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Рассмотрена динамическая модель процессов переноса и молекулярной сорбции внутри сорбцион-
ной колонны в методе “удерживания кислоты” на гелевом анионите. Используется трехслойная мо-
дель пространства, заполненного раствором, для описания процесса удерживания компонентов
раствора внутри наноразмерных пор в многокомпонентной системе. Учитывается неоднородность
концентраций молекул в порах сорбента, вызванная силами, действующими на полярные молекулы
со стороны сорбционных центров. Данная модель позволяет рассчитать изменения концентраций
компонентов во времени внутри сорбционной колонны и на основе выходных кривых концентра-
ций, полученных экспериментально, определять характеристики процесса удерживания молекул
внутри наноразмерных пор. Результаты моделирования сопоставлены с экспериментальными дан-
ными по очистке промышленной экстракционной фосфорной кислоты.
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Открытый много лет назад метод разделения
смешанных концентрированных растворов кис-
лот и их солей на анионообменных смолах геле-
вого типа − метод кислотного удерживания (Acid
Retardation- или AR-метод) [1], до сих пор кажет-
ся интригующим с теоретической и практической
точек зрения. Процессы, основанные на этом ме-
тоде, весьма просты, практически не требуют ре-
агентов, кроме воды. Обычные AR-процессы со-
стоят из повторяющихся рабочих циклов. Первая
стадия каждого цикла заключается в пропуска-
нии смешанного раствора кислоты и солей с об-
щим анионом через слой гелевого анионообмен-
ника в форме, равновесной с анионами раствора
(во избежание реакций ионного обмена). В ходе
пропускания кислота некоторое время удержива-
ется в колонне, а растворы солей почти без за-
держки проходят через слой сорбционного мате-
риала – имеет место разделение. После “проско-
ка” кислоты ее концентрированный раствор
вытесняют из колонки водой или сильно разбав-
ленным раствором вытесняемой кислоты. Про-
цессы на основе AR-метода являются весьма пер-
спективными в технологиях и химическом анали-

зе. В работах [2–8] развивались представления о
механизме разделения в AR-методе. Н.Б. Фера-
понтов и соавторы [2, 3] предложили механизм
экстракции низкомолекулярных электролитов
сшитых полиэлектролитах с различным распре-
делением компонентов по фазам, однако причи-
на избирательного поглощения кислот по сравне-
нию с солями оставалась невыясненной. В.А. Да-
ванков с соавторами [4, 5] показали полную
аналогию в процессах разделения солей и кислот
на гелевых ионитах и сверхсшитых сополимерах
и предложили ситовой механизм проникновения
ионов малого размера и эксклюзии крупных гид-
ратированных ионов, объясняющий экспери-
ментально наблюдаемые динамические хромато-
графические эффекты. Однако оставались вопро-
сы, связанные с тем, что, в отличие от разделения
кислот и солей, при разделении самих солей не
наблюдается существенных эффектов даже для
отличающихся по размерам ионов.

В работах [7, 9] была проведена оценка значе-
ний диэлектрической проницаемости в концен-
трированных ионных средах в контактирующих
фазах внешнего раствора и ионита и показано,
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что в отличие от солей, даже сильные кислоты на-
ходятся в фазе ионита преимущественно в форме
молекул или прочных малогидратированных
ионных пар. Это позволило нам удостовериться в
предложенном В.А. Даванковым [4, 5] ситовом
механизме разделения в AR-методе с тем уточне-
нием, что в фазу гелевого ионита преимуществен-
но проникают молекулы или нейтральные ион-
ные пары, характеризующиеся меньшими разме-
рами. В этом случае распределение внутри
наноразмерных (условных) пор может быть не-
равномерным из-за конкурентной сольватации
заряженных функциональных групп и противои-
онов анионообменника полярными молекулами
кислоты вместо воды, что в принципе может быть
описано как процесс концентрирования при мо-
лекулярной сорбции [9, 10]. О неравномерном
распределении компонентов в фазе ионообмен-
ника говорилось и ранее в работе [11].

В отличие от предложенных ранее математи-
ческих моделей разделения в методе удерживания
кислоты, в настоящей работе впервые предложен
модельный подход, учитывающий неравномер-
ное распределение компонентов в фазе ионооб-
менника. Предложен метод определения пара-
метров молекулярной сорбции в наноразмерных
порах с помощью такого моделирования на осно-
ве анализа экспериментальных выходных кривых
разделения компонентов промышленной экс-
тракционной фосфорной кислоты в AR-процессе.

ДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ПРОЦЕССА СОРБЦИИ

Рассмотрим процесс переноса компонентов
по сорбционной колонке. Пусть ось х направлена
вдоль колонки, х = 0 на входе, х = L на выходе из
колонки. Пусть в растворе, помимо воды, содер-
жатся N компонентов с молярными концентра-

циями mi (i = 1,…,N) во всех видах (в виде ионов и
молекулярных соединений). Молярные концен-
трации в молекулярном виде (понимая под этим
молекулы и связанные ионные пары) обозначим,
как ci. Предполагается, что процесс происходит
без ионного обмена.

Введем трехслойную модель пространства, за-
полненного раствором (рис. 1).

Построим математическую модель для каждо-
го слоя.

Первый слой – внешний раствор, заполняю-
щий проточные каналы между зернами сорбента.
В нем выполнены уравнения переноса вещества:

(1)

где индекс i обозначает рассматриваемый хими-
ческий элемент,  – суммарная концентрация i-
го элемента в содержащих его соединениях,  –
пористость сорбента,  – скорость потока сквозь
колонку с сорбентом,  – поток элемента в нано-
размерные поры.

Граничные  и начальные  условия
определяются режимом проведения процесса.

Второй слой – внутренний раствор в гелевом
пространстве наноразмерных порах зерен сор-
бента. Он условно делится на две части.

Первая из них – “свободный раствор”, нахо-
дящийся в микро- и мезопорах на относительном
удалении от полимерных цепей сорбента. В этой
части концентрации компонентов такие же, как
во внешнем растворе [11]. Молекулярные кон-
центрации в “свободном” внутреннем растворе
равны .

Вторая часть – это тонкий слой, примыкаю-
щий к полимерным цепям сорбента (будем для
краткости называть его просто “примыкающий”
слой). Обозначим молекулярные концентрации в
нем как . В этом слое проявляются силы притя-
жения, действующие на полярные молекулы со
стороны сорбционных центров. Действие этих
сил различно для молекул разной степени поляр-
ности и разного размера – молекулы по-разному
притягиваются к сорбционным центрам. Поэто-
му концентрации различного вида молекул в
“примыкающей” части отличаются от концен-
траций в “свободном растворе”.

Было бы желательно рассматривать не кон-
центрации, а активности компонентов. Однако
переход к активностям при количественном рас-
чете процесса требует значительно большей ин-
формации, поэтому будем рассматривать процесс
в терминах концентраций.
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Рис. 1. Трехслойная модель сорбционной системы.
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В процессе сорбции имеет место конкуренция
между молекулами разного вида (включая поляр-
ные молекулы воды). При фиксированном значе-
нии , с увеличением значений , изменя-
ется концентрация . Она будет уменьшаться тем
больше, чем сильнее притягиваются молекулы
j-го типа к сорбирующим центрам, чем они круп-
нее и сильнее экранируют центры сорбции от мо-
лекул . Изменение , при фиксированных ,
влечет за собой изменение  и, тем самым, также
сказывается на отношении .

Учитывая сказанное, будем считать, что связь
 и  можно представить в виде:

(2)

где  – коэффициенты, характеризующие моле-
кулярную сорбцию.

Третий – слой сорбированных молекул на по-
верхности полимерных цепей.

Пусть  – молярная концентрация i сорбиро-
ванного вещества, а  – молярная концентрация
i-го вещества в сорбированном виде, равновесная
значению . Связь между  и  будем описывать
соотношением:

(3)

где коэффициенты  характеризуют селектив-
ность сорбционных центров к молекулам i-го ти-
па. Индекс w соответствует воде.

Изменение  во времени будем описывать
уравнением кинетики сорбции:

(4)

Химическое равновесие в растворе будет опи-
сываться соответствующими уравнениями диссо-
циации, материального баланса и электроней-
тральности. Результат пока формально запишем в
виде вектор-функции:

(5)
где с – вектор концентраций молекул каждого ве-
щества,  – вектор-функция, выражающая связь
между общем количеством вещества каждого хи-
мического элемента и концентрациями молекул
конкретных веществ, N – общее число различных
химических элементов. Функция f будет обсуж-
даться ниже. Соотношения (1)–(5) позволяют
при заданных коэффициентах рассчитать выход-
ные кривые. Сопоставляя эти кривые с получен-
ными в эксперименте, можно определить все па-
раметры модели и тем самым определить характе-
ристики молекулярной сорбции в микропорах
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(параметры kij в (2) и  в (3)). Поскольку вода до-
минирует в растворе, то в (3) удобно вместо  в
дальнейшем рассматривать следующие коэффи-
циенты :

(6)

В выражении (5) предполагается, что концен-
трации  во “внутреннем” растворе связаны с 
во “внешнем” растворе. Это означает, что долж-
ны быть учтены эффекты, приводящие к такой
взаимосвязи. Так, например, в [9] рассматривает-
ся сорбция сильных электролитов, которые во
“внешнем” растворе в большей степени диссоци-
ированы на ионы, а во “внутреннем”, в силу из-
менения диэлектрической проницаемости, кон-
центрация молекул возрастает.

Для определения характеристик молекуляр-
ной сорбции необходимо рассматривать экспери-
ментальные данные для процессов, в которых од-
новременно происходит сорбция нескольких
компонентов. Такие данные содержатся в работах
[7, 12], где приводятся результаты эксперимента
по очистке экстракционной фосфорной кислоты
от солевых примесей. В соответствии с этими
данными, показанными точками на рис. 2, при
пропускании через колонку исходного раствора
вначале из нее выходит разбавленный раствор
фосфорной кислоты, оставшийся в свободном
объеме (в порозном пространстве между зернами,
а также выше и ниже слоя анионита) после
предыдущей стадии вытеснения кислоты. Затем
из колонки выходят смешанные растворы соле-
вых компонентов и последней начинает выходить
концентрированная фосфорная кислота. После
достижения равновесия составы растворов на
входе и выходе из колонны становятся одинако-
выми. На стадии вытеснения концентрированно-
го раствора кислоты ее разбавленным раствором
или просто водой, из колонки вначале выходят
остатки солевых компонентов, а затем раствор
очищенной кислоты. Хвостовые разбавленные
фракции этого раствора используются для приго-
товления вытесняющего раствора для следующе-
го цикла, так что процесс является практически
безреагентным и замкнутым. На рис. 2 показаны
выходные кривые нескольких макрокомпонен-
тов, которые необходимы в данной работе для це-
лей моделирования, полная информация приве-
дена в работе [7].

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ХАРАКТЕРИСТИК 
МОЛЕКУЛЯРНОЙ СОРБЦИИ

Макрокомпонентами ЭФК, которые следует
включать в модель, являются: сама фосфорная
кислота, соли кальция, железа и алюминия [12].
В рассматриваемых условиях системы: FePO4 –
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H3PO4 – H2O и AlPO4 – H3PO4 – H2O ведут себя
похожим образом (имеют одинаковую валент-
ность, близкие равновесные параметры и раство-
римость [13, 14]). Для того, чтобы избежать гро-
моздких расчетов и упростить описание, их объ-
единяем в один компонент, который условно
назовем “железо”.

При этих первичных предположениях в рас-
сматриваемой системе будут следующие компо-

ненты:      

   
   (всего 13 компо-

нентов).

Химическое равновесие в рассматриваемой
системе будет определятся системой нелинейных
уравнений, представленных ниже. Это

– уравнения диссоциации:

(7)

(8)
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K

(9)

(входящие в эти уравнения константы диссоциации
K содержатся в справочных материалах [14–16])

– уравнения материального баланса:

(10)

(11)

(12)

– уравнение электронейтральности:

(13)

где  – полное количество фосфора,  и  –
аналогичное полное количество вещества для
кальция и железа. Соответственно, уравнения (7)
описывают реакции образования фосфорной
кислоты и ее ионов, уравнения (8) реакции обра-
зования солей кальция, уравнения (9) солей же-
леза, (10) выражает материальный баланс по фос-
фору, (11) по кальцию, (12) по железу.

( ] ( ]

[ ]

− + − +

− +

= =

=

3 3 2 3 3 2
2 4 4

1Fe 2Fe
2 4 3 2 4 3

3 3
4

3Fe
4

[H PO ] Fe [HPO ] [Fe ], , 
[Fe H PO ) [Fe HPO )

[PO ][Fe

[ ]

]
FePO

s s

s

K K

K

− − −+ + + +
+ + +

+ + + =
+

2 3
3 4 2 4 4 4

2 4 2 4 3 4 2

2 4 3 2 4 3 4

( ]
[H PO ] [H PO ] [HPO ] [PO ]
2[Ca(H PO ) ] [CaHPO ] 2[Ca PO )

3[Fe ( ](H PO ) ] 3[Fe HPO ) [FePO ] ,Pm

+ + + +
+ =

2
2 4 2 4

3 4 2 Ca

[Ca ] [Ca(H PO ) ] [CaHPO ]
3[Ca P ]O( ,) m

+ + +
+ =

+3
2 4 3 2 4 3

4 Fe

[Fe ] [Fe(H PO ) ] 2[Fe HPO )
[FePO ]

( ]
m

+ + + −

− −

+ + − −
− − =

2 3
2 4

2 3
4 4

[H ] 2[Ca ] 3[Fe ] [H PO ]

2[HPO ] 3[PO ] 0,

Pm Cam Fem

Рис. 2. Концентрации фосфора, кальция и железа во всех формах (в виде ионов и в составе молекул), нормированные
на исходные концентрации этих элементов, полученные на выходе из колонки в эксперименте [7] и на основе числен-

ного моделирования (mi/ ).
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В данной системе не рассматривается образо-
вание осадка солями кальция и железа. В экспе-
рименте [7] при промывке слабым раствором
фосфорной кислоты осадок не наблюдался.

Уравнения (7)–(13) позволяют рассчитать мо-
лекулярные концентрации компонентов раство-
ра ci (i = P, Ca, Fe) в любом сечении колонки, зная
общие количества веществ каждого химического
элемента в этом сечении. Иными словами, рас-
считать функцию , фигурирую-
щую в (5).

Концентрации веществ, подающиеся на вход
сорбционной колонны, должны быть учтены в
граничных условиях уравнения (1). В соответ-
ствии с условиями эксперимента [7] имеем:

 моль/дм3,  моль/дм3,
 моль/дм3.

Рассмотрим набор выходных кривых, полу-
ченных в эксперименте работы [7] и сравним их с
результатами математического моделирования
(рис. 2). Необходимо выяснить, существует ли та-
кой набор коэффициентов , фигурирующих в
уравнении (2), и коэффициентов αi, фигурирую-
щих в уравнении (6) (где i, j = P, Ca, Fe), который
позволяет воспроизвести весь комплекс харак-
терных показателей выходных кривых в экспери-
менте. Для каждого элемента необходимо вос-
произвести положение, высоту и площадь пика
выходной концентрации, положение спада всех
концентраций при промывке и форму участка пе-
рехода выходных концентраций на спад, а также
форму кривых концентраций при промывке. Ес-
ли такие коэффициенты существуют, то нужно
добиться наилучшего совпадения с эксперимен-
том при минимальном числе определяемых пара-
метров. Полученные коэффициенты представле-
ны в таблице 1.

Число подобраных параметров является не-
большим и они определяются достаточно устой-
чиво, учитывая число характерных показателей
на выходных кривых. Это определяет надежность
полученного результата. Как показали расчеты
при имеющихся значениях концентраций ве-
ществ и точности эксперимента равными нулю
можно считать лишь  и .

Попытки приравнять все  к нулю при-
водили к сильным отклонениям результатов рас-
чета от опытных данных. Это свидетельствует о
невозможности рассматривать весь объем нано-
поры, как однородную среду и описывать равно-
весие при сорбции соотношениями типа изотер-
мы Ленгмюра. Необходим учет двух зон внутри
поры: раствора на относительном удалении от по-

 im
= …1( , , )Nm mc f

= =P| 0 2.549xm = =Ca| 0 0.024xm

= =Fe| 0 0.161xm

ijk

Fejk Cajk

≠ ( )ijk i j

лимерных цепей сорбента и тонкого слоя, при-
мыкающего к полимерным цепям сорбента.
Связь молекулярных концентраций в этих зонах
при имеющейся точности эксперимента может
быть описана уравнениями (2).

Таким образом, предложена физическая мо-
дель молекулярной сорбции, которая учитывает
неоднородность концентрации компонентов в
наноразмерных порах. На основе математиче-
ского моделирования показана возможность
определения количественного вклада этого эф-
фекта, недоступного прямому измерению, в ха-
рактеристики сорбции из многокомпонентного
раствора.
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