования 
осадка солей кальция при очистке про-
мышленной фосфорной кислоты. Для 
этого в каждом текущем цикле процесса 
поглощения-вытеснения кислоты в каче-
стве вытесняющего агента вместо ди-
стиллированной воды было предложено 
использовать разбавленную чистую кис-
лоту, которая получается в хвостовых 
фракциях элюирования на стадии вытес-
нения предыдущего цикла. Например, в 
лабораторных и пилотных эксперимен-
тах по очистке ЭФК концентрация фос-
форной кислоты в вытесняющем рас-
творе, достаточная для препятствия про-
цессу осаждения, оказалась не более 
0.1 моль/дм3 в то время, как концентра-
ция кислоты в исходной смеси подлежа-
щей разделению и ее концентрация в 
«очищенной» части составляла 2.55 моль/дм3. 

На рисунке 1 представлены экспери-
ментальные результаты из работы [8]. 

 
Рис. 1. Концентрации на выходе из колонки в эксперименте [8], 

нормированные на входные концентрации. 
Fig. 1. Concentrations at the outlet of the column in the experiment [8] 

normalised to the inlet concentrations. 
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Изображены выходные кривые концен-
трации солей и кислоты, нормированные 
на входные концентрации. На первом 
этапе из колонки выходит раствор несу-
щий основное количество солей, далее 
осуществляется стадия вытеснения (да-
лее, для простоты будем использовать 
термин «промывка»). При промывке вы-
ходит основная часть кислоты. Цикл по-
вторяется. 

Отсутствие осадка можно объяснить 
действием двух факторов: переходом со-
лей в более растворимую форму благо-
даря небольшому количеству фосфорной 
кислоты в промывочном растворе и бла-
годаря эффекту изотермического пересы-
щения [9,10]. В настоящей работе будет 
показано, что при наличии в растворе со-
лей железа (и алюминия) отсутствие 
осадка нельзя объяснить только дей-
ствием первого фактора. Моделирование 
показывает, что для объяснения отсут-
ствия осадка необходим учет эффекта 
изотермического пересыщения.  

Теоретическая часть 
Для того, чтобы определить, при каких 

концентрациях веществ соли кальция вы-
падают в осадок, необходимо определить 
молекулярный и ионный состав смеси 
при химическом равновесии. Для этого 
потребуются соответствующие уравне-
ния химического равновесия (1-9), урав-
нения материального баланса (10-12) и 
уравнение электронейтральности (сохра-
нения заряда) (13). Для определения ко-
личества осажденного вещества исполь-
зуется произведение растворимости. В 
модели будем рассматривать следующие 
компоненты: фосфорную кислоту, а 
также соли: средние и кислые фосфаты 
кальция и железа.  

Тогда система уравнений будет иметь 
следующий вид. 

𝐾𝐾𝑎𝑎1 = [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−][𝐻𝐻+]
[𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4]

   (1) 

𝐾𝐾𝑎𝑎2 = [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−][𝐻𝐻+]
[𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]

   (2) 

𝐾𝐾𝑎𝑎3 = [𝑃𝑃𝑂𝑂43−][𝐻𝐻+]
[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−]

   (3) 

𝐾𝐾𝑠𝑠1𝐶𝐶𝐶𝐶 = [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+]
[𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]

  (4) 

𝐾𝐾𝑠𝑠2𝐶𝐶𝐶𝐶 = �𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−��𝐶𝐶𝐶𝐶2+�
[𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4]   (5) 

𝐾𝐾𝑠𝑠3𝐶𝐶𝐶𝐶 = [𝑃𝑃𝑂𝑂43−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+]3

[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2]
  (6) 

𝐾𝐾𝑠𝑠1𝐹𝐹𝐹𝐹 = [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]3[𝐹𝐹𝐹𝐹3+]
[𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3]

  (7) 

𝐾𝐾𝑠𝑠2𝐹𝐹𝐹𝐹 = [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−]3[𝐹𝐹𝐹𝐹3+]2

[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3]
  (8) 

𝐾𝐾𝑠𝑠3𝐹𝐹𝐹𝐹 = [𝑃𝑃𝑂𝑂43−][𝐹𝐹𝐹𝐹3+]
[𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4]

  (9) 
[𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4] + [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−] + [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−] +

[𝑃𝑃𝑂𝑂43−] + 2[𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] + [𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4] +
2[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] + 3[𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3] +

3[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3] + [𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4] = 𝐶𝐶𝑃𝑃,0 (10) 
[𝐶𝐶𝑎𝑎2+] + [𝐶𝐶𝐶𝐶(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] + [𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝑂𝑂4] +

3[𝐶𝐶𝑎𝑎3(𝑃𝑃𝑂𝑂4)2] = 𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶,0 (11) 
[𝐹𝐹𝑒𝑒3+] + [𝐹𝐹𝐹𝐹(𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4)3] +

2[𝐹𝐹𝑒𝑒2(𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂4)3] + [𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝐹𝑂𝑂4] = 𝐶𝐶𝐹𝐹𝐹𝐹,0 (12) 
[𝐻𝐻+] + 2[𝐶𝐶𝑎𝑎2+] + 3[𝐹𝐹𝑒𝑒3+] − [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−] −

2[𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−] − 3[𝑃𝑃𝑂𝑂43−] = 0   (13) 
Представленная система нелинейных 

уравнений является замкнутой, дополни-
тельными ограничениями являются поло-
жительные значения концентраций и 
условия растворимости компонентов (14-
17): 

𝐾𝐾𝑠𝑠𝑝𝑝1𝐶𝐶𝐶𝐶 ≥ [𝐻𝐻2𝑃𝑃𝑂𝑂4−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+] (14) 
𝐾𝐾𝑠𝑠𝑝𝑝2𝐶𝐶𝐶𝐶 ≥ [𝐻𝐻𝐻𝐻𝑂𝑂42−][𝐶𝐶𝐶𝐶2+] (15) 
𝐾𝐾𝑠𝑠𝑝𝑝3𝐶𝐶𝐶𝐶 ≥ [𝑃𝑃𝑂𝑂43−]2[𝐶𝐶𝐶𝐶2+]3 (16) 
𝐾𝐾𝑠𝑠𝑝𝑝3𝐹𝐹𝐹𝐹 ≥ [𝑃𝑃𝑂𝑂43−][𝐹𝐹𝐹𝐹3+] (17) 

Кислые фосфаты железа предполага-
ются существенно более растворимыми, 
чем соответствующие фосфаты кальция 
[11]. 

В таблице 1 представлены концентра-
ционные константы диссоциации, при ко-
торых проводились расчеты. Константы 
для кальция рассчитаны на основе извест-
ных данных о произведениях раствори-
мости и растворимости солей кальция из 
[7]. Некоторые из констант диссоциации 
для железа рассчитаны на основе извест-
ных значений для промежуточных реак-
ций в предположении, что известные кон-
станты необходимо возвести в степень, 
соответствующую стехиометрическим 
коэффициентам искомой реакции.  
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Концентрации некоторых компонен-
тов в исходном растворе, использован-
ном в эксперименте [8] представлены в 
таблице 2. В этом растворе кроме железа 
присутствует заметное количество солей 
алюминия. В рассматриваемых условиях 
системы: FePO4 – H3PO4 – H2O [11] и 
AlPO4 – H3PO4 – H2O [16] ведут себя по-
хожим образом (имеют одинаковую ва-
лентность и близкие равновесные пара-
метры и растворимость). Для того, чтобы 
избежать громоздких расчетов и упро-
стить описание, мы их условно объеди-
няем в один компонент – исходная кон-
центрация которого условно обозначена 
выше как CFe,0 и равна сумме концентра-
ций железа и алюминия. Такой точности 
нам вполне хватит для доказательства ос-
новных положений данной работы. 

Из эксперимента известны значения 
CP,0, CCa,0, CFe,0 в исходном растворе, ко-
торые являются суммарными концентра-
циями данного химического элемента, 
находящегося в составе какой-либо моле-
кулы или иона.  

Расчеты проводились для первого 
этапа рассматриваемого процесса. На 

этом этапе в растворе значения CCa и CFe 
на выходе меняются (рис. 1), благодаря 
удерживанию при молекулярной сорбции 
в нанопорах сорбента. Задачей моделиро-
вания было проанализировать, при каком 
значении CP,0 будет происходить образо-
вание осадка в наихудшем случае, в мо-
менты, когда CCa и CFe максимальные. Для 
этого в процессе расчетов последова-
тельно уменьшалась величина CP,0, 
остальные параметры оставались неиз-
менными. При каждом значении CP,0 
определялся ионный и молекулярный со-
став раствора.  

Численный алгоритм заключается в 
следующем. Все соединения были выра-
жены через концентрации [𝐻𝐻3𝑃𝑃𝑂𝑂4], 
[𝐻𝐻+], [𝐶𝐶𝐶𝐶2+], [𝐹𝐹𝐹𝐹3+], что позволяет полу-
чить систему меньшей размерности и 
упрощает проведение численных расче-
тов. Далее система уже из 4 нелинейных 
уравнений решалась методом Ньютона 
[17]. После чего проверялись условия на 
растворимость соединений, в случае их 
неудовлетворения часть вещества пере-
водилась в осадок. Процесс повторялся 

Таблица 1. Константы диссоциации и произведения растворимости. 
Table 1. Dissociation constants and solubility products. 

Константа Величина Источник 
Ka1 0.007 [12] 
Ka2 6.24·10-8 [12] 
Ka3 4.5·10-13 [12] 

Ks1Ca 0.004 [13] 
Ks2Ca 1.8·10-4 [13] 
Ks3Ca 5.17·10-24 [13] 
Ks1Fe 6.6·10-9 [14] 
Ks2Fe 2.4·10-34 [14] 
Ks3Fe 1.26·10-22 [15] 
Ksp1Ca 0.001 [13] 
Ksp2Ca 2.7·10-7 [13] 
Ksp3Ca 2.0·10-29 [13] 
Ksp1Fe 1.3·10-22 [13] 

 

Таблица 2. Суммарные концентрации элементов в исходном растворе. 
Table 2. Total concentrations of elements in the initial solution. 

 Величина, моль/дм3 

Cp,0 2.55 
CCa,0 0.032 

C(Fe+Al),0= CFe,0 0.194 
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итеративно, пока не будут удовлетво-
рены все уравнения в модели с некоторой 
заданной точностью.  

Обсуждение результатов 
На рисунке 2 представлены резуль-

таты для смеси фосфорной кислоты и со-
лей кальция без других компонентов.  

Можно видеть, как при уменьшении 
CP,0 в растворе уменьшается [Ca(H2PO4)2] 
(левый график рисунка 2), увеличивается 
[CaHPO4], при дальнейшем уменьшении 
количества фосфора [CaHPO4] также 
начинает уменьшаться, увеличивается 
[Ca3(PO4)2] (последний не показан на рис. 
2). При определенной концентрации CP,0 
начинается процесс осаждения (верти-
кальная черта на правом графике рисунка 
2). Видно, что при заданном количестве 
кальция осаждение начинается при очень 
низких значениях CP,0 (0.064 моль/дм3). 
Из этого можно сделать вывод, что, если 
бы в смеси через колонку с сорбентом 
пропускались бы только фосфорная кис-
лота и только соли кальция, то концен-
трации 0.1 моль/дм3 фосфорной кислоты 
в промывочном растворе было бы доста-
точно, чтобы образовать более раствори-
мые кислые соли и при этом отсутствовал 
бы осадок. Иными словами, отсутствие 
осаждения объяснялось бы только обра-
зованием кислых солей, и привлечение 
эффекта изотермического пересыщения 
не требовалось бы. 

На рисунке 3 представлены резуль-
таты расчета химического равновесия с 

заданной суммарной концентрацией же-
леза и алюминия. 

Как и в случае с кальцием можно 
наблюдать изменения в молекулярном 
составе солей железа при уменьшении 
количества фосфора (левый график ри-
сунка 3). Сначала Fe(H2PO4)3 переходит в 
Fe2(HPO4)3, затем последний в FePO4. 
Железо и алюминий «отнимают» на себя 
часть фосфатов, что приводит к расшире-
нию диапазона осаждения для кальция 
(правый график). Если в растворе нахо-
дится только Ca3(PO4)2 и FePO4 при кон-
центрациях, приведенных в таблице 2, 
минимальное содержание фосфора CP,0 
будет равно 0.22 моль/дм3. Осаждение со-
лей кальция начинается при концентра-
ции CP,0 равной 0.34 моль/дм3 и ниже 
(вертикальная черта на правом графике 
рисунка 3). Добавление кислоты из вы-
тесняющего раствора в раствор солей 
приведет к повышению CP,0 до 0.32 моль/дм3, 
что ниже 0.34. Это означает, что отсут-
ствие осаждения в эксперименте нельзя 
объяснить только лишь образованием бо-
лее растворимых кислых солей, связан-
ным с повышением концентрации фос-
форной кислоты. Вероятным механиз-
мом, который препятствует образованию 
осадка, может являться эффект изотерми-
ческого пересыщения. Из эксперимента 
известно, что при концентрациях вытес-
няющего раствора ниже 0.1 моль/дм3 
соли кальция выпадали в осадок, отсюда 
можно примерно оценить, какой вклад 

 
Рис. 2. Результаты моделирования в отсутствии солей железа. 

Fig. 2. Simulation results in the absence of iron salts. 
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дает эффект изотермического пересыще-
ния. По сравнению с экспериментом, в 
котором колонка промывалась водой и 
осадок выпадал, в эксперименте с про-
мывкой слабым раствором кислоты вклад 
влияния эффекта изотермического пере-
сыщения в стабилизацию процесса со-
ставляет более 21%. Так, например, в от-
сутствие этого эффекта для предотвраще-
ния осаждения потребовалось бы исполь-
зовать промывочной раствор с концен-
трацией не менее 0.13 моль/дм3. 

Заключение 
Наличие примесных соединений ме-

таллов, в частности, железа и алюминия, 
оказывает существенное воздействие на 
молекулярный и ионный состав смеси, 
перерабатываемой в модифицированном 
методе удерживания кислоты. Из пред-
ставленных расчетов видно, что отсут-

ствие осадка солей кальция в смеси фос-
форной кислоты и солей кальция, железа 
и алюминия не может быть объяснено 
только образованием более растворимых 
кислых солей, что свидетельствует о вли-
янии эффекта изотермического пересы-
щения. При вытеснении водой в стан-
дартном методе удерживания кислоты 
вклада эффекта изотермического пересы-
щения недостаточно для того, чтобы пре-
пятствовать образованию осадка. В слу-
чае же промывки слабым раствором фос-
форной кислоты совместное влияние об-
разования кислых солей и эффекта изо-
термического пересыщения становится 
достаточным для предотвращения оса-
ждения. Дальнейшее исследование тре-
бует динамического моделирования 
внутри колонки с сорбентом c использо-
ванием разработанных ранее моделей 
[18,19], что будет сделано в последую-
щих работах.  
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The method of acid retardation in a sorbent is effective for the separation of mixtures of acids and 
salts. It is based on the difference in size of the molecules of acids and hydrated ion pairs of salt components 
which are formed in highly concentrated solutions. The method involves flowing a solution of a mixture of 
components with a common anion through a column with a gel anion exchanger in the same anionic form, 
which allows for the exclusion of the ion exchange. During the first stage of the process, the acid is retained in 
the sorbent nanopores, while the salt solution flows through the layer. This process continues until the acid 
retardation ceases and the acid appears at the exit of the column. Then the second stage is carried out: the acid 
is displaced by washing the layer in the column with water (a classical method) or with a special washing 
solution (a modified method). As a result, a solution of pure and highly concentrated acid is obtained at the 
outlet. This work analyses the results of an experiment aimed at the purification of industrial extract phosphoric 
acid (EPA) with a large amount of impurities by a modified method. In this method the dilute phosphoric acid 
solution used as a displacing solution prevents the precipitation of calcium salts. To study the effect of the 
washing solution on the precipitation process, a mathematical model of chemical equilibrium in a system of a 
limited number of EPA components was formulated. This model allows calculating the molecular and ionic 
composition of the mixture depending on the concentrations of the input substances, including the determina-
tion of the substance amount in the sediment. It was shown that in the case when only calcium salts and phos-
phoric acid are present in the initial solution the concentration of the washing solution of 0.1 mol/dm3 for 
phosphoric acid is sufficient to prevent precipitation. This effect is due to the formation of more soluble acid 
salts. If the solution contains salts of other metals, in particular aluminium and iron, according to the model's 
predictions, the mechanism of acid salt formation does not explain the absence of precipitation. This would 
require a washing solution with a concentration of at least 0.13 mol/dm3. The simulation's results suggest that 
other mechanisms are also involved in the prevention of sedimentation. One such mechanism may be the effect 
of isothermal supersaturation in the ion exchanger layer. 

Keywords: the method of acid retardation, separation of salts and acids, chemical equilibrium, math-
ematical modelling, the effect of isothermal supersaturation. 
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