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Аннотация. В работе дан краткий обзор проблем современной теории ионного обмена. Их основные 

недостатки связаны с большим количеством применяемых эмпирических параметров. Дальнейшее раз-

витие получила модель ионного обмена, опирающаяся на расширенные представления о взаимодей-

ствиях ионов, включающих в себя кулоновские, дипольные и водородные связи. Уравнение для энер-

гии связи приводится к канонической форме в виде основного кулоновского члена – произведения 

стандартного потенциала ионообменника на заряд противоиона. Это представление, полученное путем 

применения разложения в ряд Тейлора, имеет смысл с точностью до малых вкладов факторов, завися-

щих от характеристик противоиона. В работе выводятся количественные соотношения для коэффици-

ентов селективности ионного обмена, параметрами которых являются потенциалы и набухаемость 

ионообменников, размеры, заряд и природа противоионов. Показано, что на величину коэффициентов 

селективности наряду с размерами противоионов (что следует из электростатической картины) влияет 

способность ионов к гидратации, которая выражается в так называемом гидратном дефекте – числе 

молекул воды, теряемой ионом при переходе в фазу ионообменника. Обсуждается явление инверсии 

селективности ионообменников как результат определенной комбинации эффектов кулоновского вза-

имодействия и гидратации. Показано, что вклад фактора гидратации в энергию ионного обмена опре-

деляется гидратным числом противоиона и коэффициентом набухания ионита. Предложена неэмпири-

ческая модель гидратной оболочки иона, учитывающая способность иона к укреплению или разруше-

нию локальной структуры среды. Рассмотрено влияние структурных характеристик сшитых полимеров 

на объем набухшего ионита и выведена закономерность, связывающая коэффициент набухания и долю 

сшивающего агента.  

Теоретический вывод подтвержден экспериментальными данными для полистирольных ионитов. Вы-

ведены уравнения для констант ионного обмена сильных ионитов. На примере сильнокислотного ка-

тионообменника показано соответствие расчетных и экспериментальных величин при описании хро-

матографического удерживания. Впервые с помощью разработанной модели без применения подго-

ночных параметров рассмотрено описание внутридиффузионных коэффициентов в ионообменной си-

стеме, которое согласуется с результатами известных экспериментов Солдано и объясняет их. 
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Annotation. The paper provides a brief overview of the problems of the modern theory of ion exchange. Their 

main disadvantages are related to the large number of empirical parameters used. The ion exchange model was 

further developed, based on expanded concepts of ion interactions, including Coulomb, dipole, and hydrogen 

bonds. The equation for the binding energy is reduced to a canonical form in the form of the basic Coulomb 

term, the product of the standard ion exchanger potential and the counterion charge. This representation, ob-

tained by applying the Taylor series expansion, makes sense up to small contributions of factors depending on 

the characteristics of the environment. The paper provides quantitative relations for ion exchange efficiency 

coefficients, the parameters of which are the potentials and swelling of ion exchangers, the size, charge and 

nature of counterions. It is shown that the value of the selectivity coefficients, along with the size of the coun-

terions (which follows from the electrostatic picture), is influenced by the ability of ions to hydrate, which is 

expressed in the so–called hydrate defect - the number of water molecules soaked by the ion during the transi-

tion to the ion exchanger phase. The phenomenon of ion exchanger selectivity inversion is discussed as a result 

of a certain combination of Coulomb interaction and hydration effects. It is shown that the contribution of the 

hydration factor to the ion exchange energy is determined by the hydrate number of the counterion and the 

ionexchanger swelling coefficient. A nonempirical model of the ion hydrate shell is proposed, taking into ac-

count the ion's ability to strengthen or destroy the local structure of the medium. The influence of the structural 

characteristics of crosslinked polymers on the volume of swollen ionexchanger is considered and a pattern is 

derived linking the swelling coefficient and the proportion of the crosslinking agent.  

The theoretical conclusion is confirmed by experimental data for styrene ionexchangers. Equations for the ion 

exchange constants of strong ionexchangers are derived. Using the example of a highly acidic cation exchanger, 

the correspondence of calculated and experimental values in the description of chromatographic retention is 

shown. For the first time, using the developed model without using suitable parameters, the description of 

intradiffusion coefficients in an ion exchange system is considered, which is consistent with the results of well-

known Soldano experiments and explains them. 

Keywords: ion exchange; exchange constant; sorption potential; selectivity inversion; hydration; swelling; 

diffusion coefficient. 
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Введение 

Характер взаимодействия однозаряд-

ных функциональных групп (ФГ) и ионов 

противоположного знака заряда (проти-

воионов) отражается в уравнении реак-

ции ионного обмена с целочисленными 

стехиометрическими коэффициентами 𝑧1 

и 𝑧2 – зарядами противоионов в атомных 

единицах. Поделив обе части на произве-

дение 𝑧1𝑧2, реакцию записывают в норма-

лизованной форме ионного обмена на од-

ной ФГ:  
1

𝑧1
𝑅𝑧1

𝐼1 +
1

𝑧2
𝐼2 ↔

1

𝑧2
𝑅𝑧2

𝐼2 +
1

𝑧1
𝐼1. 

Эта реакция описывается уравнением 

Никольского [1, 2], которое определяет 

константу реакции, подчиняющуюся 

удобному правилу: 𝐾12 = 𝐾10𝐾02 =
𝐾02

𝐾01
, 

где индексы слева-направо обозначают 

исходную и конечную ионную форму 

ионита. Константа обмена, или по-раз-

ному определяемый, но широко применя-

емый родственный термин «коэффици-

ент селективности» [3-5], – это ключевая 

характеристика ионного обмена, завися-

щая от множества параметров ионов и 

ионитов. 

Нет необходимости говорить о важно-

сти теоретических знаний в понимании, 

описании и прогнозе результатов слож-

ных процессов, таких как ионный обмен. 

Этой цели был посвящен период интен-

сивного развития теории ионного обмена 

в 50-60-х гг. Рассматривались два направ-

ления: термодинамическая осмотическая 

теория Грегора [6, 7] и молекулярно-ста-

тистическая теория Эйзенмана и др. [8, 

9]. Первая главным фактором предпола-

гала гидратные эффекты, а вторая – элек-

тростатику. Для обоих подходов харак-

терно большое количество эмпирических 
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и подгоночных параметров, сильно сни-

жающих ценность описания. Недостатки 

теории ионного обмена, связанные с из-

быточной эмпиричностью, хорошо 

видны в культовой книге Ф. Гельфериха 

«Иониты» [3], где, в частности, в разделе, 

описывающем факторы, влияющие на ки-

нетику ионного обмена, нет количествен-

ных связей, что обесценивает приведен-

ные там рассуждения.  

Теория ионного обмена находит при-

менение в объяснении и прогнозе поведе-

ния сложных аналитических систем в ме-

тодах потенциометрии, хроматографии, 

пробоподготовки, технологиях водо-

очистки, извлечения ценных компонентов 

из растворов и т.п. На рис. 1 дана схема 

объектов и их взаимосвязей в задачах тео-

ретического описания ионного обмена.  

Взаимодействия объектов при ионном 

обмене имеют характер электростатиче-

ских и водородных связей. На этой ос-

нове построены взаимосвязи в теории 

ионного обмена, где особое внимание 

требуется уделить описанию энергии с 

учетом локальной диэлектрической про-

ницаемости (ДЭП), эффектов гидратации 

ионов и полимера. На представленной 

схеме все задачи условно поделены на 

две пересекающиеся группы – электро-

статики и гидратации. 

Проблема локальной диэлектрической 

проницаемости. Из физики известно: на 

субатомном масштабе диэлектрическая 

проницаемость равна ДЭП вакуума неза-

висимо от окружающей среды, а на мак-

роскопическом уровне проявляется объ-

емная ДЭП этой среды (𝜀𝑏). Интервал 

расстояний, где ДЭП заметно изменяется, 

имеет молекулярные масштабы; значения 

внутри него представляют собой локаль-

ную ДЭП (𝜀). От точности задания этой 

величины сильно зависит описание меж-

молекулярных взаимодействий. Следует 

отметить, что методы молекулярной ди-

намики способны дать оценку энергии 

рассматриваемого множества молекул 

для вариантов конкретной геометриче-

ской картины их расположения. Однако 

грубость таких расчетов не позволяет об-

наружить довольно крутую зависимость 

ДЭП от числа молекул плотной среды 

между зарядами (см., напр., [10-13]).  

Известные теоретические подходы к 

описанию диэлектрической проницаемо-

сти, предложенные еще в 1930-е годы, 

рассматривают асимптотику для боль-

ших участков диэлектрической среды 

[14-17]. В работах [18-21], рассматриваю-

щих случай локальной статической ДЭП 

в молекулярных системах, теоретический 

анализ не достаточен. Более поздние ис-

следования [22-24] сочетают в себе ком-

пьютерное моделирование и эмпириче-

ские аппроксимации при расчете межмо-

лекулярных сил в сложных системах. В 

наиболее близкой к цели развиваемого 

нами подхода статье [25] предлагаются 

эмпирические соотношения, не являю-

щиеся ни общими, ни универсальными.  

 
Рис. 1. Схема взаимосвязей в теории ионного обмена 

Fig. 1. The scheme of interrelations in the theory of ion exchange 
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Проблема описания гидратации ионов. 

Гидратное число иона является предме-

том многих экспериментальных и теоре-

тических исследований и имеет противо-

речивый характер. Явление сольватации 

определяет свойства растворов электро-

литов в термодинамике, электрохимии, 

химическом анализе и т.п. Тем удиви-

тельнее то, что важнейший параметр вод-

ных растворов – гидратное число иона – 

до сих пор не имеет надежного метода из-

мерения и непротиворечивой теоретиче-

ской интерпретации. Это было ярко про-

демонстрировано еще в обзоре 1971 года 

[26]. Авторы резюмируют: «The results 

presented in this review indicate that, as one 

referee commented, the field is in a state of 

confusion. To some extent the confusion is 

more imaginary than real because the solv-

ation number determined for any ion de-

pends upon the method of measurement». С 

тех пор совершенствовались эксперимен-

тальные методы, были созданы расчет-

ные средства на основе молекулярной ди-

намики, однако четкости в определении 

гидратного числа не прибавилось [27-30]. 

Важным событием в описании явления 

гидратации стала статья Маркуса 1994 г. 

[31]. В ней предложена эмпирическая мо-

дель, на основе которой проанализиро-

ваны термодинамические данные боль-

шого числа растворов электролитов и 

разработана методика многоступенча-

того расчета гидратного числа. К недо-

статкам этой модели относится не только 

сложность вычислений, но и присутствие 

подгоночных параметров.  

Существующие неэмпирические мо-

дели обычно ограничены описанием 

электростатических сил в предположе-

нии неизменности величины локальной 

диэлектрической проницаемости [32]. 

Кроме того, в отсутствие рассмотрения 

водородных связей описание водных рас-

творов неполно. Из многочисленных ис-

следований структуры гидратной обо-

лочки ионов (см., например, [33-35]) из-

вестно, что в зависимости от химической 

природы заряд обладает свойством либо 

создавать, либо разрушать центральные 

водородные связи. Очевидно, это свой-

ство сказывается на строении и емкости 

гидратной оболочки иона, что должно 

быть учтено при моделировании. 

Рассматривая ионы атомных размеров 

(~ 1 Å), следует принимать в расчет непо-

стоянство локальной ДЭП. Дискретность 

жидкой среды обусловливает усреднение 

энергии взаимодействия молекулы среды 

с ионом на отрезке, равном толщине мо-

нослоя. В случае водных растворов неко-

торые оценки используют дискретную за-

висимость, характерную для кристалли-

ческих систем, содержащую одно проме-

жуточное значение между 1 и 𝜀𝑏 - в ин-

тервале 2-5 [19-21]. Однако в аморфной 

среде распределение межмолекулярных 

расстояний непрерывно и такие оценки 

неточны. В упомянутой работе Маркуса 

рассматривается непрерывная аппрокси-

мация. Однако применение подгоночных 

параметров снижает ее ценность.  

Проблема описания эффектов гидрата-

ции ионитов. Уже в первых работах по 

исследованию свойств полимерных 

ионитов было отмечено, что им свой-

ственно явление набухания – увеличение 

объема при попадании в водную среду. 

Набухание настолько явно связано с се-

лективностью ионитов, что это явление 

ставилось во главу угла в ряде разрабо-

танных в 1950-1960-х годах термодина-

мических подходов, объединенных идеей 

Грегора о прямом влиянии осмотиче-

ского давления на сорбцию гидратиро-

ванных ионов, реализованной в его осмо-

тической теории. На принципе различной 

набухаемости ионитов и неионогенных 

полимеров в разных электролитах осно-

ван метод анализа растворов [36-38]. 

Трудности, возникающие при термо-

динамическом описании набухания поли-

меров, отражены в формулировке пара-

докса Шредера: в одинаковых термоди-

намических условиях жидкой среды и 

равновесного с ней насыщенного пара 

полимер имеет разный объем [39]. Пара-
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докс Шредера говорит о неполноте тер-

модинамического описания явления 

набухания полимеров [40-42]. Поэтому 

теории ионного обмена, основанные на 

термодинамике, включая теорию Гре-

гора, не смогли обойтись без подгоночных 

параметров, обычно относимых к коэффи-

циентам активности ионов в фазе ионита, 

что сильно снижает их ценность. Напро-

тив, молекулярно-статистическая теория 

Эйзенмана и др., хотя и содержала эмпири-

ческие параметры, однако они имели физи-

ческий смысл, что давало возможность их 

оценки из независимых экспериментов. 

Тем не менее, эмпирические соотношения, 

связывающие свойства полимеров с энер-

гией сорбции, носили характер частных за-

кономерностей, действующих в ограни-

ченной области параметров. 

Дальнейшее развитие теории ионного 

обмена. Новые возможности в описании 

ионообменных систем появились благо-

даря современным вычислительным ме-

тодам. Интерпретация взаимодействия 

ионита и противоиона, данная в статье 

В.А. Шапошника [43], опирается на ре-

зультаты молекулярного моделирования 

ионообменных взаимодействий с помо-

щью программного комплекса, работаю-

щего на основе квантово-химических 

расчетов. Однако надо учитывать, что, 

во-первых, погрешность полуэмпириче-

ских расчетов, применяемых в области 

межмолекулярных взаимодействий, еще 

очень высока, во-вторых, в зависимости 

от задания исходной конфигурации мик-

росистемы, можно получить решения в 

широком диапазоне, и велика вероят-

ность выбора нетипичного результата, 

отсеиваемого при усреднении. Выводы, 

сделанные в цитируемой работе, о реша-

ющем вкладе во взаимодействие водо-

родных связей (Н-связей), не имеют под-

тверждения не только в классической 

теории, но и в эксперименте. Ряд момен-

тов этой статьи, касающихся предполо-

жений автора о дробных зарядах взаимо-

действующих ионов, доминировании во-

дородных связей в таких взаимодей-

ствиях, а также о природе энергии акти-

вации ионного транспорта в ионообмен-

ной мембране, породил дискуссию в жур-

нале «Сорбционные и хроматографиче-

ские процессы» [44-47]. 

Наши исследования в области теории 

ионного обмена показали, что проблемы 

классической теории ионного обмена мо-

гут быть решены без применения подго-

ночных параметров. В результате иссле-

дования кинетических эффектов ионного 

обмена была разработана модель внут-

ренней диффузии противоионов, связы-

вающая коэффициент внутренней диф-

фузии с электрокинетической подвижно-

стью иона в растворе и его сорбируемо-

стью [48-52]. В работе [52] предложено 

математически удобное линейное при-

ближение – так называемая каноническая 

форма энергии и определены стандарт-

ные потенциалы сильных ионообменни-

ков. В статье [53] рассматриваются 

вклады электростатики и гидратации в 

малый параметр канонической формы с 

целью описания константы обмена – 

главной характеристики равновесия ион-

ного обмена. Детально, проблема непо-

стоянства диэлектрической проницаемо-

сти жидкой среды на молекулярных мас-

штабах рассмотрена в работе [54], а про-

блема описания гидратной оболочки 

ионов – в статье [55]. В статье [56] изуча-

ется связь степени набухания ионита с 

его строением, в частности, с долей сши-

вающего агента полимерной матрицы. 

Работа [57] посвящена описанию количе-

ственной зависимости коэффициентов 

внутренней диффузии катионов с разными 

зарядами в катионообменнике от сшивки 

полимерной матрицы и температуры.  

Подчеркнем, что наши исследования, 

посвященные решению указанных про-

блем, опираются только на фундамен-

тальные свойства ионов и полимеров, 

связанные с их природой и строением. 

Это дает возможность глубокого понима-

ния эффектов классического ионного об-
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мена и количественного описания равно-

весия и кинетики ионообменных процес-

сов. Краткое изложение основных момен-

тов развиваемой теории является предме-

том настоящей статьи.  

Теоретическая часть 

Каноническая форма энергии взаимо-

действия ионов и ионита. Теоретический 

анализ, данный в статье [52], исходит из 

природы взаимодействия одной ФГ ионо-

обменника с противоионом. Энергия 

сорбции содержит 3 основных вклада – за 

счет сил Кулона, Ван-дер-Ваальса и водо-

родных связей:  

𝑈 = 𝑈𝐶 + 𝛥𝑊 + 𝛥𝐻 (1) 

Кулоновское взаимодействие проти-

воиона с однозарядной ФГ имеет вид (си-

стема единиц СГСЭ):  

𝑈𝐶 = −
𝑒2

𝜀
×

𝑧

𝑟𝑅+𝑟𝐼
,  (2) 

где 𝜀 – диэлектрическая проницаемость 

среды; e – элементарный заряд; 𝑟𝑅 и  𝑟𝐼 – 

соответственно радиусы фиксированного 

иона и противоиона с учетом гидратации. 

В выражении (2) удобно выделить посто-

янный член (стандартный потенциал)  

𝑈0 = −
𝑒2

𝜀
×

1

𝑟𝑅+𝑎
   (3) 

и малый параметр  

𝛿0 =
𝑟𝐼−𝑎

𝑟𝑅+𝑎
,   (4) 

зависящий от малых различий в равно-

весных расстояниях. В модель введена 

пробная константа a, устанавливающая 

масштаб размеров противоионов, удовле-

творяющая условию: 𝑟𝐼 − 𝑎 << 𝑟𝑅 + 𝑎. 

Подстановка выражений (3) и (4) в фор-

мулу (2) в сочетании с разложением ее в 

ряд Тейлора приводит к факторизован-

ному виду: 𝑈𝐶 = 𝑧𝑈0[1 − 𝛿 + 𝑂(𝛿2)]. 
Второй член в (1) представляет собой 

энергию дегидратации иона в процессе 

сорбции при пересечении межфазной 

границы. Эта величина приходится на z 

функциональных групп, поэтому вклад, 

приходящийся на одну из них, равен:  

𝛥𝑊 =
𝑎𝑤

𝑧
𝑛,   (5) 

где 𝑎𝑤 – энергия взаимодействия иона с 

молекулой воды первого гидратного 

слоя; n – число молекул первого гидрат-

ного слоя, эквивалентное массе воды, те-

ряемой гидратной оболочкой при сорб-

ции иона (так называемый «гидратный 

дефект»). Относительный вклад диполь-

ных взаимодействий в энергию сорбции 

иона, приходящийся на 1 молекулу гид-

ратной воды, оценивается как малая ве-

личина  
𝛥𝑊

𝑛|𝑈𝐶|
≈

𝜇𝑤

𝑧𝑒𝑑𝑤
=

0.142

𝑧
<< 1  (6) 

где 𝜇𝑤 = 1.85Д – дипольный момент мо-

лекулы воды, 𝑑𝑤 = 2.7Ǻ – ее диаметр. 

Третий член, отражающий участие Н-

связей, проявляется в случае гидрофоб-

ного сорбата, выталкиваемого силой по-

верхностного натяжения в менее плот-

ную по Н-связям среду внутри полимер-

ной фазы. Такой «гидрофобный» меха-

низм, связанный с разрушением Н-связей 

при растворении гидрофобной молекулы, 

объясняет так называемую необменную 

сорбцию, не подчиняющуюся стехиомет-

рии ионного обмена. Этот слабый побоч-

ный процесс не включен в нашу модель, 

однако достаточно сильное косвенное 

влияние Н-связей на параметры ионного 

обмена будет рассмотрено ниже, при опи-

сании гидратной оболочки иона.  

То, что прямое влияние Н-связей на 

сорбцию веществ ионитами несуще-

ственно, дает ответ на вопрос: «Можно 

ли с помощью ионитного фильтра очи-

стить воду от углеводов, спиртов и других 

гидрофильных неионогенных примесей?». 

– Очевидно, таких примеров нет. Итак, в 

выражении (1) принимаем 𝛥𝐻 = 0. 

В работе [52] предложено математиче-

ски удобное линейное приближение — 

так называемая каноническая форма 

энергии, куда входит заряд противоиона 

z, стандартный потенциал ионита 𝑈0 и 

малый параметр 𝛿, зависящий от разме-

ров ионов и эффектов гидратации: 

𝑈 = 𝑧𝑈0(1 − 𝛿)  (7) 

где к малому параметру кулоновского 

вклада в энергию сорбции, зависящему от 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 44-70. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 44-70. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

50 

размера противоиона, добавляется не-

большой вклад дефекта гидратации: 

𝛿 =
𝑟𝐼−𝑎

𝑟𝑅+𝑎
+ 0.142

𝑛

𝑧
 (8) 

Согласно формуле (3), стандартный 

потенциал ионита связан с величиной 

ДЭП, сильно изменяющейся на молеку-

лярных масштабах.  

Локальная диэлектрическая проницае-

мость жидкости. Ниже кратко изложена 

теория локальной ДЭП для однородной и 

изотропной конденсированной среды, со-

стоящей из электрических диполей, име-

ющих свободу вращения [54]. 

При внесении малого по величине и 

размерам заряда в жидкость с молеку-

лами – электрическими диполями, перво-

начально случайно расположенные век-

торы диполей выстраиваются вдоль сило-

вых линий статического электрического 

поля (эффект диэлектрического насыще-

ния). Исходный заряд компенсируется в 

месте нахождения, а его плотность пере-

носится на границу окружающего моно-

слоя из диполей среды. Такой перенос 

плотности заряда может происходить и в 

следующих слоях. Очевидно, что с ослаб-

лением поля при удалении от заряда этот 

процесс быстро затухает. Таким образом, 

локальная область вблизи заряда, которая 

имеет упорядоченное строение, может 

быть представлена как область переноса 

заряда (ОПЗ), имеющая в однородном и 

изотропном диэлектрике сферическую 

форму с центром на заряде и объединяю-

щая элементы, для которых поле заряда 

способно совершить работу по повороту 

вектора диполя вдоль силовых линий.  

Диэлектрическая среда состоит из вза-

имодействующих между собой элемен-

тов, поэтому момент силы, необходимый 

для поворота отдельного элемента, дол-

жен превысить определенный барьер. Ве-

личина такого барьера зависит только от 

свойств среды и температуры. Поле, пре-

одолевающее барьер для поворота век-

тора диполя, имеет потенциал не ниже 

предельной величины 𝜙0 (для определен-

ности, рассматривается поле положи-

тельного заряда, электрический потен-

циал в объеме диэлектрика вдали от за-

ряда принят за ноль). Таким образом, ве-

личина 𝜙0 постоянна для однородного 

диэлектрика и зависит только от его 

свойств и температуры.  

Очевидно, положение границы ОПЗ 

обусловлено не только свойствами 

среды, определяющими ее потенциал, но 

и величиной заряда. Согласно существу-

ющим представлениям, энергия 𝑊 точеч-

ного заряда в однородном изотропном 

диэлектрике (отсчитываемая от значения 

энергии диэлектрика) определяется 

двумя факторами, отвечающими за воз-

мущение и отклик системы (например, 

кавитационное и реактивное поля в мо-

дели Онзагера [14, 21]). Такими факто-

рами могут служить соответственно ве-

личина заряда q и размер ОПЗ r . Вариа-

ция энергии в области минимума равна 

нулю: 

𝛿𝑊 = 𝑊,𝑞𝛿𝑞 + 𝑊,𝑟𝛿𝑟 = 0, (9) 

где частные производные 𝑋,𝑎 ≡
𝜕𝑋

𝜕𝑎
 бе-

рутся для границы ОПЗ. Имеем: 𝑊,𝑞 = 𝜙0, 

𝑊,𝑟 = −𝐹. Сила, действующая на диполь, 

равна 𝐹 = (𝜇𝛻)𝐸, что в сферически-сим-

метричной системе заряда переходит в 

равенство 𝐹 = −𝑔
𝜇𝐸

𝑟
, где коэффициент 

𝑔 > 0 имеет порядок 1 и учитывает гео-

метрию расположения диполей на гра-

нице, 𝜇 - вектор дипольного момента эле-

мента среды, 𝐸 – вектор напряженности 

поля на границе. Вариация заряда связана 

с вариацией радиуса через плотность за-

ряда на границе: 𝛿𝑞 = 4𝜋𝜌𝑟2𝛿𝑟. С другой 

стороны, плотность заряда подчиняется 

уравнению Пуассона для диэлектриков 

[58]: 𝜌 = −
𝜀0

𝜀
(𝐸𝛻𝜀) = −

𝜀0

𝜀
𝐸𝜀,𝑟, где 𝜀 – 

относительная диэлектрическая проница-

емость среды; 𝜀0 – диэлектрическая кон-

станта вакуума. Подстановка указанных 

связей в уравнение (9) дает уравнение для 

ДЭП однородного и изотропного диэлек-

трика: 
𝜀,𝑟

𝜀
=

𝑔𝜇

4𝜋𝜀0𝜙0𝑟3 > 0  (10) 
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Примечательно, что в уравнение для 

ДЭП не входит величина заряда. Это поз-

воляет снять смысловую нагрузку с r как 

радиуса ОПЗ, зависящего от заряда, и 

рассматривать эту величину как незави-

симую переменную. Интегрирование (10) 

в интервале (𝑟0, ∞), на границах которого 

ДЭП принимает значения соответственно 

1 и 𝜀𝑏, дает: 

𝜀 = 𝜀𝑏
1−(𝑟0 𝑟⁄ )2

, 𝑟 ≥ 𝑟0,  (11) 

где 𝑟0 = √
𝑔𝜇

8𝜋𝜀0𝜙0 𝑙𝑛 𝜀𝑏
 – радиус области, 

внутри которой 𝜀 ≡ 1. Положив харак-

терное для диэлектрика значение 

𝜙0~
𝜇

4𝜋𝜀0𝑑2
, оценим эту величину: 

𝑟0~
𝑑

2
√

2𝑔

𝑙𝑛 𝜀𝑏
, где d – среднее расстояние 

между элементами, что в плотной среде 

примерно соответствует диаметру эле-

мента. Величина радикала имеет порядок 

1, так что в итоге получим 𝑟0~ 𝑑 2⁄ . Такая 

оценка соответствует представлениям о 

природе диэлектрической проницаемо-

сти, обусловленной ориентацией диполей 

размером d во внешнем поле, поэтому 

при применении формулы (11) для жид-

кости со сферическими полярными моле-

кулами будем полагать 𝑟0 = 𝑑 2⁄ .  

Радиальную переменную удобно пред-

ставить безразмерной величиной «ради-

ального числа», равного отношению:  

𝑛𝑟 =
𝑟−𝑟0

𝑑
=

𝑟

𝑑
−

1

2
   (12) 

Подстановка радиального числа в фор-

мулу (11) приводит к виду: 

𝜀 = 𝜀𝑏
1−(1+2𝑛𝑟)−2

  (13) 

Примером полярной жидкости с почти 

сферическими молекулами, обладающей 

свойствами однородной и изотропной 

среды, может служить вода.  

Подстановка в (13) значения 𝜀𝑏=80 для 

воды при температуре 210C дает:  

𝜀 = 801−(1+2𝑛𝑟)−2
  (14) 

На рис. 2 построен график функции 

(14). Точки на графике рассчитаны по ре-

зультатам экспериментов, приведенным 

в работе [19], где изучалась зависимость 

статической диэлектрической проницае-

мости от концентрации электролита.  

Связь с концентрацией среднего рас-

стояния между ионами определяли из мо-

дельных соображений по распределению 

ионов в узлах кубической решетки. Рас-

смотрим эту связь на примере раствора 

соли однозарядных ионов (типа 1-1). 

Среднее расстояние между соседними 

ионами должно определяться не только 

по сторонам, но и по диагоналям элемен-

тарной ячейки кубической решетки. В та-

ком случае коэффициент, на который 

умножается сторона ячейки, равен: 

𝜒 =
6⋅1+12⋅√2+8⋅√3

26
= 1.416. Радиус гидратного 

слоя, приходящегося на один ион, связан 

с молярной концентрацией раствора с 

формулой: 𝑟1 = 𝑐−1 3⁄ ⋅ 𝜒 ⋅ 9.4/2 = 6.66 ⋅ 𝑐−1 3⁄  

 
Рис. 2. График зависимости локальной ДЭП от числа гидратных оболочек вокруг иона 

с размером молекулы воды. Экспериментальные точки нанесены в соответствии с табл. 1. 

Fig. 2. Graph of the dependence of the local DEP on the number of hydrate shells around an 

ion with the size of a water molecule. The experimental points are plotted according to Table 1. 

 

 rn  

  
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(Å). Длине этого отрезка согласно (12) со-

ответствует радиальное число:  

𝑛𝑟 =
𝑟1

𝑑𝑤
−

1

2
= 2.47𝑐−1 3⁄ − 0.5,  (15) 

где 𝑑𝑤 2⁄ =1.35Å – эффективный радиус 

молекулы воды, который отличается от 

принятого значения для отдельной моле-

кулы (1.38Å [19]) ввиду того, что центры 

молекул-сфер в последовательных слоях 

при плотной укладке не лежат на одной 

прямой. В табл. 1 представлены резуль-

таты расчета радиальных чисел в зависи-

мости от концентрации раствора типа 1-1 

и сравниваются экспериментальные и 

теоретические величины ДЭП, рассчи-

танные по формуле (14). 

Отметим, что для согласованности с 

формулой (15) по свободному члену в ка-

честве примера была взята соль NaCl, у 

которой сумма радиусов ионов состав-

ляет величину, близкую к диаметру моле-

кулы воды. 

Подстановка радиального числа (15) в 

формулу (14) дает зависимость ДЭП от 

молярной концентрации раствора соли 

типа 1-1: 

𝜀 = 80 𝑒𝑥𝑝(−0.180𝑐2 3⁄ )  (16) 

Стандартные потенциалы ионитов. 

Рассмотрим выражение для локальной 

ДЭП вблизи фиксированных зарядов 

ионита. Гидратные слои между зарядами 

функциональной группы и противоиона 

складываются, и в этом случае в формуле 

(14) у числа слоев исчезает двойка:  

𝜀𝑖 = 801−(1+𝑖)−2
= 1,27,50,62, . ... для 

𝑖 = 0,1,2,3, . ..  (17) 

Модельные потенциалы быстро па-

дают при росте числа слоев воды между 

зарядами, имеющими одинаковый раз-

мер, равный размеру молекулы воды,  

𝐸𝑖 ≈
𝐹𝑒

𝑑𝑤
×

1

𝜀𝑖(1+𝑖)
= 514

𝑖=0
, 9.53

𝑖=1
, 3.43

𝑖=2
, . .. 

(кДж/моль) (18) 

так что полученным в нашей работе [52] 

значениям по данным экспериментов 

В.А. Шапошника [43] (7.5 кДж/моль для 

СГ и 5.5 кДж/моль для ЧАО) может соот-

ветствовать прослойка в 1 молекулу 

воды. При подстановке этих чисел в фор-

мулу для радиуса функциональной 

группы с 1 молекулой воды между заря-

дами получим модельные значения ради-

усов сульфогруппы (СГ) и четвертичного 

аммониевого основания (ЧАО):  
𝑟𝑅

𝑑𝑤
≈

2𝐸1

|𝑈0|
−

1

2
− 1 ≈ {

1.0  SG
2.0  QAB

. (19) 

Подстановка полученных размеров в 

расчет потенциалов ионитов с разной сте-

пенью гидратации дает три варианта (таб-

лица 2): без воды - соответствует хемо-

сорбции; с 1 молекулой воды – основной 

вариант, отражающий присутствие рас-

творителя как макрокомпонента в си-

стеме «ионит – противоион»; с 2 молеку-

лами воды – для редких случаев сильно 

гидратированных систем, в которых воз-

можна термическая десорбция ионов. 

Большее число промежуточных молекул 

воды не реализуется при ионообменном 

равновесии в условиях существования 

жидкой воды. 

Таблица 1. Диэлектрическая проницаемость растворов NaCl при 210C [19] и соответствую-

щее радиальное число. 

Table 1. Dielectric constant of NaCl solutions at 210C [19] and the corresponding radial number. 

Концентрация, 

моль/дм3 

Радиальное 

число 𝑛𝑟 (15) 

Диэлектрическая проницаемость 

Расчет по (14) Эксперимент (±2) 

0.5 2.61 71.4 73.9 

1.0 1.97 66.8 69.1 

1.5 1.66 63.2 64.3 

2.0 1.46 60.1 59.0 

3.0 1.21 55.0 54.0 

5.0 0.944 47.3 48.4 
 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 44-70. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 44-70. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

53  

Итак, примем оценочные значения для 

стандартных потенциалов сильных иони-

тов при 293 К: 7.5 кДж/моль для СГ и 

5.5 кДж/моль для ЧАО. 

Селективность ионного обмена. Выра-

жая прирост энергии в процессе сорбции 

– десорбции через разность малых пара-

метров канонической формы (8) 𝛿01 −

𝛿02 = −𝐴𝑈0
𝑟1−𝑟2

𝑑𝑤
, мы избавляемся от 

пробной величины, введенной в (3). Коэф-

фициент 𝐴 = 𝜀𝑑𝑤𝑒−2 =
𝜀=27

0.0525 моль/кДж 

содержит эффективную диэлектрическую 

константу 27, которая была определена 

выше для взаимодействия ионов, разделен-

ных 1 молекулой воды.  

Иониты с группами СГ и ЧАО назы-

вают «сильными» – соответственно силь-

нокислотными катионитами и высокоос-

новными анионитами, отмечая их спо-

собность быть хорошо диссоциирую-

щими кислотами (катионит в Н-форме) и 

основаниями (анионит в ОН-форме). Это 

свойство обеспечивается относительно 

небольшими стандартными потенциа-

лами (7.5 кДж/моль для СГ и 

5.5 кДж/моль для ЧАО). Соответственно, 

термин «слабый ионит» относится к 

ионитам с 2-3 раза большим стандартным 

потенциалом и связанной с этим слабой 

диссоциацией кислотных и основных 

групп. 

Константа обмена, являясь отноше-

нием коэффициентов распределения в 

степени 1 𝑧⁄ , имеет общий вид: 

𝐾12 = 𝑒𝑥𝑝 [−
(𝑈2 𝑧2⁄ −𝑈1 𝑧1⁄ )

𝑅𝑇
] (20) 

Учитывая (7, 8), выразим константу 

обмена:  

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
|𝑈0|

𝑅𝑇
[𝐴|𝑈0|

𝑟1−𝑟2

𝑑𝑤
+ 0.142 (

𝑛1

𝑧1
−

𝑛2

𝑧2
)](21) 

Подстановка потенциалов сильных 

ионитов в уравнение (21) дает соответ-

ствующие выражения для констант об-

мена при н.у.: 

СГ: 𝑙𝑛 𝐾12 = 3.09 × [0.395
𝑟1−𝑟2

𝑑𝑤
+ 0.142 (

𝑛1

𝑧1
−

𝑛2

𝑧2
)] 

     (22a) 

ЧАО: 𝑙𝑛 𝐾12 = 2.23 × [0.285
𝑟1−𝑟2

𝑑𝑤
+ 0.142 (

𝑛1

𝑧1
−

𝑛2

𝑧2
)] 

     (22b) 

Получили, что константа обмена яв-

ным образом связана с разностью разме-

ров противоионов (кулоновский фактор) и 

разностью их удельных, т.е. приходящихся 

на единичный заряд, гидратных дефектов 

(гидратный фактор). Качественный вывод 

из уравнения (21): ион «2» сорбируется 

сильнее, чем «1», если квадратная скобка 

положительна, в частности, всегда, когда и 

размер иона «2», и его гидратный дефект 

меньше, чем у иона «1».  

В случае противоположных по знаку 

факторов возможна инверсия селектив-

ности. Обращение селективности иони-

тов подробно изучалось в работах Эйзен-

мана и др. [4, 8, 9].  

Инверсия селективности по паре ком-

понентов происходит при переходе зна-

чения константы обмена через единицу. 

Приравняв нулю логарифм константы, из 

выражения (21) можно получить уравне-

ние линии инверсии селективности: 

𝑦 =
𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

|𝑈0|
𝑥,  𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 = 0.142

𝑑𝑤

𝐴
   (23) 

где 𝑥 =
𝑛1

𝑧1
−

𝑛2

𝑧2
 и 𝑦 = 𝑟2 − 𝑟1 — гидрат-

ный и кулоновский факторы, соответ-

ственно. Заметим, что наклон линии ин-

версии уменьшается с ростом стандарт-

ного потенциала ионита. Эта тенденция к 

Таблица 2. Стандартные потенциалы функциональных групп сильных ионитов с различной 

степенью гидратации при 293 К 

Table 2. Standard potentials of functional groups of strong ionites with varying degrees of hydra-

tion at 293 K 

Число молекул воды i 

между ФГ и противоионом 

0 1 2 3 

−𝑈0𝑖, 

кДж/моль 

СГ 372 7.5 3.0 1.9 

ЧАО 273 5.5 2.3 1.5 
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обращению селективности при росте аб-

солютной величины потенциала ФГ 

имеет общий характер, что отражено на 

рис. 3, где показаны линии инверсии селек-

тивности для сильных и слабых ионитов. 

В полном соответствии с практиче-

ским опытом рис. 3 демонстрирует, что в 

ряду «высокоосновный анионит – силь-

нокислотный катионит – слабые иониты» 

ввиду уменьшения наклона характери-

стик влияние абсциссы (фактора гидрата-

ции) на селективность ионного обмена 

уменьшается, а влияние ординаты (куло-

новского фактора) растет. Обычным 

условиям применения ионообменников 

отвечает поле графика внутри овала, где 

ряды селективности сильных ионитов 

определяются эффектами гидратации, а 

слабых ионитов — ионными радиусами, 

т.е. ряды противоположны. При усиле-

нии фактора гидратации (например, по-

вышая степень сшивки полимерной ос-

новы ионита), т.е. двигаясь вправо по гра-

фику, ряд селективности будет меняться 

в направлении роста сродства к гидро-

фобным ионам: лиотропный ряд селек-

тивности сильных ионитов будет раздви-

гаться, а обратный ряд у слабых ионитов 

будет сжиматься, переходя через точки 

обращения селективности.  

Связь гидратного дефекта с набухае-

мостью. Объем тела полимера равен его 

объему в глобулярном состоянии – состо-

янии ненабухшего полимера. Нити поли-

мера не содержат воды, поэтому объемы 

полимера в набухшем и ненабухшем со-

стояниях (𝑉𝑠𝑤, 𝑉𝑠) различаются на объем 

включенной воды (𝑉𝑤):  

𝑉𝑠𝑤 = 𝑉𝑠 + 𝑉𝑤  (24)  

Коэффициент набухания определяется 

формулой:  

𝜍 =
𝑉𝑠𝑤

𝑉𝑠
  (25) 

С помощью этого параметра можно 

связать объем полимера и объем вклю-

ченной воды:  

𝑉𝑤 = 𝑉𝑠𝑤(1 − 𝜍−1) (26) 

Рассматривая уравнение для массы 

воды:  

𝑐𝑤,𝑆𝑉𝑠𝑤 = 𝑐𝑤,𝐿𝑉𝑤,  (27) 

где с𝑤,𝑆 и 𝑐𝑤,𝐿 – концентрации воды в 

твердой и жидкой фазах, получим  

𝑐𝑤,𝐿 − 𝑐𝑤,𝑆 = 𝑐𝑤,𝐿𝜍−1 (28) 

В жидкой фазе концентрация молекул 

воды 𝑐𝑤,𝐿 ставит в соответствие гидрат-

ному числу 𝑛0 объем гидратной оболочки 

 
Рис. 3. Линии инверсии селективности, 𝑙𝑛 𝐾12 = 0, в координатах основных факторов 

селективности для различных ионитов: 1 - с группами ЧАО; 2 – с группами СГ; 3 - сла-

бый ионит со стандартным потенциалом -20 кДж/моль. Стрелками показан переход к по-

ложительным логарифмам. Выделен прямоугольник области значений характеристик 

противоионов, овал соответствует наиболее плотному участку области характеристик. 

Fig. 3. Selectivity inversion lines, , in coordinates of the main selectivity factors for various 

ionites: 1 - with CIAO groups; 2 – with SG groups; 3 - weak ionite with a standard potential of -

20 kJ/mol. The arrows show the transition to positive logarithms. The rectangle of the area of 

values of the characteristics of the counterions is highlighted, the oval corresponds to the dens-

est part of the area of characteristics. 
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𝑛0 𝑐𝑤,𝐿⁄ , который, будучи умножен на из-

менение концентрации воды при пере-

ходе через межфазную границу, даст ве-

личину гидратного дефекта: 

𝑛 = 𝑛0 𝑐𝑤,𝐿−𝑐𝑤,𝑆

𝑐𝑤,𝐿
=

𝑛0

𝜍
, (29) 

Простой смысл выведенного соотно-

шения состоит в том, что доля гидратной 

воды, теряемая ионом в фазе полимера, 

равна доле воды, вытесняемой полиме-

ром при помещении в раствор. Обратная 

величина равна коэффициенту набухания. 

Стоит пояснить, что объем воды, вытесня-

емой полимером, равен объему безводного 

полимера, а за 100% принимается объем 

полимера в набухшем состоянии.  

Гидратное число иона в воде.  По-

тенциальная энергия взаимодействия за-

ряда с диполем убывает как обратный 

квадрат расстояния 
𝑒𝑧𝜇

𝜀
𝑟−2, поэтому в 

предположении постоянной диэлектри-

ческой проницаемости концентрические 

мономолекулярные слои, в которых ко-

личество диполей пропорционально пло-

щади 4𝜋𝑟2, имеют одинаковую величину 

энергии взаимодействия с зарядом. Прене-

брегая слабым взаимодействием диполей 

между собой, придем к выводу, что энер-

гия всей системы слоев иона пропорцио-

нальна толщине гидратной оболочки l: 

𝑊0 =
𝑒𝑧𝜇𝑤

𝜀𝑟2 × 𝑐𝑤4𝜋𝑟2𝑙 =
4𝜋𝑒𝑧𝜇𝑤

𝜀
× 𝑐𝑤𝑙, (30) 

где 𝑊0 – энергия гидратной оболочки 

иона; 𝑐𝑤 – концентрация воды. Толщину 

гидратной оболочки определим через ми-

нимальный радиус достаточно крупного 

однозарядного иона, гидратация кото-

рого в воде не происходит, 𝑟ℎ:  

𝑙 = 𝑟ℎ − 𝑟𝐼  (31) 

Очевидно, ввиду дискретности среды 

приближение постоянной ДЭП можно 

использовать в пределах одного моно-

слоя молекул воды. Выразим теперь энер-

гию гидратной оболочки с учетом пере-

менности локальной ДЭП, для чего запи-

шем потенциальную энергию всей си-

стемы слоев воды вокруг иона в виде ин-

теграла: 

𝑊𝑙 = 4𝜋𝑧𝑒𝜇 ∫
𝑐𝑑𝑟

𝜀

𝑅+𝑙

𝑅
= 𝑊0 ×

𝛥𝐿

𝑙
, (32) 

где 𝑅 = 𝑟𝐼 + 𝑟0, 𝑟0 = 𝑑𝑤 2⁄ . Интеграл в 

(32) представляет собой функцию двух 

переменных:  
𝛥𝐿

𝑙
= 𝑓(𝑅, 𝑙) =

𝜀𝑏

𝑐𝑏𝑙
∫

𝑐𝑑𝑟

𝜀

𝑅+𝑙

𝑅
≈

𝜀𝑏

𝑙
∫

𝑑𝑟

𝜀

𝑅+𝑙

𝑅
→ 𝑓(𝑅, 𝑑𝑤), (33) 

где стрелкой обозначен переход к фикси-

рованному параметру – толщине моно-

слоя, 𝑙 = 𝑑𝑤. При интегрировании 

учтено, что 𝑐(𝑟) – функция распределе-

ния молекул среды, усредненная по угло-

вым переменным, практически не зави-

сит от расстояния (𝑐 ≈ 𝑐𝑤). 

Удобно ввести переменную (x), целые 

значения которой нумеруют заполненные 

гидратные слои и соответствующую 

функцию:  

𝐼(𝑥) = 𝑓(𝑅, 𝑑𝑤) , 𝑥 =
𝑅−𝑅0

𝑑𝑤
, (34) 

где 𝑅0 = 𝑚𝑖𝑛 𝑅 – это минимальное рас-

стояние между центрами иона и моле-

кулы первого гидратного слоя, которое 

не может быть меньше, чем сумма Боров-

ского радиуса 𝑎0 и радиуса молекулы 

воды 𝑟0, т.е. 𝑅0 = 𝑎0 + 𝑟0. Ввиду мини-

мальности 𝑅0 функция 𝐼(𝑥) ограничивает 

сверху область коэффициентов 
𝛥𝐿

𝑙
. Значе-

ние функции для первого гидратного 

слоя равно 𝐼(1) = 𝑓(𝑅0, 𝑑𝑤) = 2.91.  

Дискретность молекулярной системы 

гидратированного иона наиболее четко 

проявляется для первых нескольких 

слоев. В рамках модельной аппроксима-

ции коэффициент 
𝛥𝐿

𝑙
 является ступенча-

той функцией номера слоя (рис. 4):  

𝐼𝑎(𝑥) = {
3,0 ≤ 𝑥 ≤ 1
2,1 < 𝑥 ≤ 2
1, 𝑥 > 2

 (35) 

Функция (35) удовлетворяет гранич-

ным условиям 𝐼𝑎(𝑥) ≈ 𝐼(𝑥) для 𝑥 =
1,2, ∞. 

Из приведенного анализа следует, что 

энергия взаимодействия заполненного 

первого гидратного слоя приблизительно 

в 1.5 раза больше энергии заполненного 

второго слоя и в 3 раза больше энергии 

третьего и последующих слоев. Энергия 

взаимодействия одиночной молекулы 
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среды с ионом падает при переходе от 

внутреннего к следующему слою в де-

сятки раз, что сказывается на силе удер-

живания молекул воды в гидратной обо-

лочке. Сравнив эти величины со средней 

энергией межмолекулярного взаимодей-

ствия вне гидратной оболочки, можно по-

казать, что гидратная оболочка ионов с 

зарядом до 3 а.е. может иметь не более 

трех монослоев.  

Степень заселенности гидратной обо-

лочки. В мономолекулярном слое энер-

гия связана с числом заселяющих его мо-

лекул согласно термодинамическому 

уравнению Гиббса–Гельмгольца 𝑎𝑤𝑑𝑛 =
𝑑𝑊 − 𝑇𝑑𝑆, где 𝑎𝑤 – химический потен-

циал. Для оценки максимальной заселен-

ности оболочки энтропийный член сле-

дует опустить: 

𝑛0 ≡
𝑊𝑙

𝑎𝑤
= 𝜈0𝑧 ∫

𝜀𝑏

𝜀𝑑𝑤

𝑅+𝑙

𝑅
𝑑𝑟 (36) 

Энтропийная поправка к гидратному 

числу, вида 
5

2

𝑘𝑇𝑟0
2

𝑒𝜇
𝜀 (𝑘 – константа Больц-

мана), при температуре 𝑇 = 293𝐾 имеет 

порядок 0.01𝜀.  

Не конкретизируя выражение для хи-

мического потенциала, заметим, что вве-

денный здесь коэффициент 𝜈0 имеет 

смысл предельной заселенности гидрат-

ного слоя толщиной 𝑙 = 𝑑𝑤 у однозаряд-

ного иона (𝑧 = 1) в отсутствие локальной 

диэлектрической неоднородности (
𝜀𝑏

𝜀
=

1), т.е. при 𝑅 → ∞. Интеграл в (36) в рам-

ках модельной аппроксимации представ-

ляется ступенчатой функцией (35). Для 

первого гидратного слоя с учетом коэф-

фициента 3 найдем: 

𝑛0 = 3𝜈0𝑧
𝑟ℎ−𝑟𝐼

𝑑𝑤
   (37a) 

Очевидно, что при выполнении нера-

венства 𝑛0 ≤ 3𝜈0 вся гидратная оболочка 

помещается в первом гидратном слое. В 

противном случае, когда емкость первого 

слоя заполнена, будут заполняться дру-

гие слои в пропорции, соответствующей 

отношению значений ДЭП в слоях:  

𝑛1 = 1.5(𝑛0 − 3𝜈0)0 < 𝑛1 ≤ 2𝜈0(37b)  

𝑛2 = 2(𝑛1 − 2𝜈0) 𝑛2 > 0  (37c)  

Раскрыв рекуррентные соотношения 

(37), найдем полное число молекул гид-

ратной оболочки (гидратное число) 𝑛𝑤 =
𝑛0 + 𝑛1 + 𝑛2: 

𝑛𝑤 = {

𝜈𝑧𝜆     ,   0 < 𝑧𝜆 ≤ 1
𝜈

2
(3𝑧𝜆 − 1) ,   1 < 𝑧𝜆 ≤

13

9
𝜈

3
(9𝑧𝜆 − 8) ,   𝑧𝜆 >

13

9

, (38) 

где введены обозначения: 𝜆 = (𝑟ℎ − 𝑟𝐼)/
𝑑𝑤, 𝜈 = 3𝜈0. На рис. 5 приведен график 

зависимости отношения 
𝑛𝑤

𝜈
 от 𝑧𝜆 в соот-

ветствии с (38). 

 
Рис. 4. Зависимость коэффициента в формуле (32) от координаты гидратного слоя. 

Верхняя граница зависимости, 𝐼(𝑥) (сплошная линия), и ее аппроксимация ступенчатой 

функцией 𝐼𝑎(𝑥) (пунктир) 

Fig. 4. Dependence of the coefficient in formula (32) on the coordinate of the hydrate layer. The 

upper bound of the dependence, (solid line), and its approximation by a step function (dotted line) 
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Параметры гидратной оболочки иона 

(𝜈 и 𝑟ℎ) могут быть найдены из ее геомет-

рической модели. Отметим, что по-

скольку при переходе от первого моно-

слоя ко второму энергия взаимодействия 

иона с молекулой воды уменьшается на 

порядок, постольку геометрия первого 

слоя определяет свойства всей гидратной 

оболочки. 

Типы структуры гидратной оболочки. 

При помещении в фазу жидкой воды 

электрического заряда вокруг него обра-

зуется гидратная оболочка – изотропная 

структура из молекул воды. К очевидным 

аргументам характеристики гидратной 

оболочки иона относятся размер и вели-

чина заряда иона, определяющие элек-

тростатическое взаимодействие иона с 

молекулами оболочки. Однако в воде воз-

можно дополнительное взаимодействие 

по механизму образования водородных 

связей. Ионы, содержащие атомы водо-

рода, кислорода и т.п., способны к уча-

стию в водородных связях. Они не только 

не разрушают сетку Н-связей между мо-

лекулами воды, но и укрепляют ее допол-

нительными связями. Большая группа 

других ионов, например, ионов металлов 

главных групп периодической таблицы 

элементов, не имеет такой возможности. 

При помещении в воду они оказываются 

на пути Н-связей, разрушая тем самым 

исходную структуру соседней области 

воды. Мы обозначаем ионы, способные 

создавать Н-связи, как ионы типа W (аква-

генные, или водоподобные), а ионы, не 

способные создавать Н-связи, как ионы 

типа M (металлогенные, или металлопо-

добные). Очевидно, это различие отража-

ется на свойствах гидратной оболочки. 

Учитывая симметрию гидратного 

слоя, близкую к сферической, его строе-

ние представимо правильным многогран-

ником, в вершинах которого располо-

жены молекулы воды. Координационное 

число (КЧ) молекул воды в структуре 

льда равно 4. В аморфной жидкой фазе, 

оставаясь в среднем примерно тем же (3.8 

для н.у. [33]) и являясь целым, КЧ варьи-

рует от 3 до 5. Ввиду разрушения льдопо-

добных структур, состояние с КЧ=4 со-

гласно перколяционной теории [59, 60] ре-

ализуется не более, чем в 43% случаев. В 

таком случае нетрудно подсчитать, что 

три состояния молекул воды с КЧ 3, 4, 5 

находятся в примерной пропорции 2:2:1. 

Степень связывания молекул в гидратной 

оболочке зависит от химического типа 

иона: КЧ 3 соответствует типу М, разру-

шающему сеть водородных связей, а КЧ 5 

соответствует типу W, создающему новые 

водородные связи. Указанные типы отно-

сятся как к катионам, так и к анионам, по-

этому для ионных соединений можно вы-

делить три класса: MM, MW, WW.  

 
Рис. 5. Универсальная зависимость (38) для степени заселенности гидратной оболочки 

𝑛𝑤

𝜈
 от параметров иона 𝑧𝜆. 

Fig. 5. Universal dependence (38) for the degree of hydrate shell occupancy 
𝑛𝑤

𝜈
on ion parame-

ters 𝑧𝜆. 
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Емкость первого слоя гидратных обо-

лочек. Ион типа M при помещении в вод-

ную среду разрушает структуру ближай-

ших водородных связей в радиальном 

направлении. Такой процесс характери-

зуется понижением КЧ молекул воды по 

водородным связям. Разрушение ради-

альных связей, стабилизирующих льдо-

подобную структуру, менее плотную, 

чем равновесная вода, приводит к не-

устойчивости и стремлению системы пе-

рейти в более плотное состояние. В про-

цессе разрушения правильной конфигу-

рации, в вершинах которой расположены 

одинаковые взаимно притягивающиеся 

тела, система переходит в ближайший ло-

кальный минимум потенциальной энер-

гии, который соответствует перемеще-

нию тел в центры граней, и превращению 

исходного многогранника в дуальную 

правильную конфигурацию с большей 

плотностью и более низким термодина-

мическим потенциалом. Такими взаимно 

дуальными среди Платоновых тел явля-

ются две пары: куб и октаэдр, додекаэдр 

и икосаэдр. Вторая пара многогранников 

имеет требуемые варианты координаци-

онного числа.  

Итак, в зависимости от степени связан-

ности молекул воды между собой ем-

кость первого гидратного слоя 𝜈 равна 

числу вершин правильного додекаэдра, 

имеющего 20 вершин с КЧ 3 (случай иона 

типа M), или двойственного ему правиль-

ного икосаэдра, имеющего 12 вершин с 

КЧ 5 (случай иона типа W). Обе конфигу-

рации представляют собой стационарные 

состояния гидратной оболочки сфериче-

ского электрического заряда, почти не 

различающиеся по энергетическому 

уровню. Этот факт связывает параметры 

структур энергетическим условием, вы-

веденным в работе [55], которое здесь, 

для краткости, опущено, так как приво-

дит к известным параметрам водородных 

связей, которыми мы воспользуемся. 

Минимальный диаметр негидратиро-

ванного иона. Равновесие структур с КЧ 

3 и 5 сопровождается переходами между 

додекаэдрическим и икосаэдрическим 

строением гидратных оболочек с образо-

ванием или разрушением водородных 

связей. При разрушении Н-связей икоса-

эдра возникает дуальная структура обо-

лочки в виде додекаэдра. Геометрическое 

построение на рис. 6 показывает, как ис-

комый додекаэдр получается при переме 

 
Рис. 6. Геометрическая модель первого гидратного слоя иона: правильный икосаэдр - 

для водоподобных ионов типа W, вписанный в него правильный додекаэдр - для металло-

подобных ионов типа M. В вершинах расположены атомы кислорода. Концы стрелок обо-

значают вариант расположения атомов водорода 

Fig. 6. Geometric model of the first hydrate ion layer: a regular icosahedron for water-like 

ions of type W, and a regular dodecahedron inscribed in it for metal-like ions of type M. Oxy-

gen atoms are located at the vertices. The ends of the arrows indicate the location of the hydro-

gen atoms. 
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щении молекул воды из вершин в центры 

граней икосаэдра.  

Таким образом, имеем геометрическое 

условие для двух возможных конфигура-

ций первого гидратного слоя: радиус впи-

санной сферы у икосаэдрической формы 

должен быть равен радиусу описанной 

сферы у додекаэдрической формы:  

𝑅𝑠
′ = 𝑟𝑠 ≡ 𝜅𝑅𝑠  (39) 

Здесь введены обозначения: 𝜅 ≡
𝑟𝑠

𝑅𝑠
=

𝑟𝑠
′

𝑅𝑠
′ = 0.795; 𝑟𝑠, 𝑅𝑠 – радиусы вписанной и 

описанной сфер у икосаэдра со стороной 

y (𝑅𝑠 = 0.9510𝑦; 𝑟𝑠 = 0.7557𝑦); 𝑟𝑠
′, 𝑅𝑠

′  - 

радиусы вписанной и описанной сфер у 

додекаэдра со стороной x (𝑅𝑠
′ =

1.401𝑥; 𝑟𝑠
′ = 1.114𝑥). Согласно (39) полу-

чим соотношение для сторон:  

𝑥 = 0.5394𝑦  (40) 

В соответствии с предположением о 

характере связи в икосаэдре его сторона 

равна расстоянию между кислородами в 

димере воды:𝑦 = 2.98Å. Расстояние 𝑥 =
1.60Å между атомами кислорода в доде-

каэдрической форме соответствует 

сильно сжатому состоянию, однако оно 

существенно превышает длину ковалент-

ной пероксидной связи (1.47 Å). Полу-

ченные оценки качественно согласуются 

с результатами работы [35]. 

Максимальный радиус сферического 

иона, который может быть помещен в 

многогранник, моделирующий первый 

гидратный слой, равен радиусу вписан-

ной сферы. Ион такого размера лишен 

гидратной воды из-за отсутствия места. 

Следовательно, минимальный размер не-

гидратированного иона (𝑟ℎ), служащий 

параметром уравнения (38), равен ради-

усу вписанной сферы. Радиусы вписан-

ных сфер многогранников равны: 

𝑟ℎ(𝑀) = 𝑟𝑠
′ = 1.79Å, 𝑟ℎ(𝑊) = 𝑟𝑠 = 2.25Å, 

или по отношению к диаметру молекулы 

воды (2.7 Å): 
𝑟ℎ

𝑑𝑤
= {

0.663,"M"
0.833,"W"

   (41) 

Эти величины связаны с отношением 

радиусов вписанной и описанной сфер 

(одинаковым для взаимно дуальных тел): 

𝑟ℎ(𝑀) = 𝑟ℎ(𝑊)𝜅 = 1.048𝜅2𝑑𝑤.  

Подстановка параметров рассмотрен-

ных конфигураций  

𝜈𝑀 = 20, 𝜆𝑀 = 0.663 −
𝑟𝐼

𝑑𝑤
; 

𝜈𝑊 = 12, 𝜆𝑊 = 0.833 −
𝑟𝐼

𝑑𝑤
(42) 

(соответственно додекаэдрической и 

икосаэдрической) в соотношения (38) 

 
Рис. 7. Теоретические зависимости (43) гидратных чисел от ионных радиусов для одноза-

рядных (сплошные линии) и двухзарядных (штриховые линии) ионов двух типов: W – водопо-

добных; M – металлоподобных. Точками представлены значения гидратного числа ионов, взя-

тые из таблицы 1: пустыми значками обозначены катионы, закрашенными - анионы. 

Fig. 7. Theoretical dependences (43) of hydrate numbers on ion radii for single-charge (solid 

lines) and double-charge (dashed lines) ions of two types: W – water–like; M - metal-like. The dots 

represent the values of the hydrate number of ions taken from Table 1: the empty icons indicate 

cations, the shaded ones indicate anions. 
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приводит к выражениям для вариантов 

заселенности гидратной оболочки. В важ-

ном случае 0 < 𝑧𝜆 ≤ 1: 

𝑛𝑤 = {
20𝑧 (0.663 −

𝑟𝐼

𝑑𝑤
) ,"M"

12𝑧 (0.833 −
𝑟𝐼

𝑑𝑤
) ,"W"

, (43) 

Очевидно, что 𝑛𝑤 = 0 при 𝜆 ≤ 0 – 

условие для негидратированных ионов. 

Графики функций (43) приведены на 

рис. 7. 

Согласно графику, заполнение пер-

вого гидратного слоя для однозарядного 

иона типа М не превышает половины ем-

кости. Следовательно, молекулы гидрата 

не будут подвергаться деформации, по-

скольку расстояние между соседними мо-

лекулами установится не менее √3𝑥 =
2.77 Å. Для многозарядных ионов типа М 

возможно насыщение первого гидрат-

ного слоя. При этом энергия притяжения 

молекул гидрата сильно возрастает и ста-

новится сравнимой с энергией слабой ко-

валентной связи. Это обеспечивает их 

сжатое состояние, при котором расстоя-

ние между соседними молекулами умень-

шается до 1.6 Å. 

Таким образом, результат развивае-

мого подхода содержится в формулах 

(38) и (42). В таблице 3 теоретические 

значения гидратных чисел некоторых 

ионов сопоставлены с данными разных 

авторов, полученными из анализа экспе-

риментальной информации [31, 53, 61].  

Например, данные работы [53] были по-

лучены из констант ионного обмена в 

эксперименте по ионной хроматографии. 

Следует иметь в виду, что наш расчет со-

ответствует экстраполяции гидратного 

числа на температуру 0 К и не учитывает 

вклад энтропии, который при н.у. умень-

шает результат примерно на 0.01𝜀 =
0.3 ÷ 0.8.  

Для всех ионов, представленных в таб-

лице, кроме иона Al3+, выполняется усло-

вие 𝑧𝜆 ≤ 1. Для бериллия выполняется 

равенство 𝑧𝜆 = 1. Лишь в случае иона 

алюминия 𝑧𝜆 = 1.39 и, согласно модели, 

Таблица 3. Теоретические значения гидратных чисел ионов 

Table 3. Theoretical values of ion hydrate numbers 

Ion Type Charge/e Radius/Å 

[62,63] 
𝑧𝜆 Hydration number 

theory 

(38),(42) 

[31]/[61] [53] 

H+ W 1 0.37 0.692 8.3 2.7*/12 8 

Li+ M 1 0.76 0.38 7.6 5.2 8 

Na+ M 1 1.02 0.285 5.7 3.5 6 

NH4
+ W 1 1.40 0.308 3.7 2.4 4 

K+ M 1 1.38 0.15 3.0 2.6 3 

Rb+ M 1 1.52 0.1 2.0 2.4 2 

Cs+ M 1 1.67 0.044 0.89 2.1 1 

Be2+ M 2 0.45 0.99 19.8 16.0/18.0 - 

Mg2+ M 2 0.72 0.79 15.8 10.0 - 

Ca2+ M 2 1.00 0.585 11.7 7.2 - 

Sr2+ M 2 1.18 0.45 9.0 6.4 - 

Ba2+ M 2 1.36 0.32 6.4 5.3 - 

Al3+ M 3 0.54 1.39 31.7 20.4 - 

OH- W 1 1.40 0.317 3.8 2.7 - 

F- W 1 1.33 0.342 4.1 2.7 - 

Cl- W 1 1.81 0.167 2.0 2.0 - 

HS- W 1 2.07 0.067 0.80 1.7 - 

S2- W 2 1.84 0.3 3.6 3.9 - 

P3- M 3 2.12 -0.37 0 - - 
*H3O+ 
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его первый гидратный слой заполнен, а 

второй слой близок к заполнению.  

Сравнение наших расчетов с экспери-

ментальными данными показывает удо-

влетворительное соответствие с учетом 

того, что разность результатов включает 

в себя не только ошибку измерений и их 

интерпретаций (о чем говорит различие 

референтных величин), но и энтропий-

ную составляющую при н.у. 

Для конкретных примеров определе-

ния ионообменной селективности в этой 

работе будут использованы результаты 

расчета по указанной модели: для ионов 

водорода гидратное число в фазе разбав-

ленного раствора равно 8.3, а для гидрок-

сил-ионов – 3.8. 

Далее исследуется другой параметр 

формулы (29) – коэффициент набухания, 

его связь с долей сшивающего агента по-

лимерного ионита. 

Связь набухаемости со структурой по-

лимера. Вода является хорошим раство-

рителем для ионитов, и их набухаемость 

зависит прежде всего от их гидрофильно-

сти. Другой, менее сильный эффект свя-

зан с ионной формой ионообменника – с 

тем, что сорбированные противоионы по-

разному экранируют силу взаимного от-

талкивания функциональных групп. Чем 

сильнее при тепловом движении отклоне-

ние центра экранирующего заряда от ли-

нии, связывающей центры соседних 

функциональных групп, тем сильнее их 

отталкивание. В большинстве случаев 

размеры и массы ионов таковы, что об-

мен одинаково гидрофильных проти-

воионов слабо влияет на экранирование. 

Считается, что минимальным экраниру-

ющим эффектом в случае сильных иони-

тов обладают ионы водорода и гидрок-

сила. Известны подробные эксперимен-

тальные исследования этого эффекта 

[36]. 

Для поиска закономерности, связыва-

ющей коэффициент набухания с долей 

сшивающего агента, рассмотрим анало-

гию для структуры полимера в виде 

графа, вершины которого соответствуют 

нитям полимера ненулевой толщины, а 

ребра – точкам взаимного касания нитей. 

При случайном расположении доста-

точно длинных нитей, когда среднее рас-

стояние между соседними нитями 

намного меньше их длины, любая из них 

с большой вероятностью пересечется с 

каждой из остальных нитей. В рамках 

рассматриваемой аналогии строение до-

статочно плотного полимера соответ-

ствует полному графу, в котором любая 

пара вершин связана ребром (рис. 8). Вер-

шины реберного графа обозначают нити 

(цепи) полимера, а ребра – факт их касания 

(или пересечения). Число ребер полного 

графа равно полуквадрату числа вершин. 

Пользуясь этой аналогией, получим, что 

число касаний нитей полимера пропорцио-

нально квадрату их числа: 𝑁 ∝ 𝑛2. 

Переходя к удельным величинам, 

найдем, что плотность контактов нитей 

пропорциональна квадрату плотности по-

лимера. В набухшем полимере основная 

часть пересечений обусловлена сшивкой, 

 
Рис. 8. Реберный граф касаний цепей полимера. 

Fig. 8. Edge graph of polymer chains touching. 
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так как в хорошем растворителе полимер 

стремится занять как можно больший 

объем (число случайных пересечений 

стремится к нулю) и только сшивка пре-

пятствует этому. Поэтому квадрат плот-

ности набухшего полимера пропорциона-

лен доле сшивающего агента 𝑋: 

𝑋 ∝ 𝑁𝑋 ∝ 𝑛2 ∝ 𝜌2 

Мы рассматриваем математическую 

задачу, позволяющую связать плотность 

полимера с плотностью контактов между 

его цепями. Химия вносит коррективы в 

виде критической доли сшивки 𝑋0, не пе-

реводящей полимер в твердое состояние. 

На практике эта величина не превышает 

нескольких промилле и в наших оценках 

несущественна. Заметим, что, согласно 

определению, коэффициент набухания 𝜍 

обратно пропорционален плотности 

набухшего полимера.  

𝜌2 ∝ 𝜍−2 ∝ 𝑋 

В итоге получаем связь: 

𝜍 =
𝑘

√𝑋
,  (44) 

где X – доля сшивающего агента (в %); 

коэффициент k определяется из структуры 

полимера и соответствует переходу от 

сжатой (гош-) к распрямленной (транс-) 

конформации цепей макромолекулы [56].  

Найденная закономерность не должна 

противоречить очевидным свойствам по-

лимера, вытекающим из его строения. 

Например, предельно сшитый полимер 

не имеет способности к набуханию. Из 

структуры полистирольной матрицы сле-

дует величина предельной доли сшивки 

32% - когда стиролы, не несущие функ-

циональных групп, заменены на сшиваю-

щий цепи дивинилбензол (ДВБ).  

Формула (44) должна удовлетворять 

граничному условию, связанному с от-

сутствием набухания при максимально 

возможной сшивке (𝜍 = 1 при 𝑋 = 𝑋𝑚𝑎𝑥), 

согласно которому  

𝑘 = √𝑋𝑚𝑎𝑥  (45) 

Предельная сшивка при сохранении 

емкости ионита реализуется в том вари-

анте структуры, когда молекулы ДВБ 

прикрепляются вместо молекул стирола. 

Такая структура блокирует возможность 

изменения конформации макромоле-

кулы, т.е. соответствует ненабухающему 

сополимеру. У предельно сшитого поли-

стирольного ионита содержание ДВБ 

𝑋𝑚𝑎𝑥, и из (45) получим значение коэф-

фициента 𝑘 ≈ 5.6.  

В литературе изучалась эксперимен-

тальная зависимость набухаемости от 

степени сшивки [64]. Точки на графике, 

показанном на рис. 9, отражают совмест-

ную зависимость для разнополярных по-

листирольных ионитов с «одинаковой хи-

мией»: сульфокатионита в форме ионов 

тетраметиламмония и анионита с груп-

пами четвертичного аммониевого осно-

вания в форме ионов метилсульфоната. 

Линия построена по уравнению (44) с ко-

эффициентом 𝑘 = 5.0.  

 
Рис. 9. Зависимость коэффициента набухания от доли сшивающего агента (%). Точки – 

экспериментальные данные статьи [64]. Линия – график уравнения (46). 

Fig. 9. Dependence of the swelling coefficient on the proportion of the crosslinking agent (%). 

Points are experimental data of the article [64]. The line is a graph of equation (46). 
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𝜍 =
5

√𝑋
  (46) 

Эмпирическое значение коэффици-

ента в уравнении (46) отличается от тео-

ретического значения 5.6 ввиду того, что 

указанные формы ионитов не дают мак-

симального набухания полимера. Макси-

мальная набухаемость соответствует во-

дородной форме сильнокислотного кати-

онита и гидроксильной форме высокоос-

новного анионита. Для этих случаев мак-

симальное значение коэффициента попа-

дает в интервал 𝑘𝑚𝑎𝑥. 

Таким образом, выведенная зависи-

мость (44) позволяет найти коэффициент 

максимального набухания ионита по его 

молекулярной структуре. 

Неэмпирическая формула для кон-

станты обмена. Подстановка формул (44) 

и (29) в уравнение (21) выражает гидрат-

ный фактор через фундаментальные 

свойства – гидратное число противоиона 

и структурные параметры ионита: 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
𝐴|𝑈0|

𝑇
[𝐵|𝑈0|(𝑟1 − 𝑟2) +

√𝑋

𝑘
(

𝑛1
0

𝑧1
−

𝑛2
0

𝑧2
)] 

 (47) 

Уравнение (47) содержит информацию 

о трех взаимодействующих объектах: 

растворитель задается коэффициентами 

A и B, зависящими от размера молекулы, 

ее дипольного момента и ДЭП среды; 

ионит задается потенциалом ФГ и струк-

турой полимерной основы (через пара-

метры k, X); противоионы – ионным ради-

усом, зарядом и сольватным числом 

𝑟𝑖, 𝑧𝑖, 𝑛𝑖
0. Гидратное число иона, в свою 

очередь, определяется типом иона, его 

размером и зарядом. 

Если растворитель – вода, а основа 

ионита – сополимер С-ДВБ, то 𝐴 = 17.1 

К∙моль/кДж, 𝐵 = 0.137 моль/(Å∙кДж), 

𝑘𝑚𝑎𝑥. Подставим эти параметры в урав-

нение (47) для конкретных систем: суль-

фокатионит в водородной форме и высо-

коосновный анионит в гидроксильной 

форме: 

— для сильнокислотного катионита в 

водородной форме дополнительно нужно 

подставить параметры ФГ и иона формы: 

|𝑈0|=7.5 кДж/моль, 𝑟1 = 0.37Å, 𝑧1 = 1, 

𝑛1
0 = 8.3: 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
128

𝑇
[1.03(0.37 − 𝑟2) +

√𝑋

5.5
(8.3 −

𝑛2
0

𝑧2
)] 

     (48a) 

– для высокоосновного анионита в гид-

роксильной форме дополнительно нужно 

подставить потенциал ЧАО и параметры 

гидроксил-иона: |𝑈0| = 5.5 кДж/моль, 

𝑟1 = 1.40Å, 𝑧1 = 1, 𝑛1
0 = 3.8: 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
94.0

𝑇
[0.754(1.40 − 𝑟2) +

√𝑋

5.5
(3.8 −

𝑛2
0

𝑧2
)] 

 (48b) 

Следует иметь в виду, что полученные 

формулы не учитывают зависимость кон-

станты обмена от минерализации рас-

твора и имеют смысл только для систем с 

разбавленными растворами. Влияние 

концентрации компонентов раствора на 

константу ионного обмена определяет, 

прежде всего, вид уравнения (1), где опу-

щен член взаимодействия ионов в рас-

творе. 

Примеры применения теории 

Рассмотрим пример ионного обмена 

катионов щелочных металлов, аммония и 

водорода на разделяющем сорбенте NA-

CATEX с селективностью сильнокислот-

ного катионита КУ-2х8 [65]. Сорбент 

приготовлен по принципу «гость-хо-

зяин». В качестве «хозяина» использо-

вался макропористый сильносшитый по-

листирольный анионообменник, а в каче-

стве «гостя», помещаемого в поры «хозя-

ина» – субмикронные частицы сильно-

кислотного катионита КУ-2х8. Элюентом 

служил раствор кислоты, и катионооб-

менник постоянно находился в Н-форме 

со степенью набухания 𝜍 = 2. Эта вели-

чина известна из опыта и хорошо соот-

ветствует расчету по формуле (44) при 

подстановке 𝑘 = 5.5, 𝑋 = 8%.  

В результате разделения методом ион-

ной хроматографии смеси катионов полу-

чили хроматограмму (рис. 10), из которой 

по временам удерживания ионов 𝑡𝑖 и 

мертвому времени 𝑡0 = 90с были найдены 
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коэффициенты селективности по фор-

муле:  

𝐾𝐻𝑖 =
𝑡𝑖−𝑡0

𝑡𝐻−𝑡0
,   (49) 

где 𝑡𝐻 = 445с – время удерживания иона 

водорода, не определяемое по хромато-

грамме, и поэтому найденное как подго-

ночный параметр. 

В условиях аналитической высокоэф-

фективной хроматографии коэффици-

енты селективности, найденные как отно-

шение исправленных времен удержива-

ния, должны быть равны константам об-

мена для тех же пар ионов. В таблице 4 

даны результаты расчета по формуле 

(48а) катионного обмена щелочных ме-

таллов и аммония на водород. Данные по 

ионным радиусам взяты из [62, 63], а гид-

ратные числа предполагали целыми.  

Результаты теоретического расчета 

констант обмена катионов для КУ-2х8 

находятся в удовлетворительном согла-

сии с коэффициентами селективности, 

найденными из приведенного экспери-

мента по ионной хроматографии.  

В качестве гидратных чисел ионов 

брали целые числа, наиболее близкие к 

величинам, рассчитанным для таблицы 3. 

Удовлетворительное соответствие пара-

метров ионов закономерностям для эф-

фективного гидратного числа, выражен-

ным в формулах (43), указывает на уни-

версальность примененного подхода.   

Описание кинетических коэффициен-

тов в ионном обмене. Модель «переско-

ков» для описания ионного транспорта 

противоионов в ионообменнике, пред-

ставленная в работах [48 – 52], дает выра-

жение для коэффициента внутренней 

диффузии:  

𝐷 =
𝐷𝑙

𝛤0+1
  (50) 

где 𝐷𝑙 – коэффициент диффузии иона в 

растворе, 𝛤0 – коэффициент распределе-

ния иона внутри ионита между внутрен-

ним раствором и функциональными 

группами. 

Коэффициенты распределения свя-

заны с константой обмена иона «2» на 

ион «1» формулой Никольского: 

𝑙𝑛 𝐾12 =
1

𝑧2
𝑙𝑛 𝛤2 −

1

𝑧1
𝑙𝑛 𝛤1 (51) 

Уточним, что нас интересует равнове-

сие между ионами в связанном и свобод-

ном состояниях внутри ионита, т.е. 

между фазой ионита и фазой раствора в 

порах ионита. 

 
Рис. 10. Хроматограмма смеси катионов щелочных металлов и аммония [65]. Условия 

эксперимента: ионный хроматограф ЦВЕТ-3007 (ДОКБА, Россия), в составе которого: 

разделяющая колонка 4.6150 мм NACATEX 15 мкм; подавительная колонка 6200 мм 

DOWEX 210, 70 мкм (ОН-форма); кондуктометрический детектор. Элюент: 2.5 мМ  

HNO3, скорость потока 1.5 мл/мин. Объем пробы 30 мкл. 

Fig. 10. Chromatogram of a mixture of alkali metal and ammonium cations [65]. Experimental 

conditions: TSVET-3007 ion chromatograph (DOKBA, Russia), which includes: 4.6150 mm 

NACATEX 15 microns separating column; 6200 mm DOWEX 210, 70 microns suppression 

column (OH-form); conductometric detector. Eluent: 2.5 mM HNO3, flow rate 1.5 ml/min. The 

sample volume is 30 µl. 
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Выше было получено уравнение (47): 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
𝐴|𝑈0|

𝑇
[𝐵|𝑈0|(𝑟1 − 𝑟2) +

√𝑋

𝑘
(

𝑛1
0

𝑧1
−

𝑛2
0

𝑧2
)]. 

Для случая сильнокислотного катио-

нита в водной среде параметры имеют 

значения: |𝑈0| = 7.5 кДж/моль, 𝐴 = 17.1 

К∙моль/кДж, 𝐵 = 0.137 моль/(Å∙кДж), 

поэтому 

𝑙𝑛 𝐾12 ≈
128

𝑇
[1.03(𝑟1 − 𝑟2) +

√𝑋

𝑘
(

𝑛1
0

𝑧1
−

𝑛2
0

𝑧2
)], (52) 

где 𝑧, 𝑟, 𝑛0 – соответственно: заряд в 

атомных единицах, радиус негидратиро-

ванного иона (Å) и гидратное число иона 

в разбавленном водном растворе, 𝑇 – аб-

солютная температура (К). Сравнивая 

(51) и (52) и группируя члены по сорту 

ионов, получим в общем случае (для 

удобства, индекс иона убираем и перехо-

дим к десятичным логарифмам): 

𝑙𝑜𝑔 𝛤0 =
55.6𝑧

𝑇
[

√𝑋

𝑘
(𝑎 −

𝑛0

𝑧
) − 1.03(𝑏 + 𝑟)] +

𝑔, 𝑎, 𝑏, 𝑔 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡  (53) 

Введенные константы не влияют на ве-

личину константы обмена, так как при 

подстановке (53) в (51) для обменивае-

мых ионов исчезают. 

В идеальном случае, когда упругость 

матрицы полимера не дает вклада в энер-

гию сорбции, и в пренебрежении концен-

трированием противоионов в кулонов-

ском поле во внутреннем растворе, коэф-

фициенты распределения внутри и вне 

ионита равны: 𝛤0 = 𝛤. 

В данной модели отсутствие вклада 

матрицы соответствует значению 𝑋 = 0, 

а отсутствие влияния кулоновского поля 

– 𝑈0 = 0, что при подстановке в (53) даст 

𝑔 = 𝑙𝑜𝑔 𝛤.  

В опыте по определению коэффици-

ента самодиффузии иона в ионите проис-

ходит распределение иона между соб-

ственным раствором, окружающим 

ионит с концентрацией 𝑐0 и собственной 

формой ионита (емкость ионита 𝑎0), т.е. 

должно выполняться условие:  

𝛤 =
𝑎0

𝑐0
 

Таким образом, для свободного члена 

в (53) получаем  

𝑔 = 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
  (54) 

При определении стандартного потен-

циала сульфокатионита было найдено, 

что противоион и ФГ разделены моно 

слоем молекул воды, т.е. постоянное до-

полнение к радиусу иона b – это диаметр 

молекулы воды: 

𝑏 = 𝑑𝑤 = 2.7Å  (55) 

Таблица 4. Сравнение результатов теоретического расчета по формуле (48а) и данных хро-

матографического эксперимента [65] по константам обмена катионов щелочных металлов 

и аммония на ион водорода для сульфокатионита КУ-2х8 

Table 4. Comparison of the results of the theoretical calculation according to formula (48a) and 

the data of the chromatographic experiment [65] on the exchange constants of alkali metal and 

ammonium cations for hydrogen ion for CU-2x8 sulfocationite 

Катион (тип 

иона) 

Теоретический расчет Хроматографический экспери-

мент [65] 

Радиус, 

Å [62], 

[63] 

𝑛0 

как целое 

число 

(таб.3) 

Константа 

обмена по 

(48а) 

Время удер-

живания, с 

𝑡𝑖(𝑡𝑖
′ = 𝑡𝑖 − 𝑡0) 

Коэффициент 

селективности 

𝐾𝐻𝑖 = 𝑡𝑖
′ 𝑡𝐻

′⁄  

H+(W) 0.37 8 1 445 (355*) 1 

Li+(M) 0.76 8 0.84 390 (300) 0.84 

Na+(M) 1.02 6 1.15 480 (390) 1.10 

NH4
+(W) 1.40 4 1.51 660 (570) 1.60 

K+(M) 1.38 3 1.90 750 (660) 1.86 

Rb+(M) 1.52 2 2.23 900 (810) 2.28 

Cs+(M) 1.67 1 2.59 1140 (1050) 2.96 
* Подгоночный параметр.  
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Физический смысл параметра a – 

удельная емкость гидратной оболочки 

иона:  

𝑎 =
𝑛𝑚𝑎𝑥

0

𝑧
  (56) 

Согласно вычислениям по формулам 

(38, 42), представленным в таблице 3, 

обычно 𝜆 ≤ 1, и рассмотрение более 

сложных случаев не требуется, поэтому 

можно ограничиться предельным соотно-

шением при 𝜆 = 1: 
𝑛𝑚𝑎𝑥

0

𝑧
. В рассматривае-

мом здесь случае ионов металлов (тип М) 

получим:  

𝑎 = 𝜈𝑀 = 20  (57) 

Таким образом, уравнение (53) можно 

переписать в виде: 

𝑙𝑜𝑔 𝛤0 = 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
+

55.6𝑧

𝑇
[

√𝑋

𝑘
(𝜈𝑀 −

𝑛0

𝑧
) − 1.03(𝑑𝑤 + 𝑟)] 

  (58) 

Подставим (58) в (50) и пренебрежем 

незначительным вкладом единицы в 

большую величину 𝐷𝑙 𝐷⁄ >> 1: 

𝑙𝑜𝑔 𝐷 = 𝑙𝑜𝑔 𝐷𝑙 − 𝑙𝑜𝑔
𝑎0

𝑐0
−

55.6𝑧

𝑇
[

√𝑋

𝑘
(𝜈𝑀 −

𝑛0

𝑧
) −

1.03(𝑑𝑤 + 𝑟)]    (59) 

В таблице 5 даны коэффициенты внут-

ренней диффузии, найденные в экспери-

менте Солдано [66], преобразованные в 

отрицательные логарифмы: 𝑦 = − 𝑙𝑜𝑔 𝐷. 

Отношение коэффициентов диффузии 

иона при разных температурах находили 

с помощью формулы Эйнштейна, связы-

вающей подвижность с коэффициентом 

диффузии частицы и температурой. Для 

температур 0.2 и 25оС и соответствую-

щего отношения эквивалентных электро-

проводностей разбавленного раствора 

KCl, 𝜆25 𝜆0.2⁄ = 1.80 [62], получим: 
Dl;298

Dl;273
(0.1M KCl) =

λT1T1

λT0T0
= 1.80 ⋅

298

273
= 1.96. 

Температурные зависимости эквива-

лентных электропроводностей различ-

ных ионов в воде, а значит и коэффици-

ентов диффузии, подобны, поэтому 

найденное отношение для какого-то иона 

приблизительно верно и для других 

ионов: 
𝐷𝑙;298

𝐷𝑙;273
≈ 1.96   (60) 

В описании эксперимента дано значе-

ние концентрации растворов (0.22 N), но 

не дано значение емкости катионита, од-

нако, взяв значение для набухшего суль-

фокатионита типа Dowex-50х8 (2.0 

мэкв/см3) можно оценить отношение ем-

кости к концентрации растворов 
𝑎0

𝑐0
≈ 9.  

В таблице 6 даны параметры для рас-

чета по уравнению (59). 

На рис. 11 приведены результаты экс-

перимента Солдано.  

Можно заметить, что построение по 

точкам линий аппроксимации имеет 

слишком вольный характер, так как явно 

не хватает опорных точек. Особенно это 

относится к кривым зависимости для ит-

трия, построенным по трем точкам. 

Напротив, наиболее обоснованная ап-

проксимация, построенная по 5 точкам, 

относится к характеристикам цинка. 

Таблица 5. Экспериментальные значения отрицательных логарифмов коэффициентов внут-

ренней самодиффузии катионов в сильнокислотном катионите (см2/с) в зависимости от сте-

пени сшивки, взятых из работы Солдано [66]. 

Table 5. Experimental values of negative logarithms of the coefficients of internal self-diffusion 

of cations in strongly acidic cationite (cm2/s), depending on the degree of crosslinking, taken from 

the work of Soldano [66]. 

Ион Заряд z Температура T, 

K 

Доля сшивки X, % 

4 8 10 16 24 

Na+ 1 298 5.82 - 6.56 6.92 6.96 

273.2 6.15 - 6.96 7.40 7.52 

Zn2+ 2 298 6.40 7.15 7.54 8.22 8.52 

273.2 6.74 7.65 8.00 8.76 9.22 

Y3+ 3 298 7.10 - 8.50 - 9.70 

273.2 7.52 - 9.00 - 10.26 
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На рис. 12 с этими результатами про-

водится сравнение теоретических зависи-

мостей, рассчитанных по формуле (59) с 

подстановкой параметров из таблицы 6.  

Не принципиальные расхождения рас-

четных и экспериментальных результа-

тов могут быть вызваны как систематиче-

скими ошибками в экспериментальной 

работе, так и упрощениями использую-

щихся моделей. Наиболее существенны 

расхождения теории с экспериментом, в 

котором определяли коэффициент внут-

ренней диффузии иттрия при доле ДВБ 

24%. Это может быть связано с большой 

экспериментальной ошибкой, так как для 

получения таких низких значений требу-

ется проведение очень длительных, мно-

годневных экспериментов. В таких усло-

виях возникают эффекты ложных равно-

весий, приводящие к завышению значе-

ний коэффициентов диффузии. С другой 

стороны, расхождение может быть вы-

звано неточностью примененной здесь 

модели перескоков, предполагающей 

установление равновесия между ФГ и 

противоионом в каждом перескоке, что 

Таблица 6. Данные для расчета коэффициентов внутренней диффузии катионов по (59) 

Table 6. Data for calculating the coefficients of internal diffusion of cations according to (59) 

Ион 
𝐷𝑙 ⋅ 106 

(298K), 

см2/с [62] 

𝐷𝑙 ⋅ 106 

(273K), 

см2/с (60) 

𝑧 r, Å [67] 
𝑛0 

(43) 

𝑎0

𝑐0
 k 

Na+ 13.3 6.78 1 1.02 5.7 9 5.5 

Zn2+ 7.03 3.59 2 0.74 15.6 9 5.5 

Y3+ 5.50 2.81 3 0.90 19.8 9 5.5 
 

  
Рис. 11. Результаты эксперимента из ста-

тьи [66] 

Fig. 11. Experimental results 

from the article [66] 

Рис. 12. Теоретический расчет по (59) зависимо-

сти коэффициента внутренней самодиффузии 

(см2/с) для катионов натрия (верхняя пара кри-

вых), цинка (средняя пара) и иттрия (нижняя пара) 

в сульфокатионите на основе сополимера стирола 

с дивинилбензолом от доли дивинилбензола в мат-

рице полимера и температуры (верхняя кривая в 

каждой паре для 298 К, а нижняя – для 273 К); экс-

периментальные точки соответствуют таблице 5. 

Fig. 12. Theoretical calculation according to (59) of 

the dependence of the internal self-diffusion coeffi-

cient (cm2/s) for sodium cations (upper pair of 

curves), zinc (middle pair) and yttrium (lower pair) in 

sulfocationite based on a styrene copolymer with divi-

nylbenzene on the proportion of divinylbenzene in the 

polymer matrix and temperature (upper curve in each 

the pair for 298 K, and the lower one for 273 K); the 

experimental points correspond to Table 5. 
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затруднено в случае трехзарядных ионов 

в жесткой матрице с 24%-й сшивкой. Та-

кие эффекты жесткой матрицы могут 

описываться нашей моделью в предполо-

жении на 10-20% более низкого стандарт-

ного потенциала ионита, соответствую-

щего увеличению среднего равновесного 

расстояния между трехзарядным ионом и 

компенсирующими его заряд жестко за-

крепленными функциональными груп-

пами. 

Заключение 

В целом, представленное описание 

равновесия и кинетики в сложной гетеро-

генной ионообменной системе можно 

трактовать как определенное достижение в 

развитии теории ионного обмена. Разви-

тый подход опирается на простые аналити-

ческие выражения, полученные из физиче-

ских законов, и применяет небольшое 

число параметров, являющихся фундамен-

тальными характеристиками ионов, среды 

и функциональных полимеров. 

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. 

 

Список литературы/References 

1. Nikol`skij B.P., Paramonova V.I. 

Uspexi ximii. 1939; 8: 1535-1567. (In Russ.) 

2.  Senyavin M.M., Rubinshtejn R.N., 

Venicianov E.V., Galkina N.K., Komarova 

I.V., Nika-shina V.A. Osnovy` rascheta i op-

timizacii ionoobmenny`x processov. M.: 

Nauka, 1972: 175 p. (In Russ.) 

3. Helfferich F. Ion Exchange. NY: 

McGraw-Hill, 1962: 624 p.  

4. Reihenberg D., Selectivity of Ion Ex-

change, In: Ion Exchange: A Series of Ad-

vances / Ed. by Marinsky J.A. NY: Buffalo, 

1966; 1: 423 p. Ch.2. 

5. Rieman W., Walton H.F. Ion Ex-

change in Analytical Chemistry. Oxford: 

Pergamon Press, 1970: 310 p. 

6. Gregor H.P., Bregman J.I. J. Colloid 

Sci., 1951; 6: 323-347. 

7. Marinsky J.A. Interpretation of Ion-

Exchange Phenomena. In: Ion Exchange: A 

Series of Advances / Ed. by Marinsky J.A. 

NY: Buffalo, 1966. Vol. 1. 423 p. Ch.1. 

8. Eisenman G. Biophys. J., Suppl., 

1962; 2(2): 259-323.  

9. Harris F.E., Rice S.A. J. Chem. 

Phys., 1956; 24: 1258. 

10.  Nicholls A., Honig B.,. J. Comp. 

Chem., 1991; 12(4): 435-445 

11.  Ohtaki H., Radnai T. Chem. Rev., 

1993; 93: 1157-1204. Ch. II, C  

12.  Suresh S.J., Naik V.M. J. Chem. 

Phys., 2002; 116(10): 4212-4220 

13.  Bakker H.J. Chem. Rev., 2008; 

108(4): 1456-1473 

14.  Onsager L. J. Am. Chem. Soc., 1936; 

58: 1486-1493 

15.  Kirkwood J.G. J. Chem. Phys., 

1939; 7: 911-919 

16.  Frohlich H. Theory of dielectrics; 

dielectric constant and dielectric loss, Ox-

ford: Clarendon; 1949. 180 p. 

17.  Frenkel` Ya.I., Kineticheskaya teor-

iya zhidkostej, L.: Nauka, 1975. 592 p. (In 

Russ.) 

18.  Shellman J.A. J. Chem. Phys., 1957; 

26: 1225-1230 

19.  Hasted J.B., Ritson D.M., Collie 

C.H. J. Chem. Phys., 1948; 16: 1-21.  

20.  Hasted J.B., Chapman and Hall, 

1973. 302 p. 

21.  Robinson R.A., Stokes R.H., Elec-

trolyte Solutions. London: Butterworths Sci. 

Publ., 1959. 559 p. 

22.  Mehler E. L., Eichele G. Biochemis-

try, 1984; 23: 3887-3891. 

23.  Hingerty B.E., Ritchie R.H., Ferrell 

T.L. Biopolymers, 1985; 24: 427-439. 

24.  Vasilyev V. J. Comput. Chem., 

2002; 23: 1254-1265.  

25.  Mallik B., Masunov A., Lazaridis 

Th. J. Comp. Chem., 2002; 23: 1090-1099. 

26.  Hinton J.F., Amis E.S. Chem. Rev., 

1971; 71: 627-674.  



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 44-70. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 44-70. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

69  

27.  Zhou J., Lu X., Wang Y., Shi J. 

Fluid Phase Equilibria, 2002; 194–197: 

257-270. 

28.  Marcus Y., Chem. Rev., 2009; 

109(3): 1346-1370.  

29.  Chen H., Ruckenstein E. J. Phys. 

Chem. B,  2015; 119: 12671-12676.  

30.  Liu Ch., Min F., Liu L., Chen J. 

Chem. Phys. Let., 2019; 727: 31-37.  

31.  Marcus Y., Biophys. Chem., 1994; 

5l: 111-127. 

32.  Baldanov M.M., Mokhosoev M.V., 

Tanganov B.B. Doklady AN SSSR, 1989; 

308: 106-110. 

33.  Suresh S.J., Satish A.V., Choudhary 

A. J. Chem. Phys., 2006; 124: Art. 074506.  

34.  Smith J.D., Saykally R.J., Geissler 

P.L. J. Am. Chem. Soc., 2007; 129: 13847-

13856.  

35.  Mancinelli R., Botti A., Bruni F., 

Ricci M.A., Soper A.K. Phys. Chem. Chem. 

Phys., 2007; 9: 2959-2967.  

36.  Freeman D.H., Seatchard G. J. Phys. 

Chem., 1965; 69(1): 70-74.  

37.  Babayan I. I., Tokmachev M. G., 

Ivanov A. V., Ferapontov N. B. J. Anal. 

Chem., 2019; 74(8): 834-838. 

38.  Kudukhova I.G., Rudakov O.B., 

Rudakova L.V., Ferapontov N.B. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie 

protsessy, 2010; 10(4): 589-594.  

39.  Schroeder P.V. Z. Phys. Chem., 

1903; 45U(1): 75-117. 

40.  Davankov V.A., Pastukhov A.V. J. 

Phys. Chem. B, 2011; 115: 15188-15195. 

41.  Roldughin V.I., Karpenko-Jereb 

L.V., Colloid Journal, 2017; 79(4): 532-539. 

42.  Freger V. J. Phys. Chem. B, 2009; 

113: 24-36. 

43.  Shaposhnik V.A. Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2020; 

20(1): 48-53. 

44.  Khamizov R.Kh., Dolgonosov A.M. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie 

protsessy, 2020; 20(5): 641-646. 

45.  Shaposhnik V.A., Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2021; 

21(2): 285-290. 

46.  Khamizov R.Kh. Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2021; 

21(4): 600-605.  

47.  Dolgonosov A.M. Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2021; 

21(4): 606-609.  

48.  Dolgonosov A.M., Garbar A.M., 

Zhurn. Fiz. Khimii, 1986; 60(1): 199-200. 

49.  Dolgonosov А.М., Senjavin М.М., 

Voloschik I.N. Ionnyj obmen I ionnaja khro-

matografija. М.: Nauka, 1993. 222 p. 

50.  Dolgonosov A.M., Khamizov 

R.Kh., Krachak A.N., Prudkovskiy A.G., 

Macroscopic model for multispecies ion-

exchange kinetics, React. Funct. Polym., 

1995; 28: 13-20. 

51.  Dolgonosov A.M., Khamizov 

R.Kh., Krachak А.N., Prudkovskij A.G., 

Kolotilina N.K. Sorbtsionnye i khromato-

graficheskie protsessy, 2014; 14(5): 724-734 

52.  Dolgonosov A.M.  Russ. J. Phys. 

Chem., 2022; 96(10): 2252-2258. 

53.  Dolgonosov A.M.  Russ. J. Phys. 

Chem., 2022; 96(11): 2515-2522. 

54.  Dolgonosov A.M. Theor. Chem. Ac-

counts, 2022; 141: Art. 47. 

55.  Dolgonosov A.M., Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2025; 

25(1): 5-16. 

56.  Dolgonosov A.M. Sorbtsionnye i 

khromatograficheskie protsessy, 2024; 24(5): 

662-671.  

57.  Dolgonosov A.M., Khamizov 

R.Kh. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 

protsessy, 2025; 25(2): 140-145. 

58.  Landau L.D., Pitaevskii L.P., 

Lifshitz E.M. Electrodynamics of Continu-

ous Media. Volume 8. Course of Theoretical 

Physics, Butterworth-Heinemann, 1984: 460 

p. Ch. II. 

59.  Frisch H.L., Sonnenblick E., Vys-

sotsky V.A., Hammersley J.M. Rev., 1961; 

124: 1021-1022.  

60.  Stauffer D., Aharony A., Introduc-

tion to percolation theory, London: Taylor & 

Francis, 1992. 192 p. 

61.  Marcus Y., J. Chem. Soc. Faraday 

Trans., 1991; 87: 2995-2999.  



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 44-70. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 44-70. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

70 

62.   Haynes W.M., Lide D.R. (Eds.). 

CRC Press, 2014. 2704 p. 

63.  Sidey V. Acta Cryst. B, 2016; 72: 

626-633.  

64.  Freeman D.H. Buffalo, 1966; 1: 423 

p. Ch.6. 

65.  Dolgonosov A.M., Khamizov 

R.Kh., Kolotilina N.K. J. Anal. Chem., 2019; 

74(4): 382-392. 

66.  Soldano B.A. Ann NY Acad Sci. 

1953 Nov 11; 57(3): 116-124.  

67.  Dean J.A. (Ed.) McGraw-Hill, 

1999. 1424 p. 

Информация об авторах / Information about the authors 

А.М. Долгоносов – д.х.н., ведущий научный со-

трудник лаборатории сорбционных методов, Ин-

ститут геохимии и аналитической химии им. В.И. 

Вернадского Российской академии наук (ГЕОХИ 

РАН), Москва, Россия 

A.M. Dolgonosov – Dr. sci. (chem), Leading scien-

tific fellow, Laboratory of Sorption Methods, Vernad-

sky Institute of Geochemistry and Analytical Chemis-

try of Russian Academy of Sciences (GEOKHI RAS), 

Moscow, Russian Federation, email: 

amdolgo@mail.ru 

 
Статья поступила в редакцию 22.11.2025; одобрена после рецензирования 17.02.2026;  

принята к публикации 18.02.2026. 

The article was submitted 22.11.2025; approved after reviewing 17.02.2026; 

accepted for publication 18.02.2026. 

 


