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Предисловие

Уровень современных исследований по сорбирую
щим оксигидратам в растворе в основном остается 
эмпирическим. Подавляю щее большинство работ в 
этой области посвящено статике взаимодействия сор
бента с сорбатом; кинетика процесса отражена в 
очень немногих статьях. Сорбционные системы с уча
стием оксигидратных осадков чрезвычайно сложны. 
Природа и свойства индивидуальных оксигидратов 
разнообразны, что в сочетании с их стехиометрической и 
структурной неопределенностью в момент образования 
делает подчас практически невозможным воспроизво
димое описание сорбционных явлений в этих системах. 
Несмотря на обилие публикаций по сорбирующим 
оксигидратам и важность этой темы, время подведения 
итогов еще не наступило: механизм сорбции оксигид- 
ратами изучен весьма пе полно. Тем не менее ощ у
щается потребность в книге подобного содержания, 
хотя бы и на чисто описательном уровне: слишком
часто сталкиваются с сорбирующими оксигидратами и 
химики-технологи, и аналитики, и радиохимики, и гид
рохимики.

В книге излагается современное состояние вопроса 
и предлагается ряд частных обобщений на основании 
анализа литературных данных и собственных исследо
ваний автора.

П редлагаемая вниманию читателя книга написана 
для радиохимиков, химнков-аналитиков, химиков-техно-



логов и гидрометаллургов. М атериал, изложенный в 
ней, могут использовать такж е специалисты в области 
водоподготовки и обезвреживания промышленных 
сточных вод различного происхождения, гидрохимики, 
океанологи и химики, занимающиеся получением особо 
чистых материалов.

Книга рассчитана на научных работников, инжене
ров, преподавателей высших учебных заведений и сту- 
дентов-старшекурсников.

Автор благодарит всех коллег, с которыми он р а 
ботал в разное время над вопросами, затронутыми в 
этой книге, и в первую очередь: Н. Д. Бетенекова,
A. С. Любимова, В. М. Николаева, В. Д. Пузако, 
Е. В. Ткаченко, Б. Н. Хрусталева и Г И. Шуракову. 
Автор вы раж ает  такж е свою признательность
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I
ГЛАВА

ВВЕДЕНИЕ

Во многих препаративных, аналитических к 
технологических задачах  встречается необходимость 
концентрировать малые количества радиоактивных и 
стабильных примесей. Концентрирование может быть 
первой ступенью анализа какого-либо раствора на со
держание микрокомпонентов или приемом удаления 
или утилизации этой примеси. С этой целью часто 
применяют методы соосаждения и сорбции.

Соосаждение примеси с образующимся осадком- 
коллектором в р а с тв о р е — явление буквально везде
сущее. Если не проводить резкой грани между соосаж- 
цением и сорбцией на готовом осадке, то можно утверж 
дать, что переход микрокомпонента из раствора в 
твердую фазу  как физико-химический процесс сущест
вует во всех системах, где только возникает граница 
раздела фаз раствор — осадок.

Учение о соосаждении и сорбции осадками яв
ляется составной частью нескольких наук, в первую 
очередь аналитической химии и радиохимии. Зн ачи
тельные разделы посвящены этому явлению в геохи
мии и гидрохимии. Кроме того, соосаждение и сорбция 
осадками как технологические приемы являю тся в а ж 
нейшими процессами химической технологии: от полу
чения сверхчистых материалов до обезвреживания 
сточных вод.

Сорбирующие осадки могут быть веществами р а з 
личной химической природы, и их объединяет лишь 
единственное общее свойство — плохая растворимость. 
Чаще всего это сульфаты, сульфиды, фосфаты, карбо
наты, фториды, хроматы и другие труднорастворимые 
соли и широчайший класс соединений — оксигидраты 
(будем включать сюда гидратированные окислы и соб-
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ственно гидроокиси). Микропримесыо может служить 
растворенный в воде электролит (технологический или 
научный интерес могут представлять такж е катионы и 
анионы), вещества органического происхождения и 
сложные ассоциаты и молекулы вплоть до коллоидов. 
Из всего многообразия систем этого вида значительное 
внимание исследователей уделено оксигидратным си
стемам с радиоактивной примесью, поскольку пока 
только радиометрические методы позволяют следить 
за поведением вещества в наивысшей степени разбав
ления.

Описание способов выделения, разделения и кон
центрирования радиоактивных веществ с помощью 
сорбционных приемов составляет содержание одного 
из важных разделов прикладной радиохимии. Истори
чески, в первую очередь в связи с открытием радия и 
установлением его аналогии с барием, были изучены 
кристаллические солевые коллекторы. Оксигидратные 
сорбирующие осадки в это время еще не получили 
широкого распространения, и их изучали в основном 
средствами аналитической Химии и для ее нужд. Б ога 
тые возможности этих коллекторов были выявлены 
несколько позже, во время возникновения промышлен
ной радиохимии в связи с двумя задачами: техноло
гией чистых радиоактивных изотопов, в первую оче
редь делящихся материалов, и очисткой сточных вод 
от продуктов деления. Такие доступные вещества, как 
оксигидрат ж елеза и гидратированная двуокись м ар
ганца, обладающие универсальными коллекторными 
свойствами, стали обычными компонентами радиохи
мических сорбционных систем.

Наибольшее число публикаций в этой области свя
зано с именами В. В. Вольхина, 3. К оларж ика, Д ж . и 
М. Курбатовых, Ю. В. Морачевского и А. И. Новикова, 
В. И. Плотникова, В. Т. Чуйко.

Оксигидратные сорбционные системы обычно рас
сматривали вне связи с теорией А. П. Ратнера, кото
рый еще в 1936 г. предложил формулы для описания 
адсорбции на гетерополярных осадках [1]. Кроме того, 
обстоятельства сложились так, что, за некоторым ис
ключением, системы с препарированными сорбентами 
и со свежеобразованными осадками изучали и изучают 
разные группы исследователей, которые пользуются 
подчас несовпадающими терминами, вследствие чего
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нетрудно вынести впечатление об изобилии взаимо
исключающих гипотез о закономерностях и механизме 
сорбции примесей оксигидратами. Результаты  исследо
ваний последних лет показали, что невозможно р азо б 
щить сорбционные явления, протекающие с участием 
свежих осадков и заранее  приготовленных оксигидрат
ных препаратов, вклю чая новые неорганические иони
ты типа ф осфата циркония. Кинетика оксигидратных 
сорбционных систем изучена только на примере гидро
окиси магния [2], и обобщения здесь пока преж девре
менны.

Большой опыт исследований оксигидратных систем 
говорит о том, что в этих системах м ож ет возникнуть 
по крайней мере эмпирическое сорбционное равнове
сие, которое хотя и не позволяет применять строгие 
формулы химической термодинамики, но представляет 
собой воспроизводимое явление и подчиняется целому 
ряду количественных закономерностей.

Н иж е будут рассмотрены изотермы сорбции и 
влияние на степень сорбции таких основных п арам ет
ров системы, как  pH, содерж ание массы коллектора 
и конкурирующих примесей. Кроме того, дан  обзор 
основных взглядов на природу сорбции микропримесей 
оксигидратами.

Автор пошел по пути описания систем возрастаю 
щей сложности: однородные системы, системы с не
однородным сорбентом и системы с неоднородным сор- 
батом. Наверное, так  легче следить за  тем, какие осо
бенности сорбционной статики вытекают из самых 
общих закономерностей гетерогенных систем, а какие 
являются следствием усложнений систем — следствием 
так  называемой «сорбционной неоднородности».



ГЛ А В А  f t
I  ПРОБЛЕМА СВЯЗАННОЙ ВОДЫ  

£ш В ГИДРАТНЫХ ОСАДКАХ

2.1. Общее состояние проблемы 
и классификация форм связанной воды

Избирательность оксигидратных коллекторов, 
их емкость и прочие статические и кинетические сорб
ционные параметры в сильной степени зависят не 
только от химической природы и структуры осадков, 
но и от природы включения в них молекул воды. Сей
час нет сомнений в том, что безводный окисел не спо
собен сорбировать ионы электролитов до тех пор, пока 
не гидратируется; известно также, что емкость и спе
цифичность неорганических сорбентов (ионитов) силь
но зависят от содержания в них воды и уменьшаются 
при обезвоживании. Глемзер в 1961 г. дал  классифи
кацию систем окисел — вода, предложив различать че
тыре главных типа связи молекул воды с окислом: 
гидроокиси, гидраты окисей, соединения гидроксония и 
оксиакваты. Был предложен и общий термин для обо
значения всевозможных систем этого рода — акваокис
лы *, т. е. все неорганические соединения, которые 
экспериментально (аналитически) или формально 
можно свести к окислу и воде:

Э2Ой +  6 Н 20  =  2Э (ОН)&; например, Э =  А1.

Э2Ой +  Ц Н20  =
Э2Ой-</НаО;
Э0 , / 2^ Н 20 , если Ь четно; например, ЭОг,/2= и Ю 3, <7= 1.

Эа0 6 +  (2г> — Ь) НаО =  2 (Н30 +)(2Ь-Ь) Э О ? * - Ь)~  ; например,
Э =  С1.

* Впредь как синоним «акваокисла» в книге употребляется^ тер
мин «оксигидрат» как более часто встречающийся в химической ли
тературе на русском языке.
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Э2О (f -f- x  H20  —

=  ( ^  ; например, по Глемзеру, ЭОй/2 =  Sn0 2.
[ЭОь/2-aq

Здесь b — валентность элемента (Э), образующего 
окисел; Ф — координационное число этого же элемента 
при образовании оксианиона; х — неопределенный, в 
общем случае нецелочисленный, коэффициент; a q — 
обозначение того факта, что окисел содержит в своем 
составе воду, обнаруживаемую любым деструкционным 
(например, термовесовым) методом.

Несмотря на то, что подобные системы — один из 
самых старых объектов химических исследований, со
стояние вопроса еще двадцать лет назад оставалось 
неопределенным. Обычные химические (химико-аналити
ческие) методы исследования, связанные с разрушением 
образцов, не могли дать определенного ответа о приро
де связи воды в окисле. П режняя химическая литература 
располагала значительным числом публикаций по этому 
вопросу, среди 'которых были и дискуссионные работы, 
но взгляды исследователей, придерживавшихся проти
воположных точек зрения на природу связи воды з 
окисле, поневоле имели интуитивную окраску и строго 
не были обоснованы. Отличить гидроокись от гидрати
рованного окисла или от соединения гидроксония м ож 
но только тогда, когда структура этого соединения 
известна полностью вплоть до положения атомов водо
рода. Этого можно было бы достичь, сочетая, например, 
нейтронографические методы исследования с рентгено
графическими.

Сведения об ОН-группах, кристаллизационной воде 
или Н30+-ионах в акваокислах можно получить изме
рением инфракрасных (ИК) спектров и спектров ядер- 
ного магнитного резонанса (Я М Р), причем эти иссле
дования можно проводить с порошками и без точного 
знания структуры. Таким образом, только освоение 
методов ИКС и других оптических методов, Э П Р, ЯМ Р, 
ЯГР, нейтронографии и электронографии в сочетании 
с рентгеноструктурными и усовершенствованными дест- 
рукционными методами дало возможность более обосно
ванно судить о природе связи воды в оксигидратах.

Четыре типа связанной воды в своей классификации 
(адсорбированная и капиллярная вода не рассматрива
ются) Глемзер считает скорее примерами предельного
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состояния, крайними случаями, потому что в реальных 
системах не всегда удается провести резкую границу 
между этими типами или отнести конкретный вид, н а 
пример, к чистой гидроокиси. Налицо положение, обыч
ное для многих классификаций, допускающих смеш ан ' 
ные, переходные состояния, несмотря на ярко выражен 
ные граничные, предельные случаи; нечто подобное 
можно встретить и в теории химической связи (ионная 
и ковалентная с в я зь ) , в учении о внешне- и внутрисферных 
комплексах, в классификации адсорбционных явлении 
(хемо- и физисорбция).

Глемзер приводит следующие примеры «чистых» ти
пов в твердом состоянии:

Тип А — соединения, кристаллизую щиеся в ионной 
решетке, которая построена из катионов и ОН~-ионов, 
например NaO H , С а ( О Н ) 2, M g ( O H ) 2, L a ( O H ) 3, N d ( O H ) 3 
и, вероятно, N i (O H ) 2 и C d ( O H ) 2, кристаллизующиеся 
в решетке типа C d l2. В некоторых случаях, например в 
КОН, e -Z n (O H )2, могут возникать водородные мости
ки *, которые характерным образом сказываю тся на 
ИК-спектре: чем сильнее это взаимодействие, тем короче 
расстояние О...О и тем в более длинноволновой области 
долж на леж ать  полоса валентных колебаний ОН-групп. 
С лабая  водородная связь обнаруж ена такж е в гидро
окиси неодима [4], которая на основании терм ограф и
ческой характеристики разлож ения представлена в ви
де N d ( 0 H ) 3 H 20  [5], хотя, по данным работы [4] , вся 
связанная вода на основании ИК-спектров принадлежит 
гидроксильным группам.

Существуют и так называемые нестехиометрические 
гидроокиси: водосодержащ ие пиролюзит (б- и у-формы) 
и окись алюминия. Эти соединения «нестехиометричны» 
в отношении содерж ания ОН-групп.

Тип В — в решетке соединения можно выделить от
дельные группы ЭО,п (ОН) п с преимущественно ковалент
ной связью между центральным атомом Э и его лиган
дами (кислород, ОН-группы), например H2S 0 4 (тв.). 
Н 3Р 0 4 (тв.), HsIOe (тв.).

Тип С — этот случай не удовлетворяет ни об р азо ва
нию решетки из катионов м еталла и ОН-ионоз, ни в а 
рианту В. Здесь рассматривается решетка окисла, в ко-

* «Гидроксильная» связь ОН . . .  ОН по [3], по-видимому, не
принципиально отличается от О Н .. .0 .
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торой определенные позиции заняты отдельными коор
динированными молекулами воды: в результате
образуются гидраты окислов, например \УОз-НгО, 
МоОз-НгО. Недавно описан более сложный случай 
гидратации окисла. В соединении ИегСМЫгО^ вода 
такж е координирована, но молекула этого соединения, 
будучи двуядерной, содержит в координационном отно
шении неравноценные атомы рения [6 ].

С помощью ЯМ Р показано, что не существуют сое
динения с формулами hbWCX, Н2М0О4, H V O 3 , H 2W O 4 X  
Х Н 20  или Н 2М о0 4 -Н20 , а есть только соответствующие 
гидраты окислов. Координированные молекулы воды с 
окружающими атомами связаны слабо (вандерваальсо- 
вы силы или водородные связи), но и это взаимодеист- 
вие смещает частоты основных колебаний. Несколько 
позже [7] методами ИКС и ЯМ Р было установлено, что 
«желтая вольфрамовая кислота», являясь гидратом 
W 0 3, представляющего собой полимер, все-таки содер
жит незначительное количество свободных групп ОН. 
Однозначное отнесение деформационной полосы бнон 
в инфракрасных спектрах к кристаллизационной воде 
возможно не всегда: часто эта полоса бывает размыта, 
что может быть результатом влияния так называемой 
«сопутствующей» воды (адсорбционно или капиллярно 
связанной ).

Иногда вообще трудно провести резкую границу 
между кристаллизационной и физически адсорбирован 
ной (сверхстехиометрической) водой, которая такж е 
сильно структурирована [8— 11] и образует десятки 
слоев вблизи поверхности [ 12], поскольку на ней, как 
правило, имеются заряженные центры, образующиеся 
вследствие либо диссоциации поверхностных групп, либо 
адсорбции из раствора [13]; такая  «аномальная» вода 
может обладать  значительной устойчивостью [14].

Высказывалось мнение, что физически сорбированная 
вода, во всяком случае некоторая часть ее [15], в дей
ствительности связана с помощью водородных связей с 
поверхностными гидроксилами, которые практически 
всегда покрывают д аж е  обезвоженные окислы, насыщая 
химические связи на границе раздела фаз. Например, 
известно, что поверхность окиси кремния в обычных 
условиях и тем более после помещения в водный раствор 
покрыта ОН-группами [16]; то же можно сказать и о 
соответствующих препаратах Ge, Ti, Zn, А1 и др., no 
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верхность которых наряду с гидроксильными группами 
содержит некоторое количество молекулярной воды 
[17, с. 111].

Тип D — этот случай, реализующийся в таких соедине
ниях, как [Н 30 + ]  [N O ^j  или [НзО+] [HSeO^j, как прави
ло, не относится к твердым нерастворимым осадкам, 
и мы его рассматривать не будем.

Наиболее неясным остается вопрос о четвертом типе 
классификации Глемзера — оксиакватах. Эти вещества, 
по мнению некоторых ученых (Глемзер приводил при
мер двуокиси олова), якобы не имеют вполне определен
ных кристаллогидратов, граница между химически 
связанной и адсорбированной водой у них резко р а з 
мыта и зачастую неопределенна доля поверхностных 
гидроксилов в гидратном покрове окисла. При термове
совых исследованиях такие препараты не обнаруживали 
характерных «площадок», которые можно было бы 
отнести к определенному типу связанной воды; склады 
валось впечатление, что оксиакваты — это просто «мок
рые» окислы [18], т. е. окислы, содерж ащие громадно? 
удельное количество преимущественно адсорбированной 
воды. Среди таких веществ называю т [кроме соединении 
олова (IV)] окислы Zr, Ti, Nb, Та и иногда Th. Н апри
мер, У. Б. Блю менталь [19] считает, что д аж е  состав 
идентифицированного кристаллогидрата 2 г0 2 *2Нг0  не 
более чем случаен; оксигидрат циркония (а такж е ти
тана) ,  по его мнению, состоит из мельчайших кри стал
ликов двуокиси, поверхность которой хемосорбирует 
молекулы воды вследствие возникновения неустойчивых 
ковалентных связей, т. е., по Блюменталю, верна фор
мула

О
II

Н20 Zr  ̂ОНа,
II
0

он
а не НО—Zr-OH.

1он
Это мнение оспаривает JI. М. Зайцев [20], который 

показал, что гидроокись состава Z r(O H ),; • дН^О все-таки 
существует, хотя устойчивость ее и невелика — всего
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несколько часов. Старение этого соединения идет черёз 
образование ZrO (0 H ) 2-/niH20 , а высушивание на холо
ду приводит к Z r 0 2-*H20 .  Автор работы [20] рассм ат
ривает возможность образования и существования трех 
типов конденсированных гидроокисей, в основе строе
ния которых в качестве главной структурной единицы 
лежит четырехчленный циркониевый цикл. а-Гидрэ- 
окись — замкнутый тетрамер, в котором атомы циркония 
связаны с помощью двух ол-мостиков; [3-тип отличается 
частичной (50% ) оксоляцией внутри цикла. По-видимо
му, подобный брутто-состав характерен ,и для «соста
рившейся» гидроокиси титана [21]. -у-Тип соответствует 
полной оксоляции кольца, но и (3-, и -у-модификации 
содерж ат по восемь «концевых» (внешних) гидроксиль
ных групп, которые способны обменно функционировать, 
в частности обмениваться на анионы раствора. При 
дальнейшем старении, а тем более высушивании, доля 
этих концевых гидроксилов падает, но некоторая их 
часть может оставаться и в воздушно-сухом препарате.

Недавние исследования «оловянных кислот» [22] с 
помощью Я Г Р  и П М Р  показали, что эти вещества и 
продукты их частичного обезвоживания трудно считать 
определенными соединениями, но координационно не 
насыщенные атомы олова на поверхности микрокристал
лов S n 0 2, присоединяя гидроксильные ионы или молеку
лы воды, несомненно, восстанавливают гидроксильный 
покров частиц д аж е  у предварительно высушенных об
разцов. Хемосорбция воды, сильная поляризация ее 
молекул при включении кислородного атома в бли ж ай 
шую координационную сферу атома олова искаж аю т 
расстояние между протонами, вследствие чего один из 
них смещается в сторону соседнего атома кислорода: 
так  фактически возникаю т две ОН-группы. Эти взгляды 
высказывались и раньш е [16] в работах по гидратации 
поверхности частиц коллоидного кремнезема, из которых 
следовало, что молекулы воды, взаимодействующие с 
координационно не насыщенной поверхностью частиц, 
могут расщепляться, и при этом водород смещается в 
сторону атома кислорода поверхности, а гидроксильная 
группа присоединяется к атому кремния; результатом 
является образование двух ОН-групп. Если частицы 
слишком велики, то доля подобного гидроксильного по
крова в общей гидратации исчезающе м ала и не опре
деляет среднего состава твердой фазы.
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Помимо чисто поверхностных гидроксильных групп 
могут быть и так  называемые внутриглобульные [23], 
которые были обнаружены в некоторых образцах  сили
кагелей, подвергшихся гидротермальной обработке, и в 
других системах [24, 25] кинетическим методом, мето
дом дейтерообмена с масс-спектрометрическим контро
лем и методом ИКС. Впрочем, хемосорбция воды, 
объясняем ая  возникновением сильных водородных и 
д аж е  донорно-акцепторных связей, не обязательно з а 
вершается образованием гидроксильных групп, как  было 
показано на примере окиси алюминия [26]. По-види
мому, состояние протонов в связанной воде в общем 
случае таково, что д аж е  при твердо установленном 
брутто-составе гидрата эти протоны нельзя всецело 
относить ни к гидроксильным группам, ни к структур
ным аквогруппам. Вероятно, модель «протонного газа» 
в водных растворах кислот [27] можно применить и к 
гетерогенным системам [28], когда на границе раздела 
фаз твердое — жидкость образуются слои структуриро
ванной воды, природа связи которой может быть р а з 
личной: от диполь-дипольного взаимодействия до хемо
сорбции.

Более отдаленные слои сорбированной воды такж е 
структурированы и связаны силами диполь-дипольного 
взаимодействия с первичным гидроксильным покровом, 
т. е. физически адсорбированы. Подобные результаты 
могут объяснить разночтения при составлении всевоз
можных эмпирических формул гидратированной SnC^: 
скорее всего нет единственной и четкой связи между 
содержанием воды в «оловянных кислотах» и оловом. 
Однако, по мнению авторов работы [22], «не менее 
очевидно и то, что оловянная кислота — не просто 
„мокрая S n 0 2”». Этот вывод разделяю т и другие авто
ры [29], которые считают, что «оловянные кислоты» 
содерж ат и ОН-группы, и Н 20 ,  и в ряде случаев брутто- 
состав этих оксигидратов, определяемый обычными 
аналитическими методами, хорошо воспроизводим, хотя 
остается неясным* каковы форма и прочность связи мо
лекул воды.

В довольно старой дискуссионной работе Хюттига 
[30] признается возможность того, что в системе SnC>2 — 
Н20  вода может быть связана различно: химически,
осмотически и капиллярно, но эти типы оксигидратов 
могут находиться в состоянии истинного или псевдорав
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новесия. Если эта связь достаточно подвижна, то при 
непрерывном обезвоживании подобных препаратов 
трудно ожидать, что будет явственно изолирован какой- 
либо химически определенный гидрат: кривая обезвож и
вания в этом случае монотонная и лишена характерных 
ступенек. Эта ж е  мысль встречается и в более поздних 
работах. Например, С. П. Габуда [31], изучая подвиж 
ность и форму связи молекул воды в цеолитах методом 
ЯМ Р, пришел к выводу, что необходимо считаться с 
взаимодействием молекул воды не только с жестким 
каркасом и катионами, но и друг с другом, потому что 
коллективное поведение молекул воды иногда о к азы в а 
ется решающим. Иными словами, вода в оксиакватах 
может быть и неравноценной кристаллографически 
(т. е. находиться в неэквивалентных полож ениях), но 
оставаться неразличимой д аж е  методом ЯМР; на кри
вых дегидратации в этом случае может и не оказаться 
ступенек.

Несмотря на многообразие оксигидратных коллекто
ров, используемых с разными целями, основная масса 
работ, посвященных исследованию и применению этих 
осадков, связана с упоминанием довольно ограничен
ного круга веществ: в первую очередь это — оксигидраты 
железа , алюминия, м арганца и гели кремневой кислоты; 
в заметно меньшей степени — оксигидраты цинка, хро
ма, титана, циркония, магния и др. Бесспорное первенст
во здесь принадлеж ит оксигидрату железа , который, 
будучи дешевым и универсальным коллектором, давно 
используется в практических задачах  и достаточно хо
рошо изучен. Ввиду особой важности этого соединения, 
а такж е гидратных осадков алюминия и м арганца (IV) 
рассмотрим подробнее современное состояние вопроса об 
их природе (получение, старение, формы включения 
воды).

2.2. Оксигидрат ж елеза ( III)

П равильнее было бы говорить о природе и свойствах 
того «бурого хлопьевидного осадка», который выпадает 
из водного раствора любой соли ж елеза  ( I I I )  при повы
шении pH. Затруднение возникает уже при выборе н аз 
вания этого продукта. Традиционно многие авторы назы 
вают его «гидроокисью железа»; очень часто этот тер
мин сопровождаю т определениями «аморфная» или
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«рентгеноаморфная»* гидроокись [33, 3 4 ] , «коллоидная» 
гидроокись [35], «аморфный гидроксогель» [36], «поли
мерная гидроокись ж елеза» [37], причем Краузе  р а з 
личает ортогидроокись, изоортогидроокись, полиорто
гидроокись и полиизоортогидроокись [38], имея в виду 
различные способы ее получения, а Глемзер называет 
этот «коричневый продукт» «конденсированной гидро
окисью» [3]. Значительная группа авторов предпочи
тает (или использует наряду с термином «гидроокись») 
название «гидрат окиси железа», «гидратированный 
окисел» или «водная окись ж елеза» (гель) [12, 18, 39, 
40]. В последнее время часто стали употреблять назва 
ние «оксигидрат ж елеза» («аморфный», «гелеобразный» 
и др. [33, 41]) .

Вейзер [18] вообще считает, что термины «гидро
окись» и «гидратированный окисел» имеют вполне рав
ноценное содержание, а гелеобразные осадки таких 
соединений можно называть «гидратированными гидра
тами» или «гидратированными гидроокисями», поскольку 
(по Вейзеру) большинство гелей окислов и их золей 
состоит из агломерированных крохотных кристалликов 
окислов или простых гидратов (или гидроокисей), что 
более вероятно, нежели полимеризация и образование 
продуктов конденсации различных степеней сложности.

Выбор названия для этого осадка, может быть, и не 
столь важен: многолетняя практика использования всех 
перечисленных терминов непреодолимых трудностей не 
создала, тем более что некоторые авторы даж е нл 
страницах одной работы называю т это вещество по- 
разному [39], но обилие названий говорит о неопреде
ленности состава. Гораздо важнее знать, что представляет 
собой этот продукт структурно и химически, какова роль 
связанной с ним воды, что такое общеизвестное старе
ние этого осадка. Иными словами: каковы метастабиль- 
ные и равновесные модификации этого геля и сущест
вует ли вообще соединение F e ( O H ) 3? А если существует, 
то как соотносится с известными кристаллическими 
формами оксигидроокисей ж елеза?

Сейчас если некоторые авторы и упоминают о соеди
нении с формулой F e ( O H ) 3, то при этом делаю т серьез

* Совершенно очевидно, что объем терминов «аморфный» и 
«коллоидный» изменяется в соответствии с методом установления 
степени «аморфности» [32].
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ные оговорки. Вейзер с соавторами, который отрицает 
полимерную структуру подобных осадков, в обзорной 
статье о строении коллоидальных систем гидратирован
ных окислов критикует попытки описывать эти системы 
с позиций координационной теории [18]. Н а  основании 
рентгеновских исследований и приложения правила 
фаз (построение изобар дегидратации) эта  группа ав 
торов сделала вывод о том, что не существует ни соеди
нение F e ( O H ) 3, ни любой другой конкретный его 
гидрат.

Авторы школы Фейткнехта [42] считают, что сущест
вование гидроокиси с формулой F e ( O H )3 весьма сом
нительно, и эту точку зрения разделяет  Глемзер [43], 
которого вы раж ается  общей формулой FeO n (O H )3_2n- 
ЯМ Р установил, что непосредственно в момент осаж д е
ния это неустойчивое соединение (ортогидроокись, по 
К раузе) ,  возможно, и образуется, но немедленная д а л ь 
нейшая его конденсация приводит к продукту, состав 
которого вы раж ается  общей формулой FeO n ( O H ) 3_2n- 

К раузе в дискуссии с Фейткнехтом и Глемзером 
[33, 44, 45] указы вал , что эта формула все-таки отвеча
ет составу аморфного геля приблизительно, если кроме 
химически связанных групп О Н  учитывать еще и коор
динационно включенную воду. При этом он предлагал  
следующую структурную формулу:

Н20 н,0

НО—Fe—О—Fe— О— Fe—О—Fe =  О ,

ОН Н 20

откуда следовало F e ( O H ) 2>75Oo,25~ F e ( O H ) 3.
Более обоснованные суждения о природе «бурого ге

ля» высказаны на основании физических методов иссле
дований. Глемзер [43] методами И К С  и Я М Р доказал , 
что это соединение содержит в своем составе ОН-группы, 
и поэтому его можно скорей всего назы вать гидроокисью 
(не приписывая ему, однако, формулы ортогидроокиси). 
П рослеж ивая различие между этим веществом и некото
рыми нестехиометрическими гидроокисями (например, 
гидроокисью алюминия), Глемзер назы вает  его «конден*
2 Ю. В. Егоров 17



сированной гидроокисью», к о ю р а я  образуется прй 
взаимодействии ОН-групп и удалении молекул воды.

Этот взгляд  хорошо согласуется с координационно
химической теорией гидролиза солей многовалентных 
металлов [46—48], в частности солей ж елеза  (III)  
[35, 37, 49—57].

По данным Ардена [49], реакцию N aO H  с раство
ренным сульфатом ж елеза  (и железо-аммонийнымн 
квасцами) следует рассматривать с участием ряда гид
ролизованных ионов: [Fe2O H ] ,+, [Fe2(O H )2] 4+
и [Ре2( О Н )5]+ Существование ионов типа [Fe2( O H )3]3+ 
на основании потенциометрических данных, кривых 
осаждения и электропроводности показать н е удалось.

Константы двух первых стадий гидролиза

Fe3+ +  Н20  =  [FeOH]2+ +  Н+,
[FeOH]2+ +  Н20  =  [Fe (ОН),]+ +  Н+

были вычислены и оказались равными: A'i =  1,25* 10—3, 
^2 =  4 ,2 - 10- 4.

В точке, соответствующей прибавлению 2,49 моль  
N aO H  на 1 г-атом ж елеза , выпадает осадок по реакции 

4Fe (ОН)+ +  S 02~  +  2НаО =  (Fe2 (ОН)Б]2 S 04 +  2Н+.

При дальнейшем приливании щелочи осадок постепен
но теряет сульфатные ионы.

Сходным образом протекают реакции и в случае, 
если взят раствор чистого сульфата железа . Исследова
ние показало, что полный гидролиз — процесс медлен
ный, и устойчивое состояние равновесия в системе до
стигается через пять-шесть месяцев. Это подтверждают 
и более поздние исследования Фейткнехта и М ихаэлиса 
[51], которые такж е  признают, что при добавлении 
щелочи в раствор перхлората ж елеза  между ионами 
lF e (H 20 )  36+, [F e (H 20 ) 50 H ] 2+, [Fe2(H20 ) 8 ( 0 H ) 2] 4+ и
[F e(H 20 ) 4(0 H ) 2] + устанавливается метастабильное рав 
новесие. Шлитер [55], изучив термохимию гидролиза 
ж елеза  в 3 М  N aC 104 при 25° С, рассчитал энтропийный 
и энтальпийный эффекты для  реакций образования 
почти тех ж е  гидролизованных форм: [ F e ( O H ) ] 2+,
[ F e ( O H ) 2]+, [Fe2(O H ) 2] 4+ H [Fe3( O H )4]5+

Сравнительно н е д а в н и е ‘магнетохимические и спек
трофотометрические исследования [53] показали, что 
в растворе перхлората ж елеза  (I I I )  образуется димер 
[Fe2( O H )2] 4+ как  следствие ступенчатого гидролиза и
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оляции. Авторы использовали в расчётах данные Хед- 
стрема [58], который принимал три стадии гидролиза:

Fe3+ +  Н20  =  [FeOH]2+ +  Н+; Ки =  (9,0+1,0)-10- *; 
Fe3+ +  2НаО =  [Fe(ОН),]+ +  2Н+ ; К» = (4,9+1,0)• 10-7;

2Fe3+ +  2Н20  =  [Fe2 (ОН)2],+ +  2Н+;
К„ =  (1,22 +  0,10)- К М .

Наиболее вероятной структурой димера признана 
следующая:

/О Н ч 14+
(H20 )4F e ^ p > F e ( H 20)4

которая лучше согласуется с его магнитными свойст
вами, нежели формула

[(Н20 )5 Fe — О — Fe (Н20 )5]4+ .

В некоторых других соединениях подтверждается не 
только существование этого димера [50], но и [Р егО Н ]5+ 
[54], а такж е приводятся сведения о скорости и меха
низме образования этого двуядерного изополиоснова
ния [57].

Факт образования такого димера содержит в себе 
все принципиальные особенности дальнейшего последо
вательного гидролиза и полимеризации. Можно этот 
процесс рассматривать несколько по-иному: координи
рованная вода (аквогруппы), первоначально октаэдри- 
чески окруж аю щ ая ион железа , «превращает» его в а к 
вакислоту [59], а последовательной протолиз этой 
аквакислоты формально равнозначен гидролизу. Ол- и 
диол-связи образуются по всем октаэдрическим направ
лениям: именно так  может возникнуть и расти первичная 
частица будущего геля. Если наряду с процессами про
толиза (гидролиза) и оляции (полимеризации) рассм ат
ривать такж е и процесс оксоляции (отщепление прото
нов от ол-мостиков), то станет ясным, что в условиях, 
обеспечивающих возможность протекания этих реак
ций, в растущих глобулах уменьшается заряд, прихо
дящийся на один атом ж елеза  (к этому приводят только 
протолиз и оксоляция). В соответствии с координа
ционно-химическими представлениями вместо части ол- 
групп или концевых гидроксильных групп присутствуют 
янионы исходной соли или электролитического фона.
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Гидролитическую полимеризацию солей трехвалент
ного ж елеза  (нитраты, хлориды и перхлораты) недавно 
исследовали методами центрифугирования (седимента
ции), диализа , гелевой фильтрации и потенциометриче- 
ски [35]. Электронномикроскопически показано, что 
полученный коллоид гидроокиси ж елеза  состоит из 
сферических глобул диаметром 70 А, которые функцио
нируют как  поликатион [Fe(OH)^~*H-]n, где х = 2 , 4  — 
± 0 ,1 ,  а по данным центрифугирования, я > 9 0 0  и сред
няя молекулярная масса 1,4-105. (Средний размер не 
зависит от степени гидролиза.) Эти поликатионы гидра
тированы и пространственно связываю т анионы, нап ри
мер, нитрат-ионы в глобулах ([NO^~] [Fe3+ ] ^ 0 ,6 ) .  
Авторы работы [35] допускают, что в полимере ионы 
желез-а соединены скорее всего двумя гидроксильными 
мостиками (ол-мостиками) и, кроме того, в некоторых 
вершинах октаэдра могут находиться и свободные ОН- 
группы.

Если в работе [35] исходные растворы соли железа  
были, как  правило, довольно концентрированные (приб
лизительно 0,3 М ), то Фейткнехт с сотрудниками [60] в 
опытах по ультрацентрифугированию убедительно по
казали, что коллоидная (аморфная) гидроокись железа 
образуется в интервале рН =  5 - И 2  д аж е  на уровне 
10-8 М  (хлориды и хлораты в 0,01 н. N a C l O j .

Выпадающий в таких системах осадок структурно в 
основном построен так  же, но момент его выпадения 
сильно зависит от способа сливания растворов щелочи 
и соли ж елеза  и особенно от природы и количества при
сутствующих в растворе посторонних электролитов. 
При этом изменяются размеры глобул и доля ол-мости- 
ков и анионов в них, а такж е  степень оксоляции. В об
разовавш емся осадке протекают процессы замещения 
анионов гидроксильными группами, конденсации гидро
ксильных групп и, возможно, оксоляции, причем как 
замещение, с одной стороны, так  и оксоляция совместно 
с выходом аниона из осадка — с другой, есть процессы 
электрохимически сбалансированные, и внешне это 
явление выглядит как  десорбция кислоты, «захваченной» 
оксигидратным осадком при его образовании.

Все многообразие подобных особенностей касается 
только меры (доли) того или иного структурного эл е 
мента в оксигидрате. Но принципиально аморфный оса
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док «гидроокиси железа» содержит в своем составе 
(если не учитывать адсорбированную воду) ол- и оксо- 
мостики, концевые гидроксильные группы, координиро
ванные молекулы воды и в первый момент — при не
достаточно высоком значении pH  — анионы раствора з 
«концевом» положении и, возможно, в роли мостиков. 
Это заключение находится в полном согласии с совре
менными координационно-химическими взглядами на 
природу гидроокисей и основных солей различного со
става и строения, которые содерж ат гидроксо-, ацидо-, 
акво-, ц-ацидо, (i-ол- и оксогруппы [61].

Система с таким осадком термодинамически н ерав
новесна и с большей или меньшей скоростью устрем ля
ется к равновесному состоянию: в этом случае говорят, 
что осадок стареет. Это явление — процесс самопроиз
вольный, и проявляется он в изменении всевозможных 
макро- и микроскопических параметров осадка. Еще 
Габер [62] развил теорию, которая была основана на 
сопоставлении скорости двух процессов: «усложнениям 
(образования ско п лен и й )— V\ и «упорядочения» — Vo. 
Если V\< V2, то сразу образуется кристаллический о са 
док; в противном случае осадок аморфен, и требуется 
(иногда значительное) время для его упорядочения и 
перехода в кристаллическое состояние. В общем случае 
процесс старения гидроокисей не сводится к простому, 
монотонному переходу аморфной фазы в кристалличе
скую. Например, описан случай, когда гидроокись хрома 
[63], выпавш ая под действием аммиака в виде пра
вильных кристаллов, в дальнейшем вновь аморфизиро- 
валась, и наступил новый этап старения осадка. Рост 
кристаллов N d (O H ) 3 [64] такж е  может сопровождаться 
частичной аморфизацией.

Н ельзя  считать, что вначале всегда выпадает только 
«аморфная» гидроокись ж елеза , которая начинает с та 
реть с некоторого момента после своего образования. 
Наступление этого момента и сама скорость старения 
сильно зависят  от многих факторов: порядка и скорости 
сливания растворов соли и щелочи, температуры, pH  и 
особенно от присутствующих в растворе посторонних 
электролитов или иных примесей. Н ачальные стадии из
менения поверхности твердых тел могут быть иногда 
едва уловимыми; во всяком случае сроки наступления 
этих изменений всецело зависят от способа их обнару
жения.
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По старению различных осадков (в особенности по 
аморфным оксигидратам) существует обширная лите
ратура. То, что можно назвать старением, слагается из 
нескольких параллельно и последовательно идущих 
процессов. Старение заклю чается  в уменьшении к а ж у 
щегося объема осадка, улучшении его седиментацион- 
ных, реологических и фильтрующих свойств, ухудшении 
сорбционной и каталитической способности и раствори
мости. Кроме того, структурный анализ показывает, что 
в первоначальном аморфном геле со временем обнару
ж ивается  кристаллическая ф аза , общее содержание и 
соотношение форм воды [65] (связанной и адсорбиро
ванной) такж е изменяются и, как  правило, уменьшаются; 
часто захваченные при возникновении геля примеси 
(в частности, анионы) снова переходят в раствор.

Можно сказать, что изменение любого параметра, 
отраж аю щ ее старение в целом, если его выразить ко
личественно, обязательно асимптотически зависит от 
времени, потому что конечное состояние «бурого геля», 
химически и кристаллохимически достаточно подробно 
изученное, строго определенное: старение приводит к 
образованию гетита (a-FeO O H ) и в конечном итоге ге
матита (a-Fe20 3) [34, 66—69]. Что касается самого 
процесса старения аморфной гидроокиси железа , то 
данные, приводимые в литературе, не во всем сопостави
мы; кроме того, методы исследования не всегда были 
достаточными для  обоснованного вывода о структурных 
изменениях осадка.

З а  небольшим исключением [70, 71], почти нет работ 
по исследованию старения в маточном растворе, а вся
кое извлечение осадка, промывка его, высушивание и 
д аж е  измельчение приводят к тому, что структура сое
динения во зремя такого препарирования существенно 
изменяется.

Если исходить из результатов исследования старения 
«бурого геля», сообщенных в литературе, то можно 
описать это явление, указав  основные его черты и 
стадии.

Стадийность старения. К раузе [72] считает, что 
старение — это по существу процесс самопроизвольного 
перехода аморфной ортогидроокиси ж елеза  в кри стал
лический гетит, который определяется автором как 
(a-Fe20 3-H 20 ) n или a-FeO O H  [73]: ортогидроокись
(ам орф н .)-кю ли ортогидроокись  (ам орф н .)-^ж елезистая
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кислота (аморфн.) и а-железистая кислота (цепи)-> 
полижелезистые кислоты (крист.) ->-гетит (крист.).

Исследования П. С. Мелешко [74] показали, что при 
старении осадка, полученного из хлорного железа осаж 
дением N H 4OH, происходит потеря связанной с ним 
воды. Если исходный продукт выразить формулой 
2 F e 20 3-nH 20  (где п =  3, 4, 5, 6), то конечный продукт 
старения будет моногидратом. Данные о потере воды 
находятся в согласии с наблюдениями П. Т. Данильчен- 
ко [39] и с известным фактом существования двух 
кристаллографически различных модификаций моно
гидрата окиси железа (а  и 7 ): гетита и лепидокрокита. 
Глемзер в обзоре систем окисел — вода [3] указывает, 
что в системе Ре20 з  — Н 20  вообще имеется четыре оп
ределенные гидроокиси: a-FeOOH (гетит), p-FeOOH, 
Y-FeOOH (лепидокрокит) и ферромагнитная 6-FeOOH.

В работах Вейзера [18] не разделяются взгляды о 
существовании нескольких видов гидратов, признаются 
только два конкретных моногидрата: a-Fe20 3-H 20  (ге
тит) и -у-Р^Оз-НгО (лепидокрокит). Считая, что боль
шинство гелей окислов и золей состоит из агломериро
ванных крохотных кристалликов окислов или простых 
гидратов (или гидроокисей), адсорбирующих воду, 
Вейзер признает малоубедительным допущение полиме
ризации и продуктов конденсации различной степени 
сложности. Он считает (в противовес Краузе), что д ан 
ные рентгеноструктурного анализа и данные диаграмм 
состав — свойство не позволяют приписывать молеку
лярную структуру свежеосажденным гелям и истолко
вывать старение в терминах полимеризации, «циклиза
ции», агрегации с образованием оксо-мостиков.

Взгляды Вейзера были изложены еще в 1939 г., 
когда не существовали прямые методы обнаружения ол- 
связей, но его замечание о том, что только на основании 
данных титрования оксидных золей нейтральными со
лями нельзя прийти к достаточно обоснованному выводу, 
что эти золи представляют собой коллоидные электроли
ты, содержащие основные соли или комплексы Вернера, 
остается справедливым по сей день.

Многие авторы расходятся в характеристике исход
ного (еще не «состарившегося») «бурого геля». Н апри
мер, в работе [52] указывается, что по крайней мере 
частично кристаллическое строение имеют уже полиядер- 
ные комплексы, образующиеся при гидролизе нитрата
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ж елеза  ( [О Н - ] : [F e3+] > 1 ) ,  а старение (при 2 0°С) 
сказывается на снижении растворимости этих комплек
сов вплоть до p H ^ 2 , 5 ,  когда в результате флоккуляции 
образуется гель (размер частиц 20— 30 А) состава 
Fe20 3-1,4 Н 20 .  Гели, по данным работы [40], такж е 
(по крайней мере частично) кристаллические, причем 
размер частиц, вычисленный из удельной поверхности, 
почти в два р аза  больше, нежели определенный по д ан 
ным рентгеноструктурных и электронографических из
мерений ( ~ 3 0  и — 15 А ) .

Обычно считают, что «бурый гель», выпадающий в 
результате гидролиза, рентгеноаморфен. В некоторых 
последних работах  [71] несовпадение структурных ха
рактеристик исходных осадков и особенно конечных про
дуктов старения расценивается как  противоречие. Но, 
скорее всего, данные цитированных работ не столько 
противоречивы, сколько отраж аю т разные стадии старе
ния осадков, к тому ж е полученных не совсем совпадаю 
щими способами и извлеченных из маточного раствора 
для высушивания и исследования. П рименяя различные 
средства исследования (электронную микроскопию, 
электронографию, дериватографию и рентгенографию), 
авторы [71] показали, что свежеосаж денная гидроокись 
ж елеза  (осадки из FeC b, полученные воздействием 1 н. 
N aO H  в течение 10 мин)  слабокристаллизована, т. е. 
уже существуют структурные элементы, но решетка 
полностью не сформирована. По фазовому составу этот 
осадок состоит из a -FeO O H  с примесью -Y-FeOOH. При 
дальнейшем старении в маточном растворе при 20° С в 
течение разных промежутков времени (от 3 ч до 20 с 
лишним суток) все отчетливее выявляются а- и ■у-моди- 
фикации FeO O H , причем в кислой (pH =  4) и почти 
нейтральной среде ( p H = 8) итоги старения с точки 
зрения конечных форм практически одинаковы, но сте
пень кристалличности этих модификаций при одинако
вом диаметре частиц ( d ~ ЗОА) различна.

Существуют указания, что при гидролизе разб авлен 
ных растворов солей ж елеза  ( ^ 0,01 М ) можно полу
чить осадок р-FeOOH, который четко характеризуется 
кристаллографически (тетрагональная решетка, а =  
=  10,47±0,01; с = 3 ,0 2 ± 0 ,0 0 4 А) [75]. Длительное выдер
ж ивание осадка (до года) не приводит к укрупнению 
частиц (100— 300 нм),  но этого можно достичь при н а 
гревании.
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Факторы, влияющие на скорость старения. По д ан 
ным авторов работы [71], с ростом pH и температуры 
(опыты проводили и при / = 8 0 °  С) старение осадков, 

понимаемое как  кристаллизация и дегидратация свеже- 
осажденного «бурого геля», протекает интенсивнее я 
заверш ается  появлением хорошо идентифицируемых 
разновидностей: a -FeO O H  (гетита), Y'FeO OH (лепи- 
докрокита) и а-РегОз (гематита), причем при pH  =  12 
и t =  80° С образуется игольчатый гетит. После нагрева 
до 350—400° С осадок превращ ается в a -РегОз: частицы 
могут быть практически шаровыми ( d ~ 20 0 A) или иголь
чатыми микропористыми (поры г = 4 5 ± 5 А ) в  зависимо
сти от pH  и температуры старения.

По-видимому, существует корреляция между ско
ростью старения гелей гидроокиси трехвалентных м етал
лов и температурой эндотермического эффекта их дегид
ратации, но при всех прочих равных условиях старение 
«бурого геля» и других гидрогелей ускоряется с повы
шением температуры [76].

Реш аю щ ее воздействие на изменение скорости ста 
рения оказываю т примеси, присутствующие в растворе и 
захватываемые осадком. Роль примесей двояка: они мо
гут либо резко затормозить старение [77], либо сущест
венно его ускорить [78]. «Консервирующие» примеси по 
своей природе могут быть различными: сильные элект
ролиты (соли многовалентных металлов) и вещества, 
находящиеся в практически молекулярном состоянии 
(кремневая кислота) [79].

Кольтгоф [77] объясняет замедление старения, исхо
дя из представлений о существовании ортогидроокиси: 

НОч
) F e —О— (FeOOH)6- F e  =  О.

ИСК
Т акая  цепь может расти вплоть до образования агрега-

Н О \
тов из 40—50 атомов ж елеза  (группа j ^ q у  Fe — выпол
няет основную роль в процессе полимеризации). П ри
сутствие в растворе примесной соли (например, двух
валентного металла) может прервать этот процесс:

/ ° \Ме2+  +  (НО) 2 F e ---- > Ме< )F e  -  +  2 Н + .
х о /

Авторы работы [77] считают, что ионы Zn2+, Ni2+, 
Со2+ и M g 2+ в аммиачной среде блокируют гидроксиль-
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ные группы и старение резко замедляется. Пр имесь 
кальция к таким последствиям не приводит. Таким о б 
разом, скорость старения осадка гидроокиси в присут
ствии примесей, по Кольтгофу, зависит от степени 
ферритообразования в этой системе: о возможности
протекания этого процесса при соосаждении сообщали 
многие авторы [76, с. 132]. Д а ж е  если признаки новой 
фазы  не проявляются при низкой температуре, то при 
дальнейшем нагревании продукт совместного осаждения 
ведет себя не так, как простая механическая смесь 
гидроокисей. В. П. Чалый считает, что образование ф ер
ритов начинается уже на стадии старения гидроокисных 
осадков соответствующего состава. При этом особую 
важность приобретает модификация реагирующих гидро
окисей: в ряде случаев ферриты могут и не образовы 
ваться.

Хотя и существуют возражения против возможности 
ферритообразования при низкой температуре [80, 81], 
можно с определенностью утверждать, что оксигидрат 
ж елеза , совместно осажденный с гидроокисью какого- 
либо другого металла, — во многих случаях не просто 
механическая смесь двух фаз, а результат их химическо
го взаимодействия [76, с. 132], приводящего к об р азо ва
нию слоистых структур молекулярных соединений 
включения или различных твердых растворов [82, 83]. 
Есть указания, что иногда гидроокиси выпадаю т р а з 
дельно [84].

Указанное взаимодействие и приводит к тому, что 
принято считать «защитным» или стабилизирующим дей
ствием гидроокиси-примеси [85, 86], оказываемым ня 
оксигидрат железа . В этом случае дегидратация зам ед 
ляется, тормозится кристаллизация, продукт оказывается 
более устойчивым к нагреванию, что объясняется со
хранением аморфного состояния; при этом лучше сохра
няется и каталитическая  активность образцов [8 2 1.

Изменение макроскопических свойств при старении. 
Наибольшее число исследований посвящено изменению 
реакционной способности (а такж е сорбционной и ка 
талитической) осадка и его растворимости. Падение 
растворимости оксигидрата ж елеза  со вр е м е н е м — давно 
известный эмпирический факт. З а  последние годы появи
лись работы, в которых сделана попытка количественно 
оценить падение растворимости со временем [87—89]. 
К абаи [88] предлагает двупараметрическое уравнение,
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описывающее растворимость феррогелей в различных 
кислотах:

С  =  1 — exp (— kta), 
где С — концентрация ж елеза  в растворе; а  и k  — п а р а 
метры; t — время.

Оказывается, что параметр а  зависит только от спо
соба получения геля и его возраста, оставаясь постоян
ным при изменении температуры и природы растворяю 
щей кислоты. П арам етр  k зависит от температуры, 
природы и концентрации кислоты и структуры оксигид- 
рата. В рассматриваемом случае время как  аргумент 
(неявно и явно) выступает на двух уровнях: время пред
варительной выдержки геля (время старения) и время 
его растворения. Подобное описание возможно только 
тогда, когда за время Д/ растворения образца измене
ния, связанные с его старением, пренебрежимо малы по 
сравнению с эффектом предварительной выдержки. 
Иными словами, если и старение, и растворение подчи
няются экспоненциальным зависимостям, то они долж ны 
характеризоваться некоторым «средним временем» про
цесса Т. В ДаННОМ Случае Тстар^^^раств-

В работе Фейткнехта с соавторами [89] приводятся 
количественные данные по растворимости гидроокиси 
ж елеза  вида [ F e ] 06m =  / ( / i ) ,  где [F e ]общ — общ ая  кон
центрация ионов ж елеза  над осадком, определяемая как
[FeU„=[Fc3+] +  [FeOH2+]+[Fe (ОН) j1"]+ 2[Fe2 (ОН)г+] +■
+  [F e (O H )~ ] ;  h — концентрация водородных ионов.

Достаточно воспроизводимые данные авторы [89] 
получали уже через 200 ч предварительного старения 
(25° С, 3 М  N aC104) осадка, который представлял собой 
«активную» аморфную гидроокись с небольшой долей 
псевдокристаллического a-FeO O H . Д альнейш ая  потеря 
активности была связана с образованием конденсирован
ной оксигидроокиси, которую авторы называли просто 
«неактивной» формой. Старение в концентрированном 
растворе N a C 104 заверш алось образованием главным 
образом кристаллов a-FeO O H , а при добавлении щ ело
чи в количествах, близких к эквивалентным, такж е  и 
а-РегОз.

Растворимость этих трех разновидностей осадков 
в зависимости от h была задан а  уравнениями сходного 
вида, которые следуют из закона действующих масс: 

l g [Ре]0бщ — a +  b \ g h  для 0 <  (— lg h) <  3,5
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и 
lg И о б щ  =  а'  — b'  Ig h для 12,5 <  (— lg h) <  14,0,

где a, a', b и b'  — постоянные, характеризующие раст
воримость гидроокиси. Параметры b u b '  практически 
не зависят от возраста геля, его структуры и «актив
ности»; эти обстоятельства отраж аю т только констан
ты а и а'\

& ) «активная» ^  ^  ) «неактивная» ^  ^  ^a-FeOOH *

Область 3 ,5 <  (— \gh)  < 12 ,5  относится к коллоидаль
ной растворимости, и здесь трудно задать строгое 
соотношение между формами растворенного оксигидра- 
та (ионы, молекулы, полимеры, субколлоидные части
цы и коллоиды). По мнению некоторых авторов [90], 
вообще не существует равновесие между осадком ок- 
сигидрата ж елеза  и его коллоидным раствором: атомы 
ж елеза не обмениваются даж е в течение 122 дней.

Если исходить из того, что всякое растворение 
осадка как гетерогенный процесс включает стадию 
сорбции ионов растворителя [91, с. 367; 92], то стано
вится ясной причина взаимосвязи между падением 
растворимости и уменьшением сорбционной (или об
менной) способности при старении оксигидратов. Авто
ры работ [93, 94] установили, что выдержанные об
разцы оксигидрата ж елеза хуже сорбируют краситель 
(кристаллический фиолетовый), несмотря на то, что 
время установления эмпирического сорбционного рав 
новесия для «созревших» образцов заметно меньше, 
чем для свежеосажденных. Падение сорбируемости бы
ло приписано полимеризации, агрегации и др., резуль
татом чего было уменьшение поверхности и дегидра
тация. Но при старении осадков гидроокиси железа, 
захвативших при образовании примесные ионы, наблю
даются подчас противоположные явления: есть, напри
мер, сведения [95], что марганец, сорбированный 
оксигидратом, при его старении вновь переходит в 
раствор: с другой стороны, обнаружено [96], что со- 
осаждение лантана не изменяется во время выдержки 
осадка в маточном растворе.

По-видимому, невозможно только геометрически, 
т. е. уменьшением удельной поверхности, объяснить 
изменение сорбционных свойств геля при его старении, 
поскольку при этом изменяется не только число актив
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ных групп осадка (что пропорционально поверхности), 
но и сам уровень их активности.

И. М. Вассерман [97] выделяет «хемостарение» в 
аномальный случай, 'понимая под этим некие вторичные 
реакции: взаимодействие с растворенной солью в м а 
точном растворе, с водой маточного раствора, с раст
воренными газами и т. д. В отличие от «обычного 
старения», понимаемого структурно, «хемостарение» 
может привести и к увеличению удельной поверхности 
осадка, и д аж е  к уменьшению коэффициента ф ильтра
ции.

2.3. Природа связанной воды 
в оксигидрате ж елеза

«Бурый гель», выпадающий при гидролизе солей ж е 
леза, содержит связанную воду в различном состоянии. 
Осадок, без сомнения, содержит концевые гидроксиль
ные группы [98, 99] и, возможно, ол-группы. Если оса
док находится в водном растворе, то существует 
несколько слоев молекул «неструктурной» воды, ад- 
сорбционно связанной с поверхностью осадка силами 
различной прочности; в этом ж е  случае можно говорить 
и о так называемой структурированной воде, крайним 
выражением которой является координационно свя
занная вода. Например, П. Т. Данильченко [39] у к а 
зывает, что нельзя проводить резкую границу между 
химически связанной водой и водой, связанной капил
лярно, адсорбционно и т. п., тем не менее термическое 
обезвоживание таких гелей всегда ступенчато [ 100].

Сорбционная активность оксигидрата железа  по от
ношению к ионам в растворе зависит от соотношения в 
осадке ОН-групп и иных форм связанной воды. В связи 
с этим предлагалось называть соединение «гидро
окисью» только в том случае, если вода представлена 
гидроксильными группами.

Краузе [33, 36] предложил «серебряно-ферритный» 
метод для идентификаци гидроокиси железа; он допу
скает существование гетита в двух рентгеноструктурно 
равноценных формах: ( a -F e O O H )n и (а-Ре20 з - Н 20 ) Г|, 
причем только с участием первой формы может проте
кать реакция образования феррита:

FeOOH - f  Ag+ +  О Н "  =  A gFe02 +  Н20 .
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Подобный процесс может идти и с аморфной гидро
окисью (ортогидроокисью ).

Этот метод неоднократно критически обсуж дался 
(44, 45], причем Фейткнехт и Глемзер считают м ало
вероятным допущение Краузе о существовании двух 
разных форм гетита, имеющих одинаковую решетку. 
Глемзер, исходя из аналогии с изоморфным гетиту 
диаспором и a-G aO O H , а т а к ж е  опираясь на резуль
таты рентгеновских исследований и ИК-спектроскопии 
[45], считает, что гетиту следует приписывать форму
лу оксигидроокиси a-FeO O H .

Н аиболее трудно воспринимается вывод Краузе  о 
том, что только на основании химической реакции с 
ионом серебра он классифицировал все гидратные осад
ки, причем в число «негидроокисей» попали соответст
вующие соединения Be, Zn, Cd, Ni, Bi, Ti, Zr и Th. 
Труднее всего согласиться с включением в эту группу 
кадмия и никеля. Глемзер [45] указывает, что И К- 
спектры гидратных гелей никеля и кадм ия и оценка 
положения атомов кислорода в решетке исключают 
существование N iO -НгО. Это относится такж е  и к по
ложению кислорода в решетке двух других изострук- 
турных соединений: гидроокисей бериллия и цинка.

Д л я  наших целей несущественны детали  расхож де
ний между этими авторами, поскольку все они согласны 
с тем, что в свежеосажденном «буром геле» существуют 
обменноспособные гидроксильные группы. Более позд
ние исследования [ 101] показали, что в «состарившем
ся» и «отожженном» при 110° С геле можно установить 
три состояния связанной воды термическим, термогра
виметрическим и рентгеновским методами: 1) слабо 
связанную воду, удаляю щую ся при 110° С; 2) связан
ную воду, удаляю щую ся при 170° С, и 3) кри сталлиза
ционную воду, удаляю щую ся при 300° С. С течением 
времени доля воды второго типа падает, а третьего — 
увеличивается. Авторы [101] на основании получен
ных ими ИК-спектров предполагают, что вода второго 
типа выделяется при взаимодействии гидроксильных 
групп. Каталитическая  активность, как  показали ис
следования этих ж е  авторов, прямо связана с долей 
воды второго типа в образцах, т. е. с числом гидро
ксильных групп в геле.

Подобные сведения сообщают и другие авторы 
[ 102].
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2.4. Оксйгйдрат алюминия

Это соединение — столь ж е известный сорбент, как 
и оксйгйдрат железа, но повышенная пептизация в 
щелочной среде и д аж е  растворение несколько ограни
чивают область возможного использования этого ве
щества.

Гидролиз солей алюминия пристально изучался и 
изучается в настоящее время [103— 108]. Результаты 
этих работ не во всем согласуются, но наиболее общие 
представления о полимеризации в растворе и природе 
гидрозолей окиси алюминия (подобные рассмотренным 
в параграфе о ж елезе) ,  первоначально выдвинутые в 
работах Томаса с сотрудниками [108], сейчас разде
ляют многие исследователи [91, с. 390].

Самым простейшим процессом, повторение которого 
наряду с углублением гидролиза приводит в конечном 
итоге к образованию осадка, является димеризация. 
С помощью метода ЯМ Р получены прямые доказатель
ства [104] существования димеров [ (Н 20 )  ,,A10H]J+, 
которые образуются из гидролизованных ионов 
[ (Н 20 )5  А 10Н ]2+ даж е в разбавленных кислых водных 
растворах хлоридов и нитратов алюминия. Согласно 
работе [106], константа первой ступени протолиза ио
на А 1(Н 2 0 ) 6з+ равна /С0 =  2,44■ 10-5, а константа диме- 
ризации

2АЮН (Н,0)|+ ^  [AI, (ОН'2(НгО'10],+

равна /С° =  60 и АН° =  — 11,0 ккал/моль .
Другие исследователи [109] приводят согласующее

ся значение показателя первой константы протолиза 
(р/С =  5,02), но приходят к выводу, что в интервале 
концентрации солей 10- 2— 10-5 М  полимеризации еще 
нет.

В работе [107] сообщается, что осадок оксигидрата 
алюминия начинает выпадать из хлоридных и суль
фатных растворов под действием NaOH после того, 
как отношение заряда  полимера к числу атомов алюми
ния в нем приблизится к 0,33. Авторы считают, что 
гидролиз идет через промежуточные формы А1(ОН)2+. 
А16(ОН)^+, а в области 4 < р Н < 7  образуются крупные 
полимеры А110(О Н )28+, A l* (O H )Jg +  и А1м (ОН) '«+.
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Быпавший в этом интервале осадок рентгеноаморфен, 
а в области 8 < р Н < 1 1  образуются устойчивые кристал
лические формы. Осаждение 1 н. раствором аммиака 
[110] при 8 < р Н < 1 1  из раствора хлорида или сульфата 
алюминия такж е  приводит к образованию смеси аморф
ной и кристаллической форм, что было показано метода
ми рентгенофазового анализа  и ИКС.

Потенциометрические исследования и метод ИК- 
спектрофотометрии [105] показали, что в 2М  растворе 
N a 0 H  +  N aN 03 соли алюминия (бромид, хлорид и нит
рат  1,25-10_3— 4 - 10-2 М)  гидролизуются и данные титро
вания хорошо согласуются с предположением о возник
новении полиядерных катионов состава А14(О Н )£ + и 
А17(О Н )*+

Согласно Ю. М. Кандыкину [111], изучавшему окси- 
гидрат алюминия электронномикроскопическими мето
дами, образование каж дой частицы происходит при сое
динении молекул непосредственно из пересыщенного 
гомогенного раствора.

Электронографические исследования гелей гидрооки
си алюминия [ 112] показали, что в первой координаци
онной сфере вокруг иона металла располагаются моле
кулы воды в октаэдрической упаковке, подобно коорди
нации в растворе.

Алюминий — амфотерный элемент, поэтому по 
отношению к щелочным растворам можно говорить об 
алюминатных ионах, которые такж е могут быть доста
точно сложными.

Если исходить из аналогии с оксигидратом железа, 
то можно установить параллелизм  (изоструктурность) 
соответствующих соединений, по крайней мере для  их 
а- и у-рядов (табл. 2 .1).

Однако нет прямой аналогии между составом аморф
ных гелей оксигидратов алюминия и железа , осаж ден
ных щелочами из их солей. Старение алюмогелей — 
процесс такж е  во многом своеобразный. Существуют два 
различных метода получения оксигидрата алюминия: 
осаждение щелочами из растворов солей Ai3+ и кисло
тами из растворов алюминатов. Фазовый состав осадков 
(особенно в первое время после образования) в зн а 
чительной степени неопределенен и в широком интервале 
температуры может быть представлен смесью бемита, 
байерита, гиббсита и аморфной фазы [113].
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На холоду, особенно в присутствии небольшого из
бытка аммиака, выпадает аморфная а - А 1 ( О Н ) з ,  о б ла
д аю щ ая  высокой химической и сорбционной активностью. 
В кислой области 5 , 0 < р Н < 5 , 5  возможно выпадение 
основных солей.

«М аршрут старения» алюмогелей сильно зависит от 
температуры раствора, p H  среды и присутствующих

Т а б л и ц а  2.1
Аналогия между окислами и гидроокисями железа и алюминия

Железо Алюминий

a -F e  (ОН)3 a-FeO O H
(гетит)

a -F e 20 3
(гема
тит)

а-А1(ОН)3 сс-АЮОН
(диаспор)

а-А120 3
(корунд)

Y-Fe (ОН )3 V-FeOOH
(лепидокро-

кит)

Y-Fe20 3
(магге-

мит)

V-A1 (О Н ), 
(гидраргил

лит, гиббсит)

V-A100H
(бемит)

7-А12О э

примесей. Например, осадок, образованный при pH =  10 
и выдержанный в аммиачной среде в течение 30 суток, 
с ростом концентрации N H 4O H  переходит в гидраргил- 
лит (гиббсит), байерит, нордстрандит и смесь байерита 
с нордстрандитом. Конечными продуктами самопроиз
вольного старения являю тся такие соединения, как кри
сталлические моногидрат (бемит) и тригидраты (байе
рит, гидраргиллит).

Тригидраты по стабильности (на основании изм ере
ний давления пара) можно представить рядом: гидрар- 
ги л л и т > б а й е р и т > н о р д с т р а н д и т  [114], однако форма, 
образовавш аяся  в определенных условиях осаждения, 
может оставаться без изменений на протяжении весьма 
большого отрезка времени (до года).

Д етали  старения алюмогелей, по мнению ученых р а з 
личных школ, пока еще не во всем сопоставимы, но из 
всех опубликованных сведений можно сделать следую 
щий вывод: старение аморфного алюмогеля не сводится 
к простой агрегации первичных частиц, сопровождаемой 
потерей связанной воды и уменьшением поверхности, 
а связано такж е с изменением химической (в частности, 
сорбционной) активности «концевых» гидроксильных и
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аквогрупп осадка, существование которых подтверждено) 
различными, в том числе и прямыми физическими, ме
тодами исследования [43]. Но, вероятно, и в алюмоге
лях, различая так  называемую свободную и адсорбиро
ванную (хемосорбированную) воду, с одной стороны*, 
и сорбированную воду и собственно гидроксильные груп
п ы — с другой, не следует проводить резкую границу 
между этими типами связанной воды. Например, есть 
мнение [116], что природа связей молекул Н 20  с окис
лом алюминия является  химической д аж е  в случае 
обратимой адсорбции паров воды.

2.5. Гидратированная двуокись 
марганца

Это соединение принято считать сорбентом более ши
рокого действия [ 4 7 ] ,  чем оксигидрат ж ел еза  (в част
ности, потому, что двуокись хорошо сорбирует ионы 
щелочных элементов [118]) .  Относительная устойчи
вость в сильнощелочных средах, доступность и простота 
получения — неотъемлемые преимущества этого кол
лектора.

В отличие от таких коллекторов, как  оксигидраты 
железа , алюминия и других многовалентных металлов, 
гидратированную двуокись м арганца обычно получают 
с помощью окислительно-восстановительных реакций. 
Здесь возможны два  пути: либо восстановление соедине
ний семи- или шестивалентного марганца в растворе 
до двуокиси, либо окисление такж е до двуокиси соеди
нений двух- или трехвалентного марганца. Продукты, 
полученные таким образом и называемые обычно «дву
окисью марганца» или нередко «гидратированной
двуокисью марганца», «активной двуокисью марганца» 
[119], на самом деле не отвечают простейшей формуле 
М п 0 2[120— 124].

Вы сказывалось обоснованное мнение [125], что толь 
ко тем окислам можно приписывать формулу МпОг.о, 
которые получены сухим путем вне гидратации и воз
можности фиксации групп ОН. Гидратированные
«двуокиси», особенно получаемые из растворов, содер
ж а т  марганец не только в степени окисления IV, но и

* В промежуточных окислах алюминия Й-, т]-, 0-, х- и 
х-фазы ) предлагается различать «внерешеточную» и «решеточную» 
воду [115].
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в меньших степенях окисления. Этот вывод подтверж да
ется магнетохимическими исследованиями, а такж е  тем 
фактом, что рентгенограммы этих образцов и препарата  
двуокиси, полученной сухим путем, не совсем сравнимы.

В зависимости от способа синтеза гидратированной 
двуокиси марганца (искусственной или природной), 
д аж е  если ограничиться только реакциями в растворе, 
можно получить осадки с разной степенью отклонения 
от МпОг.о; это могут быть такж е осадки двуокиси с р а з 
личной гидратацией или окислы различного фазового 
состава.

Наконец, практически невозможно получить чистый 
осадок двуокиси марганца, если синтезировать его в 
растворе, содержащем фоновый электролит и примеси.

В общем виде этот коллектор можно представить 
формулой [126]: M n0 n- 2(0 H ) 22-ArcH2 0 ( z ^ n ) .  В этом 
случае в координатах п и z  графически можно предста
вить любой продукт с переменной степенью гидратации 
и гидроксилирования. Но подобный формализм, затраги 
вающий только стехиометрию вещества, еще недостато
чен для предсказания его сорбционных, каталитических, 
электрохимических и других физико-химических свойств. 
Эта же группа авторов [127] показала , что свойства 
двуокиси марганца определяются не их общей химиче
ской формулой, а микроструктурой.

Ч ащ е всего искусственно полученные двуокиси, ис
пользуемые как сорбенты, относятся к группе а-МпОг, 
в которой атомарное отношение 0 :М п < 2  и присутствие 
в структуре посторонних ионов — необходимое условие 
для существования этого типа решетки. Например, есть 
сообщения о синтезе целого ряда образцов брутто-со- 
става от M nO ii82 до М п О |,95 [128, 129], а такж е от
MnOi,706 до M n i,945 [130] различными методами, в част
ности:

ЗМп2+ +  2МпОГ +  2НаО 5Мп02 +  4Н+ ;

2МпОГ 4- 6НС1 -► 2Мп0 2 +  ЗС12 +  2НаО +  20Н ~

Образующийся осадок двуокиси сорбирует присутствую
щие в растворе ионы марганца (II) или его гидроокись 
[131]. При этом марганец (II) частично может окис
литься до четырехвалентного и в твердой фазе  (кисло
родом при р Н > 9  и хлором при р Н ^ б ) .
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В определенных условиях д аж е  сама вода выполняет 
роль восстановителя м арганца (VII) (наилучшим о б р а 
зом реакция протекает в щелочной с р е д е ) :

МпОГ +  ОН-  ^  Мп05~ +  ОН •;

М п042~ +  2Н20  =  М п02 +  2 0 Н ~  +  2 (ОН •).

Образующ иеся радикалы  ОН- могут либо окислять при
сутствующие в системе восстановители, либо взаимодей
ствовать друг с другом, образуя кислород и воду [ 132J .

Сложные окислы марганца, в частности а - М п 0 2, 
часто отождествляю т с криптомеланом [123, 128, 133— 
136]. Иногда эта модификация соответствует минералам 
коронадиту и голландиту [133, 134, 137]. По мнению 
Е. Я. Роде, а - М п 0 2 нельзя считать модификацией дву
окиси, поскольку она обязательно содержит посторонние 
ионы; ее не следует относить к полиморфным модифи
кациям, а нужно считать солеобразным соединением, в 
котором М п 0 2 выполняет роль кислотного ангидрида 
[138, с. 201]. Этот взгляд  ставится под сомнение 
Ю. Д. Кондрашовым [133, 134], так как  препараты, 
обладаю щ ие структурой а -М п 0 2, нередко включают 
меньшее количество гетероионов, чем требуется по ф ор
муле полиперманганита М е2 М п80|б. Е. Я. Роде подоб
ные факты объясняет образованием смесей полипер- 
манганитов с аморфной двуокисью, переходящей при 
нагревании в -у-Мп02 и затем в |3-Мп02. а -М п 0 2 вклю 
чена и в более поздние классификации [124] , где под 
ней понимают две модификации окислов, не имеющих 
точного стехиометрического состава.

Иногда осадкам  «двуокиси» приписывают частную 
или общую формулу: 4 М п 0 2- М п ( 0 Н ) 2 '2 Н 20  (структу
ра халькоф анита) ,  З М п 0 2-Мп (О Н )2-2Н20  (структура 
литиофорита) [139], 6 ,16М п02-М п 0 -4 3 ,1 5 Н 20  [140[.
Е. Я- Роде назы вал  ряды таких соединений полиперман- 
ганитами [138], приписывая им общую формулу м М п 0 2Х 
X (R, Мпп ) 0 ,  где R =  К2, Ва и другие металлы.

Фейткнехт и М арти [141] получали препараты  с пе
ременным отношением M nIV: М п11 при взаимодействии 
КМГ1О4 с солями м арганца  (II)  в уксуснокислом раство
ре и с перекисью водорода. Они считают эти соединения 
манганитами м арганца  (И ).  Несколько позднее ан ало
гичные соединения были синтезированы окислением 
гидроокиси м арганца ( II )  [130].
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Сорбционные (в частности, ионообменные) свойства 
соединений подобного типа известны давно* Будучи ти
пичным оксигидратом, «гидратированная двуокись м а р 
ганца» о бладает  концевыми О Н-группами [118, 142], 
которые могут функционировать как  ионообменные 
центры, поэтому содерж ание химически связанной воды 
в этих препаратах  определяет сорбционные (в широком 
диапазоне систем) [143] и ионообменные свойства об
разцов [144].

О содерж ании воды в различных преп аратах  д ву 
окиси м арганца в литературе имеются весьма противо
речивые данные. По-видимому, эти разногласия с в я за 
ны с тем, что условия синтеза в значительной мере 
изменяют состав препаратов. Некоторые авторы [138] 
считают, что вода двуокиси м арганца — только цеолит- 
ного типа и ее удаление при нагревании образцов проис
ходит непрерывно. Есть так ж е  мнение, что наряду с 
цеолитной водой обязательно содержится и химически 
связанная  вода [142], в частности в виде определяемых 
физическими методами ОН-групп.

Неоднократно отмечалось, что ионообменная ф унк
ция «двуокиси» обязан а  своим проявлением не только 
О Н-группам твердой фазы , но и гетероион а м, внедрив
шимся при синтезе в структуруГа такж е адсорбирован
ным ионам, которые сохраняю т способность в последую
щем обмениваться на ионы, находящиеся в растворе 
[130, 139, 144]; это было показано с помощью изотопно
го обмена, например:

[ 4 (MnIV, Zn11) 0 2] (Zn11, M nIV)(OH)2 xU 20  -f- *Zn2+ ^ t
^ [ 4 ( M n IV, Zn11) 0 2] (‘Zn11, MnIV)(OH)2 xH20  +  Zn2+;

(K,. Mn") [(MnIV, Mnn )l60 32] +  *Mn2+ ^ r  

£  (*Mn") [(Mn,v, Mn»)15c y  +  (Kl+ , Mn2+ ) .

* Хорошая сводка фактов и теорий, относящихся к этой обла
сти, примерно до середины 30-х годов дана в монографии 
Е. В. Алексеевского с соавторами [119].



ГЛАВА

3
СТАТИКА СОРБЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
ОКСИГИДРАТНЫМИ КОЛЛЕКТОРАМИ

Количественное описание сорбционных оксигид- 
ратных систем обычно связываю т с общепризнанными 
эмпирическими сорбционными теориями. Ч ащ е всего в 
литературе обсуждают: тип изотермы сорбции, конку
рентное взаимодействие, природу сорбционных центров 
и «сорбционного комплекса».

Н иж е предлагается краткий очерк, вводящий в со
временное состояние этой проблемы, без упоминания р а 
бот автора данной книги: им отведены последующие 
главы. Обзор построен по принципу не исторической, а 
скорее логической последовательности, безотносительно 
к дате  появления той или иной публикации. Круг ци
тированных работ ограничен: это статьи и монографии 
авторов, исследовавших сорбционные свойства чистых 
(не многокомпонентных) аморфных оксигидратов (све- 
жеосажденных и в некоторых случаях препарирован
ных) в основном по отношению к катионам электроли
тов.

В дальнейшем при обсуждении частных вопросов 
статики сорбционных систем неоднократно привлекают
ся упомянутые здесь факты.

Анализ равновесия в сорбционных системах с уча
стием оксигидратов формально подтвердил выполнение 
изотерм Генри [145, 146], Фрейндлиха [147— 153] и 
Ленгмю ра [154— 158]. Только в некоторых работах от
мечено «стыкование» .областей выполнимости разных 
изотерм. Например, Курбатов обнаружил область от
клонения от изотермы Генри при изучении сорбции двух

3.1. Изотерма сорбции 
и ее толкование
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зарядных ионов оксигидратом железа [146], хотя ника
кого специального исследования для установления со
вместимости этого отклонения с какой-либо классиче
ской изотермой он не приводит. В работах Курбатовых 
нет ни обоснования того факта, что выполняется изо
терма Генри, ни анализа отклонений от нее.

И. В. Тананаев и М. Я. Шпирт [159], изучая соосаж 
дение германия с оксигидратами трехвалентных метал
лов и устанавливая выполнение изотермы Фрейндлиха, 
при более значительных концентрациях сорбата наблю 
дают «область насыщения». Подобного же рода явление 
отмечено в работах [160, 161] по исследованию сорбци
онных свойств гидратированной двуокиси марганца.

Д алеко  не всегда можно найти определенное у к а з а 
ние о постоянстве pH раствора в опытах, или хотя бы 
о контроле за его изменением, что очень важно для уста
новления вида изотермы. Вероятно, поэтому часто оста
ется неясной причина выполнения параболической изо
термы в оксигидратных системах: иногда неучитываемое 
монотонное воздействие изменяющегося pH раствора 
формально может приводить к «фрейндлиховской» неод
нородности сорбента. Вряд ли изотерма Фрейндлиха в 
этом случае выполняется в собственном смысле; такой 
результат следует воспринимать не более как эмпириче
ское «сглаживание», которого почти всегда удается д о 
стичь, используя параболы. Впрочем, бывают случаи, 
когда выполнение той или иной изотермы удостоверяет
ся для столь незначительного интервала изменения кон
центрации сорбата [162], что вопрос о действительном 
законе поглощения, строго говоря, следует оставить от
крытым.

По-видимому, нет опытных данных по соосаждению 
с оксигидратами, отвечающих логарифмической изотер
ме, хотя она обладает и не худшими интерполяционными 
возможностями, чем параболическая (Фрейндлиха); до
вольно редко авторы обращаются и к многопараметри
ческим изотермам.

3.2. Зависимость степени сорбции 
примеси от массы коллектора

Закономерности подобного типа упоминаются очень 
редко [153, 160, 163, 164], и иногда невозможно уста
новить, связывали сами исследователи полученные ими 
закономерности с какими-либо уж е известными изотер



мами или нет. Например, в работе [163] авторы исхо
дят из дифференциальной зависимости, связывающей 
степень сорбции с содержанием массы сорбента, и рас 
сматривают данную связь изолированно от других зако 
номерностей распределения. В цитированных выше р а 
ботах чуть ли не впервые было экспериментально пока
зано, что при сорбции микроколичеств электролитов ок- 
сигидратными осадками наблюдается значительная и 
устойчивая область выполнения линейной изотермы, про
стым преобразованием которой легко получить зависи
мость коэффициента сорбции от массы сорбента.

Д ж еревини и Сомиглиана [160] допускают, что с 
увеличением массы сорбента (гидратированная двуокись 
марганца) падает  его удельная поверхность, в то время 
как К озава [ i 6 i]  установил пропорциональность между 
поверхностью и емкостью. Подобные результаты содер
ж атся  в работе [165], авторы которой установили, что 
максимальная сорбционная емкость по ионам цинка при 
pH =  7 (Г», г-ион 2 п 2+!г МпОг) и удельная поверхность 
образцов двуокиси м арганца (S, м2/г) ,  определенная 
методом БЭТ, находятся в зависимости Гоо =  6,5 • 10_6 S,  
а в статье [166] для  поликремневой кислоты предлага
ется следующая связь: /isS  =  2760+ 110  м 2[г, где 
=  SiC>2 Н 20  (мольное отношение). Если принять, что 
на один атом кремния приходится по крайней мере один 
сорбционный обменный центр (первая ступень диссоциа
ции кремнекислотной функциональной группы), то пре
образование этой формулы по аналогии с соотношением 
Габано (и в обозначениях той ж е размерности) приво
дит к поразительному совпадению: Гоо= (6,0 + 0,2 ) X 
X 10~6S.

В некоторых других статьях отмечены только част
ные виды спрямлений, например в работе [167] дается 
линейный график зависимости доли соосажденного кад 
мия от массы оксигидрата ж елеза  на ограниченном уча
стке оси процентов; такого ж е вида связь обнаружили 
В. И. Гребенщикова и А. Ф. Прокудина [168]. В неко
торых статьях установлена качественная симбатность 
связи содерж ания массы сорбента с той или иной сорб
ционной функцией [162, 169]. Практически нет работ, 
в которых системы с переменной массой сорбента ис
пользовали бы для анализа неоднородности сорбата (ис
ключение составляют статьи [168, 170]), хотя этот при
ем содержится в рекомендациях Ш уберта [171].
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Способ частичного осаж дения оксигидратного кол
лектора, встречающийся в работах  А. К. Лаврухиной 
[172] и В. Т. Чуйко [173], строго говоря, нельзя р а с 
см атривать наравне с процессами, которые наб лю д а
ются в системах после полного выделения коллектора: 
кроме повышенной возможности образования при этом 
основных солей система теряет одну степень свободы, 
так  как pH, при котором возникает осадок-сорбент, 
предопределен природой коллектора и не может быть 
произвольно изменен в большую сторону без того, что
бы условия частичного осаж дения нарушились. Такого 
рода системы в книге рассматривать не будем, а оста
новимся на системах, имеющих только нижнюю гр а 
ницу pH, т. е. pH  осаждения оксигидратного коллек
тора.

3.3. Влияние pH на распределение 
ионов сорбата

Большинство авторов, исследовавших сорбционные 
свойства оксигидратных коллекторов, если специально 
и не изучали роли pH раствора, то всегда отмечали его 
существенное влияние на сорбцию электролитов.

Вероятно, впервые в работе [174] было предложено 
рассматривать поглощение катионов оксигидратом ж е л е 
за как ионообменный процесс. Несмотря на то, что ам- 
фолитные свойства оксигидратов обсуж дались и раньше, 
ионообменный механизм признан далеко не всеми а в 
торами, и во всяком случае его и сейчас не следует 
считать очевидным [175]: например, в работах  [176, 
177] влияние pH обсуж дается на основе взглядов Фер- 
вея, Кольтгофа и Ратнера. С другой стороны, сам под
ход авторов работы [174] к объяснению роли pH не
строг, поскольку не основывается на общепринятых з а 
кономерностях гетерогенных процессов.

В работе [178] роль pH такж е  объясняется в тер
минах ионного обмена, но в основе модели гетероген
ного взаимодействия л е ж а т  представления о твердоф аз
ном комплексообразовании; к ней примыкают работы 
[179, 180]. Мысль о комплексообразовании при адсорб
ции, вообще говоря, не нова и была высказана еще в 
монографии А. Н. Фрумкина с соавторами, когда они 
указы вали  на аналогию между специфической адсорб
цией анионов на границе металл — раствор и о б р азо ва 
нием комплексов типа H gl^-  или P tC l |“  [181, с. 36].
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А. В. Киселев и В. И. Лыгин [182] вообще отождест
вляют специфическую молекулярную адсорбцию с по
верхностным комплексообразованием; существуют и бо
лее поздние работы, в которых такж е упоминается воз
можность образования комплексных соединений на по
верхности сорбента [183, 184].

Характер влияния pH  на сорбцию электролитов з а 
ранее приготовленными оксигидратными осадками, как 
правило, предварительно высушенными, всегда связы ва
ли с ионитной природой этих коллекторов, но не исклю
чена возможность, что такая  устойчивая точка зрения 
возникла скорее под влиянием аналогии со стан дарт
ными органическими ионообменниками, нежели яви
лась  итогом целенаправленного изучения.

Особого внимания заслуж иваю т обнаруженные на 
опыте отклонения от простой ионообменной модели или 
несоответствие некоторым априорным величинам, н а 
пример зар яду  иона. Несмотря на то, что иногда при
водят результаты, свидетельствующие об идеальном об
мене [185, 186], некоторые опытные данные противоре
чат предположению об обязательном эквивалентном вы 
теснении ионов водорода катионами сорбата. В связи 
с этим предпринимались разные шаги: от поисков ф и
зически правдоподобного объяснения обнаруженных от
клонений [118, 161, 165, 187— 189] до вы раж ения сомне
ний в правомочности закона действующих масс в д ан 
ном случае [190].

Особую группу составляю т так называемые «куполо
образные» кривые с максимумом, отображ аю щ ие зав и 
симость какой-либо сорбционной функции (степени 
сорбции, коэффициента сорбции) от pH  раствора. З а в и 
симости такого вида присущи самым разнообразным 
системам: в качестве сорбента в них м ожет выступать 
не только оксигидрат [191 — 193, с. 146], но и органиче
ская смола — ионит [194, 195], а такж е  другие (в том 
числе и неионогенные) материалы [196— 198]. О причи
нах возникновения таких изотерм существуют разные 
мнения: возрастание левой ветви связываю т с ослабле
нием конкурирующей способности водородных ионов, а 
правую падающ ую ветвь считают свидетельством гидро
лиза  или перезарядки сорбата [193, с. 44]. В ы сказы ва
лось мнение, что причина образования куполообразных 
изотерм кроется в необратимой сорбции псевдоколлои
дов [199]. В некоторых случаях подобные зависимости
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наблюдаются и в системах с бесспорно однородным (не- 
гидролизующимся) сорбатом [160], где спад сорбции, 
соответствующий правой ветви изотермы, можно свя 
зать с конкурирующим действием катионов щелочи, с 
помощью которой устанавливаю т pH.

3.4. Системы с конкуренцией

Если в сорбционную систему введен посторонний 
электролит, то его ионы непременно конкурируют с 
ионами сорбата, вследствие чего происходит, по к р ай 
ней мере частичная, десорбция. «Конкурентную способ
ность» ионов электролита всегда можно связать с какой- 
либо количественной характеристикой, например ион
ным потенциалом [192, 200—202]. При этом обычная 
изотерма соосаждения или сорбции, полученная мето
дом меченых атомов, предстает в виде частного случая 
системы с конкуренцией (тот случай, когда микроком
понент и макрокомпонент максимально похожи и их 
ионные потенциалы равны).

Поскольку при введении в раствор комплексообра
зующих веществ самого различного происхождения, 
как правило, такж е наблюдаются сдвиг равновесия и 
десорбция, то и это явление следует рассматривать как 
разновидность конкуренции.

В работе [150] сообщается, что при взаимодействии 
ионов серебра с оксигидратом ж елеза  нитрат натрия в 
концентрации, меньшей 10 г/л, и хлорид натрия ( 1,5 X 
Х 10-3 г/л) практически не влияют на сорбцию, т. е. у 
конкурентного взаимодействия есть практически уста
навливаемая нижняя граница (кроме очевидной нуле
вой) Концентрационный порог конкуренции обнаруж и
ли и Курбатовы [203]. Некоторые авторы устан авли ва
ют различие в конкуренции под действием разных 
электролитов. Например, в работе [151] обнаружили, 
что ионы аммония конкурируют лучше, чем ионы нат
рия (оксигидрат ж елеза и двухзарядные ионы), а Коза- 
ва [161] нашел, что ионы аммония слабо вытесняют 
ионы цинка при адсорбции на гидратированной двуоки
си марганца. Отмечаются такж е особенности анионной 
конкуренции: например, в системе с оксигидратом ж еле
за добавление нитратов уменьшает сорбцию сульфат- 
ионов и практически не влияет на сорбцию фосфат- 
ионов [204].
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Большинство авторов согласны с тем, что в основе 
десорбции леж ит закон действующих масс и обменное 
вытеснение или комплексообразование. В некоторых 
случаях значительное изменение ионной силы раствора 
может приводить к снижению сорбции только вследствие 
уменьшения коэффициента термодинамической активно
сти [205].

3.5. Сорбционные центры оксигидратов 
и сорбционный комплекс

Понятия сорбционного центра и сорбционной неод
нородности принято связывать с природой не только 
сорбента, но и сорбата [206].

Есть много объяснений механизма * и природы сорб
ции электролитов оксигидратами. Но если учесть все из
вестные мнения, то оказывается, что, несмотря на неод
нократные обобщения [208—212], до сих пор многие 
терминологические и классификационные вопросы не 
выяснены.

О бсуж дать и объяснять можно различные стороны 
сорбционного акта:

а) природу сил, удерж иваю щих ионы сорбата в твер
дой фазе (альтернатива «физисорбция — хемосорб
ция») ;

б) топографию сорбционных центров коллектора — 
поверхностное или объемное их расположение (альтер
натива, «адсорбция — абсорбция»);

в) химическую природу сорбционных центров окси- 
гидратного коллектора, взаимодействующего с раство
ром электролита произвольной концентрации (функцио
нальные обменные группы, локальные заряды  поверх
ности различного происхождения, координационно нена
сыщенные поверхностные атомы, дефекты решетки, при
меси и т. д . ) ;

г) способ компенсации заряда  иона при сорбции; по
скольку сорбция электролита связана с убылью в р а 
створе заряж енны х частиц, то важно знать, что компен
сирует этот акт: выход в раствор из осадка эквивалент
ного количества каких-то других ионов того ж е  знака 
или одновременный переход в осадок частиц раствора,

* Термин «механизм» часто используют некорректно, вне иссле
дований по кинетике и стадийности сорбционного акта. Строгое об
суждение объема этого термина см., например, в работе (207].

44



Заряженных противоположно. Второй вариант можно 
представить двояко: сорбция ионов противоположного 
знака  как  независимый акт и сорбция ассоциатов, пред
варительно образовавшихся в растворе;

д) природу фазы, получающейся в результате сорб
ции (так называемый сорбционный комплекс).

Все эти вопросы так или иначе обсуждены в лите* 
ратуре, но при сопоставлении высказанных мнений не
редко создается впечатление об их несовместимости. 
Иногда используют термины неопределенного со дер ж а
ния: «соосаждение, имеющее адсорбционный характер» 
[147, 213], или «адсорбция имеет химический характер» 
[214]. Довольно часто адсорбцию противопоставляют 
образованию химического соединения [162], но другие 
авторы считают эти понятия совместимыми, так как  они 
построены на различных основаниях и принадлеж ат к 
разным рубрикам классификации [148, 161].

Когда обсуждается какая-либо одна сторона сорбци
онного процесса, бывает невозможно вынести опреде
ленное суждение о всех этапах и особенностях перехода 
электролита в сорбент, признаваемых каж ды м  автором: 
очень многое остается просто невысказанным. Например, 
в работах Курбатовых [163, 174, 188] оксигидрат ж е л е 
за трактуется только как  ионообменник, т. е. коммен
тируется в сущности пункт «г», а все остальные вопро
сы авторы не рассматриваю т. С другой стороны, Ко- 
л ар ж и к  [178] такж е исходит из ионообменной приро
ды поглощения, но, рассматривая результат сорбции 
ионов электролитов оксигидратами, истолковывает его 
как  особый случай комплексообразования. Таким о б р а 
зом объясняется не только способ вхождения иона в 
коллектор (ионный обмен), но и природа фазы, возни
кающей в результате сорбции («сорбционный ком
плекс» в широком смысле слова).

В большинстве прикладных задач  удаление сорбата 
из раствора является самоцелью; именно это «исчезно
вение» примеси часто и считают ее сорбцией, особенно 
если сорбцию оценивают «по разности» начальной и ко
нечной концентраций извлекаемого иона (что совершен
но естественно, например, для  целей д езак ти вац и и ) . П р и 
рода сорбционного комплекса в этом случае остается 
невыясненной; вероятнее всего, он не представляет собой 
нечто единое, установившееся и неизменное д аж е  в ус
ловиях эмпирического равновесия, которое удостоверяют

45



только по прекращению концентрационных изменений в 
растворе. Если и существует конечное термодинамически 
равновесное состояние сорбционного комплекса (после 
прекращения старения и диффузионных процессов в 
твердой ф азе ) ,  то в реальных технологических системах 
через несколько часов оно еще не достигается, и сорбци
онный комплекс представляют все возможные пром еж у
точные формы, через которые он проходит на пути к 
истинному равновесию. Эта эволюция сорбционного ком
плекса удостоверена и в простых системах [215, с. 332], 
когда адсорбция заверш ается  хемосорбцией, и в систе
мах с оксигидратами [216]. Иногда указы ваю т на обра
зование поверхностных соединений после адсорбции, 
протекающее наряду с ионным обменом [217], а иног
да  ионный обмен считают сопровож даю щимся адсорб
цией [155], солевой окклюзией [218] и др.

В работах  школы В. Б. Алесковского [148, 187, 219] 
по сорбционным свойствам силикагелей показано, что 
наряду с ионным обменом, который может протекать и 
необратимо, наблю дается медленная стадия взаимодей
ствия: растворенный кремнезем реагирует с ионами р а 
створа (M g2+, С а2+, Zn2+ и др.) и образующ иеся труд
норастворимые силикаты в последующем «наслаиваю т
ся» на сорбент; подобным образом ведет себя и окись 
алюминия. Итак, существуют различные способы пере
носа сорбата в сорбент, которые можно рассматривать 
не только как  последовательно связанные, но и как не
зависимые параллельны е процессы. Авторы этих работ 
считают, что подобное «наслаивание» на поверхность 
высокомолекулярной соли, образовавш ейся путем ион
ного обмена, приводит к сверхэквивалентному погло
щению, а в целом этот процесс равноценен м олекуляр
ной сорбции [220, 221]. Подобное же вычленение двух 
процессов: быстрое обменное поглощение ионов кал ь 
ция силикагелем и медленное, связанное с образованием 
нерастворимого силиката, — упоминается в работе [222].

А. И. Новиков в последних работах [223], по-види
мому, исключает ионный обмен как способ перехода 
ионов электролита в оксигидрат, сводя все возможные 
разновидности взаимодействий к «координационному со- 
осаждению». Н. А. Руднев с соавторами [211, 224, 225] 
подчеркивает важность химизма сорбционного процесса 
в системах с оксигидратами, считая, что основная при
чина сорбции заключена в проявлении химических сил
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взаимодействия во всем интервале изменения концентра
ции сорбата.

В. В. Вольхин с соавторами, считая, что оксигидрат- 
ные коллекторы способны к ионному обмену вследствие 
функционирования ОН-групп [118, 226], рассматривают 
наряду с ним так  называемые гетерогенные ионообмен
ные реакции (Г И О Р) [227]:

<7Ат В„ +  т я С 7*  ^  nCmBq +  q m k n+

где т, п, q — целочисленные коэффициенты.
Формально реакции этого вида представляют собой 

обмен катионов металла, образовавш его осадок (в ин
тересующем нас случае оксигидратный), на катионы, 
находящиеся в растворе. Обычно считают, что эти р еак 
ции, подобно только что рассмотренным процессам 
сверхэквивалентного поглощения, протекают с непремен
ным участием фазы раствора: ионы осадка в пределах 
П Р  переходят в раствор и затем выпадает оксигидрат 
С,„В7. Однако, как показали детальные кинетические ис
следования, Г И О Р и с участием сульфидов [227, 228] 
и оксигидратов [227] следует относить к топохимиче- 
ским процессам.

В некоторых случаях природу сорбционного ком
плекса сводят к образованию твердых растворов (в том 
числе и двумерных) [76, 229—233], гидроксосоединений 
[234, 235], солеподобных соединений [236] или смешан
ных систем и гомогенных фаз без подробных указаний 
на характер взаимодействия компонентов (тесный кон
такт между взятыми компонентами, явление «взаимной 
защиты» от кристаллизации и др.) [237, 238]. Опыты, 
приводящие к этим выводам, обычно проводят с такой 
концентрацией сорбата, когда он и без участия коллек
тора в состоянии образовать собственную твердую ф а 
зу; это явление иногда называю т совместным о саж де
нием, хотя и сам термин «соосаждение» ничего другого 
как-будто не означает.

Несколько работ посвящено изоморфному соосажде- 
нию с оксигидратными коллекторами [96, 239], но чис
ло таких систем ограничено жесткими кристаллохими
ческими требованиями изоморфных замещений.

Среди статей, специально посвященных выяснению 
природы сорбции в системах с оксигидратами, можно 
выделить работы, в которых эти осадки трактуются как 
разновидность гетерополярных коллекторов [151, 176].
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Подобный взгляд на оксигидраты можно встретить и в 
учебниках [240, с. 124]. При этом препарированные сор
бенты, по-видимому, никто (по крайней мере в радио
химии) не рассматривал таким образом, обычно их счи
тают типичными ионитами. В то же время всякое резкое 
разграничение сорбентов по признаку их «препариро- 
ванности», т. е. обязательное отражение в природе и 
механизме сорбционного акта того обстоятельства, что 
осадок извлечен из раствора, высушен, измельчен и 
снова помещен в раствор, по меньшей мере было бы 
удивительным и потребовало бы особого разъяснения.

Вероятно, только в работах Кольтгофа можно встре
тить одновременное упоминание о замещении водородных 
ионов у концевых гидроксилов по схеме [77]

у О +Ме —

(HO)2F e  *М е Fe, или: Fe

Ч 0 /  Н — 0 /

и обсуждение электрохимической «первично-вторичной» 
модели, а последовательное распространение теории 
Фервея — Кольтгофа — Ратнера на системы с оксигид
ратами встречается только в работе [176].

Если еще сравнительно недавно в литературе м ож 
но было встретить в основном два варианта сорбцион
ного взаимодействия ионов с оксигидратами: оксикис- 
лотный (здесь предвосхищается термин, который будет 
обсуждаться позже) и ратнеровский, то сейчас наряду 
с «координационным соосаждением» А. И. Новикова 
появилось предложение В. И. Плотникова [192] основы
ваться при объяснении сорбции в этих системах на ап- 
ротонной теории кислот и оснований М. И. Усановича 
[241]. Сходные в общем идеи можно встретить в р або 
тах, в которых сопоставляется учение о кислотно-ос- 
новном взаимодействии и химической связи [242—244].
В. И. Плотников выдвигает несколько новых положений 
в этой проблеме. В частности, он предлагает расширить 
понятие соосаждения, включив в него те случаи, когда 
концентрация одного из компонентов, будучи достаточ
ной для образования собственной твердой фазы, еще не
достаточна для их макроскопического разделения. Вме
сто термина «сродство», который используют в ли тера
туре как меру специфичности сорбции, он рекомендует 
пользоваться словарем апротонной теории, например:
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«...катион макрокомпонента со слабовыраженной щелоч
ностью обменивается на более щелочной. Если катион 
твердой фазы — менее сильная кислота по сравнению 
с катионом микрокомпонента, то захват  последнего будет 
уменьшаться или вообще не иметь места» [190].

Действительно, трудно говорить о сродстве взаим о
действия, не обсуж дая механизма и модели процесса, 
но во многих случаях это сродство либо совершенно 
ясно сводилось к величине обменной константы и, сле
довательно, было термодинамически определенным 
[178], либо было отражено в общеизвестном параметре 
сорбционных систем — тепловом эффекте [165].

Д л я  предсказания относительной успешности сорбции
В. И. Плотников предлагает  пользоваться ионным по
тенциалом К артледж а [200], или его модификацией 
[245]. Этот подход такж е имеет аналогии; например, 
при сопоставлении растворимости гидроокисей [202] 
выяснилось, что выполняется эмпирическое уравнение 
pKm = a + z 2fr, где параметр а зависит от типа электрон
ной оболочки катиона: а =  —2,3 для катионов с вось
миэлектронной внешней оболочкой и а  =  3 —2 для к а 
тионов с 18-электронной оболочкой; здесь Кт — раство
римость гидроокиси (м оляльность); z — заряд  катиона, 
г — его радиус. Подобное уравнение: — lg П Р = Л  + z 2/ R 0 
(где R 0 — расстояние между ионами противоположно
го знака в решетке, ^ = c o n s t )  было получено и теорети
чески. Анализу «ионной характеристики» и применению 
ее для  классификации неорганических ионов по их а н а 
литическим свойствам и геохимическому поведению по
священа работа [201]. Возможности других корреля
ций с ионным потенциалом и со свойствами, характери
зующими химическую связь (электроотрицательность 
металла, близость электрических полей катионов), об
суждены в работах [246—248].

Обширный экспериментальный материал, получен
ный и проанализированный В. И. Плотниковым, нахо
дится в хорошем качественном согласии с концепцией 
кислотно-основного взаимодействия. Но если аргумент 
этой корреляции (ионный потенциал, рассчитанный на 
основе значений орбитальных ионных радиусов) не з а 
висит от условий проведения опыта, то поглощенная до
ля в роли количественной меры соосаждения не всегда 
определенна, поскольку она сложным образом зависит 
от всех параметров системы и не существует общепри-
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нятых условий их фиксирования; впрочем, эту меру д о  
сих пор успешно применяют для  построения так  назы 
ваемых рядов адсорбционной способности, специфично
сти или сродства.

Несмотря на разнообразие подходов к объяснению 
сорбции в оксигидратных системах, в решении этой 
проблемы можно выделить несколько главных тенден
ций:

1) сближение оксигидратных коллекторов с солеоб
разными гетерополярными кристаллами и перенесение на 
оксигидратные системы соответствующих закономерно
стей и принципов распределения: законов Хлопина, ф ор
мулы Ратнера, принципа П анета — Ф аянса — Хана;

2) отождествление оксигидратных коллекторов в об
щем случае с амфолитами и распространение на окси
гидратные системы ионообменной изотермы (гетероген
ный вариант закона действующих масс, формула Н и 
кольского [249]);

3) выделение оксигидратов в особый класс сорбен
тов (вплоть до отрицания у них ионообменных свойств 
или признаков гетерополярных коллекторов) и объясне
ние их сорбционной способности на языке химии коор
динационных соединений («координационное соосажде- 
ние» А. И. Новикова, некоторые хемосорбционные тео
рии) ;

4) поиски новых, наиболее общих принципов, о бъ
ясняющих различное сорбционное сродство в оксигид
ратных системах (представление сорбции в качестве ч а 
стного случая кислотно-основного взаимодействия 
[192]) .

Эти направления нельзя назвать несовместимыми, 
поскольку они по-разному ведут к тому, что принято 
понимать под объяснением; как известно [250], в з а 
висимости от условий в качестве объяснения могут вы 
ступать сравнение, описание, аналогия, различие, у к а з а 
ние на причины, составление модели и т. д. Если тео
рии, соответствующие пунктам 1 и 2 , обычно сводятся 
к определенным количественным закономерностям, то 
для остальных тенденций формализм пока не найден; 
кроме того, и координационное соосаждение, и кислот
но-основное взаимодействие объясняют скорее причину 
сорбционного акта, нежели количественную связь п а р а 
метров, определяющих сорбцию. Таким образом, непро
тиворечивость этих тенденций заклю чается  в том, что
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различные варианты объяснения сорбции в оксигидрат- 
ных системах не обязательно сведутся к различным ко
личественным закономерностям.

Неоспоримо одно: оксигидратные сорбенты, являясь 
несомненными ионитами, обладаю т многими признаками 
гетерополярных коллекторов, не принадлеж а всецело к 
этому классу. Поэтому лю бая претендующая на полно
ту сорбционная теория, предлагаем ая для оксигидрат- 
ных систем, обязана или включить в себя, или объяс
нить все уже установленные количественные соотноше
ния в рам ках и гетерополярных, и ионообменных пред
ставлений.

Оксигидратные коллекторы отличаются от гетеропо
лярных кристаллов следующими чертами.

1. Свежеобразованные осадки оксигидратов, об ла
даю щие наивысшей сорбционной активностью, в боль
шинстве случаев длительно рентгеноаморфны.

2 . Сорбция электролитов этими коллекторами более 
или менее отчетливо зависит от pH  раствора.

3. Если поглощающийся ион в условиях сорбции не 
образует собственной твердой фазы, то коллектор может 
иметь верхний предел сорбции.

4. Величину pH в оксигидратных системах можно 
принять в качестве параметра (практически от pH н а 
чала образования оксигидрата-коллектора и выше) толь
ко тогда, когда выделен весь осадок.

Поскольку оксигидратные коллекторы объективно 
сложны и свойства их различны, вряд ли целесообраз
но сразу строить столь же сложную теорию, объясняю 
щую все сорбционные эффекты в подобных системах. 
Наиболее перспективным представляется путь постепен
ного усложнения содержательных моделей; в сущности 
на этом пути удалось связать простейшую гиперболиче
скую изотерму (Ленгмюра) с изотермами (в том числе 
и эмпирическими), отражаю щ ими сорбцию в системах 
с реально неоднородным сорбентом. Оксигидратные кол
лекторы, без сомнения, неоднородные сорбенты. Велико 
разнообразие модификаций самих оксигидратов и форм 
связанной ими воды д аж е  в пределах соединения, х ар ак 
теризующегося одним брутто-составом, но для построе
ния идеализированной модели, отражающ ей наиболее 
общие сорбционные закономерности, необходимо исхо
дить только из самых общих свойств, присущих этим 
телам.
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1. Все гидратные осадки, безотносительно к тому, в 
какую рубрику классификации Глемзера они попадают 
(гидроокиси, гидратированные окислы, оксиакваты), 
если они находятся в водном растворе, имеют в своем 
составе по крайней мере либо гидроксильные группы, 
либо аквогруппы, либо хемосорбированную воду. Таким 
образом, коллекторы этого вида обязательно содерж ат 
в своем составе или молекулы растворителя (в част
ном случае молекулы воды, аквогруппы), или ионы, на 
которые он диссоциирует (ионы гидроксила, гидроксо- 
группы), и тогда собственным ионом осадка всегда я в 
ляется ион, обязательно присутствующий в растворе 
( [ о н - ]  =7^0 в любом водном растворе). Это объединяет 
все коллекторы данного класса и служит отличием от 
любого другого гетерополярного коллектора.

В общем случае отношение количества этих групп к 
количеству атомов металла, образующего осадок, не 
отраж ает  строгой стехиометрии и может изменяться, как 
правило, в меньшую сторону. Это изменение либо с а 
мопроизвольно, либо протекает под воздействием повы
шенной температуры высушивания или под прямым или 
косвенным воздействием примесей.

2. Несмотря на то, что системы, включаю щие нера
створимые оксигидраты, в строгом смысле термодинами
чески неравновесны, их можно характеризовать двумя 
опытно установленными положениями:

а) в силу того, что сорбционные процессы с участием 
оксигидратов в растворе протекают довольно быстро 
[173, 211, 225] (иногда — особенно со свеж еобразован
ными осадками — почти мгновенно), а процесс старения 
сорбента в ряде систем, особенно в присутствии фоно
вого электролита, очень замедлен, подобные системы 
можно считать квазиравновесными [146, 150] или эмпи
рически равновесными;

б) состояние эмпирического равновесия в сорбцион
ных системах с оксигидратами часто бывает воспроиз
водимым и нередко не зависит от способа и порядка 
внесения в раствор сорбента и сорбата [150, 172, 251, 
252], т. е. в некоторых случаях результаты сорбции го
товым осадком и соосаждения в момент образования 
осадка бывают практически неразличимыми.

Количественное описание стационарного состояния 
сорбционных систем часто сводится к тому, что степень 
сорбции распределяю щегося компонента (или иную
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функцию его межфазного распределения) связывают с 
основными параметрами системы: концентрацией сор- 
бата и содержанием сорбента в единице объема раство
ра, pH  раствора, концентрацией фонового электролита 
и конкурирующих примесей (конкурирующие ионы, ком
плексные соединения).

Сорбционные системы вообще, а в особенности с 
с участием оксигидратов, без сомнения, многофакторные 
и диффузные (математический термин). Если учесть, что 
воспроизводимость в таких системах вполне приемлема 
для того, чтобы количественно характеризовать эти яв 
ления, то наиболее экономным методом эмпирического 
описания подобных «плохо организованных систем» мог 
бы оказаться  метод локально-интегральных моделей 
[253]. Во всяком случае, если явление воспроизводимо 
и найден количественно описывающий его полином, то 
тем самым уж е предоставляется фактологическое объ
яснение и дается рецепт фактологического предсказания, 
структуры которых тождественны [254]. Однако этот 
путь неизбежно ведет к обилию эмпирических коэфф и
циентов полиномиальных моделей, лишенных, как  п р а 
вило, физического смысла: многоконстантные изотермы 
часто бессодержательны [255]. Пользуясь такими ко
эффициентами, трудно обобщать материал, используя, 
например, такие понятия, как  тепловой эффект и энтро
пия сорбции; к многоконстантным изотермам приводят 
не только методы активного планирования, но и обоб
щения известных теорий, например потенциальной тео
рии адсорбции: автор работы [256] показал, что уже 
четырехконстантное уравнение способно аппроксимиро
вать все встречающиеся виды изотерм.

По-видимому, содержательное моделирование [2, 
257, 258] в данном случае наиболее оправдано: количе
ственные обобщения в виде моделей различной слож но
сти если и не приводят к исчерпывающему объяснению 
подобных систем, то все равно значительно свертывают 
опытный материал и могут оказаться  полезными хотя бы 
эвристически [259].

3.6. Современные теории амфотерности
и сорбция

Основной признак амфотерности оксигидрата — его 
способность растворяться как  в кислотах, так  и в щ е
лочах. Первой стадией растворения таких осадков я в 
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ляется сорбция растворяющего электролита, т. е. неко
торое уменьшение концентрации кислоты или щелочи в 
растворе [92]. Это явление особенно хорошо заметно 
в тех случаях, когда в раствор вносят малое, стехиомет- 
рически заведомо недостаточное количество кислоты или 
щелочи [260]. Иногда все взаимодействие растворите
ля  с осадком ограничивается установлением сорбцион
ного равновесия. Это может быть следствием несколь
ких причин: во-первых, значения pH  осаждения и р а 
створения оксигидратов существенно различаются (име
ется в виду растворение в щелочной области); во-вто
рых, требуются некоторые дополнительные усилия, что
бы вызвать разрушение полимерной структуры осадков, 
особенно если глубоко заш ел процесс оксоляции. Нейт
ральные электролиты такж е  влияют на скорость раство
рения осадка [91, с. 396].

В настоящее время существуют три теории амфо- 
терности: пептизационная, оксикислотная и гидроксо- 
комплексная. Так как  сорбция является первым и о бя
зательным актом растворения, то особенность каж дой 
теории амфотерности будет присуща и соответствующей 
«производной» теории сорбции.

Д ал ее  везде рассматриваем  только сорбцию катио
нов.

Пептизационная теория. Свежеобразованный осадок 
оксигидрата обладает  сильно развитой поверхностью. 
В щелочной среде преимущественно адсорбируются 
ионы гидроксила как  «собственные» ионы твердой ф а 
зы, что может привести к пептизации осадка и перехо
ду его в раствор. В системе наблю даются и вторичные 
адсорбционные явления: необходимость компенсации
отрицательного заряда  на поверхности геля вызывает 
неизбежное увлечение из раствора иона противополож
ного знака (в нашем случае катионов).

В общих чертах это можно изобразить в следующем 
виде:

Т +  Ю Н  “  +  лЭ+  +  т М г+ +  т г к ~  -+ Т - vOH~ | цМ +
1(V—(JUT) Э+

- f  (л — v) ОН”  +  (п — v +  цг) Э+ f  (т —  ц) М2+ +  т гРГ

где Т — твердая  ф аза  оксигидрата; Э+ — катион щ ело
чи; М г+— сорбат-примесь; А-  — некоторый (условно)
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однозарядный анион, который для простоты считаем не- 
сорбирующимся.

Предложенное объяснение страдает несколькими не
достатками: во-первых, физико-химическая природа сор
бента в этой схеме не представлена; во-вторых, объяс
нение адсорбции М г+ тем, что сначала поглощаются гид
роксил-ионы, вызывает необходимость в объяснении, по
чему и как происходит эта «предварительная» сорбция. 
В-третьих, нет никаких оснований ограничивать сорбци
онный процесс, изображенный на схеме, только поверх
ностью геля, особенно при соосаждении.

Оксикислотная теория. В соответствии с этой тео
рией осадок оксигидрата рассматривают как твердое 
основание или кислоту. Гидроксильным группам осадка 
приписывают двоякое поведение: они могут либо отщеп
ляться целиком, либо отщеплять протон. Эти процессы 
в общем случае выполняются с разной вероятностью, 
которая зависит от соотношения кислотных и основных 
свойств амфолита [261—267]. Если концентрация щ ело
чи в системе мала, чтобы растворить осадок, то такое 
отщепление ионов Н+ и О Н -  происходит только в пре
делах непосредственной близости к матрице амфолита. 
В этом и состоит аналогия с явлениями, наблюдаемы
ми в ионообменных смолах. Возможно, что именно это 
сходство послужило причиной распространения взгляда 
на ионообменивающие оксигидраты как на твердые ос
нования и кислоты.

Таким образом, сторонники применения ионообмен
ных изотерм для описания сорбции ионов осадками ок- 
сигидратов разделяют тем самым оксикислотную теорию 
амфотерности. Объяснения сорбционных явлений, осно
ванные на этих взглядах, уже не обладают недостатка
ми чисто адсорбционной теории. Во-первых, мера спо
собности оксигидрата к протолизу есть его фундамен
тальное свойство, и обмен какого-либо иона металла на 
ионы водорода сорбента происходит в соответствии с 
термодинамической константой. Во-зторы.х, получающие
ся при этом сорбционные комплексы, будучи в общем 
случае нестехиометрическими, сводятся к вполне опре
деленному типу химических соединений: манганитам,
титанатам, алюминатам, ферритам и др. Выражение 
«соединение типа манганита и др.» следует понимать 
только в том смысле, что металлы, образующие оксигид- 
рат, входят в состав полимерной матрицы-аниона.
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В-третьих, в соответствии с этими взглядам и  нет необ
ходимости ограничиваться только поверхностью геля; 
здесь справедливы и трехмерные представления о сорб
ционном взаимодействии.

Гидроксокомплексная теория. Если первые две теории 
амфотерности соответствуют двум распространенным 
взглядам  на природу сорбции, то гидроксокомплексная 
теория, по-видимому, еще не наш ла широкого призна
ния при объяснении оксигидратных сорбционных систем. 
На основании учения о гидроксокомплексах с привле
чением понятий гидролиза, оляции и оксоляции можно 
объяснить полимерное строение оксигидратных осадков 
и их сорбционные свойства по отношению к электроли
там [261, 268, 269]. В этом смысле рассм атриваем ая  
теория включает основные идеи теорий пептизации и ок- 
сикислот и, будучи их расширением, дает  возможность 
создать непротиворечивую систему взглядов на природу 
сорбционных свойств оксигидратов.

По Томасу [91, с. 390], «адсорбцию» ионов осадками 
оксигидратов следует рассматривать как  результат хи
мического взаимодействия их (ионов) с частицами геля. 
Внедрившиеся ионы являю тся структурной частью твер
дой фазы. Таким образом, снимаются недостатки чисто 
«адсорбционного» объяснения. Ионизация координиро
ванной аквогруппы и присоединение иона гидроксила 
как  равновесный результат опытно неразличимы [13, 
264, 270], поэтому следует признать равные права обоих 
представлений, объясняю щих сорбционные свойства ок
сигидратов [271]:

1. В щелочной среде возможна повышенная сорбция 
оксигидратами ионов гидроксила. Эта сорбция, будучи 
явлением, предшествующим растворению или пептиза
ции твердой фазы, допустима такж е  и с точки зрения 
теории гидроксокомплексов: поглощение ионов О Н -  не 
может быть беспредельным, а связано с координацион
ным числом атома металла и поэтому имеет предел н а 
сыщения. Это поглощение не ограничивается только по
верхностью геля, в общем случае оно долж но быть о бъ
емным.

2. Координированные акво- и гидроксогруппы, имею
щиеся не только у полимерных гидроксокомплексных 
ионов, но и у оксигидратных осадков, могут проявлять 
себя как  протонотщепляющие центры. Так как  ионы 
водорода могут зам ещ аться  катионами некоторых ме
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таллов в самом широком интервале концентрации, то в 
щелочной среде по закону действующих масс это за м е 
щение более глубокое. Подобно предыдущему варианту, 
этот обмен в общем случае следует полагать объем 
ным.

Иногда внешне противоположные мнения о причи
нах перехода ионных примесей в фазу оксигидратного 
осадка совсем не обязательно исключают друг друга 
с точки зрения статики. В этом смысле и электрохими
ческая теория сорбции, и обменная равноценны. Более 
того, как  это и допускает гидроксокомплексная теория, 
компенсация заряда  и ионный обмен могут протекать 
одновременно и независимо. Поэтому не следует пере
оценивать сам факт  удовлетворительного выполнения 
того или иного сорбционного статического уравнения, 
выведенного из частных представлений о механизме я в 
ления. Используя теоретико-множественную терминоло
гию, можно сказать, что множество всех возможных 
механизмов сорбции отображ ается  на множестве всех 
адекватных, независимых и содержательных статических 
формул не изоморфно, а только гомоморфно. Под неза 
висимыми формулами здесь понимаются такие м атем а
тические выражения, которые невозможно алгебраиче
ски преобразовать одно в другое; под содерж ательны 
ми формулами — закономерности, параметры которых 
имеют отчетливый физический смысл. Иными словами, 
одна и та же статическая сорбционная формула может 
оказаться справедливой при описании совершенно р а з 
личных по детальному механизму сорбционных процес
сов; при этом параметры данной содержательной ф ор
мулы могут получить различное физическое истолкова
ние.

Таким образом, выводы о механизме сорбции, осно
ванные только на том, что выполняется некоторая сорб
ционная статическая зависимость, соответствующая это
му механизму, логически несостоятельны.

К ак отмечено выше, оксигидратные коллекторы в в о д 
ных растворах, в отличие от всяких иных осадков, сор
бирующих ионы, включают в свой состав те ж е струк
турные единицы, из которых состоит сам растворитель: 
ионы О Н -  в роли гидроксильных и ол-групп, а такж е 
аквогруппы. Это обстоятельство не может не отразиться 
на особенностях строения оксигидратов и их сорбцион
ной способности, если продолжать считать эти осадки,
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принадлеж ащ ими к гетерополярным коллекторам. Д е й 
ствительно, современное учение о химии оксигидратов 
во многом учитывает полимерную организацию  этих со
единений, у которых роль мостиков (в чистых оксигид- 
ратах) выполняют ол- и оксогруппы. Концевыми функ
циональными группами, ответственными за амфолитное 
поведение оксигидратов, служ ат  гидроксильные груп
пы — как самостоятельные структурные единицы, так и 
входящие в состав координированных аквогрупп.

Итак, оксигидратный коллектор можно считать поли- 
амфолитом, в котором центрами протолиза в общем слу
чае служ ат  концевые гидроксильные и аквогруппы, а 
такж е ол-мостики (в оксоляционном процессе). У казан
ные особенности оксигидратных осадков приводят к то 
му, что в некоторых случаях стирается грань между пер
вичной и вторичной сорбцией — этот парадокс н у ж да
ется в подробном анализе.

Будем считать, что катионы электролита-примеси 
сорбируются только концевыми группами. Тогда «фор
муле» сорбционного центра можно приписать символ 
R —ОН, где R — полианион матрицы. Примесь представ
ляет собой соль M A zM, где А — условно одновалентный 
анион. Иногда будем полагать Z m = 1 без снижения
общности качественных рассуждений. Катион М ^ г и д 
ратирован, причем ближайш ие молекулы воды выступа
ют в роли лигандов, образуя аквакомплекс. В растворе, 
кроме того, находится фоновый электролит ЭА (услов
но типа 1,1), катионы которого Э+ если и сорбируются,
то значительно хуже М м + ‘

Рассмотрим вначале — чисто ум о зр и тел ьн о — случай, 
когда сорбирующийся катион очень близок по свойствам 
к металлу матрицы (случай химических аналогов или, 
еще ближе, изотопов). В такой системе примесь в тех же 
самых условиях смогла бы образовать  собственную ок- 
сигидратную фазу, если бы ее концентрация была д о 
статочной для этого. Причина соосаждения здесь по
нятна: при большей или меньшей аналогии микро- и 
макрокомпонентов примесь соответственно в большей 
или меньшей степени «копирует» поведение металла, об 
разующего оксигидратный коллектор, т. е. при наивыс
шем сходстве металл примеси наравне с металлом 
матрицы строит оксигидратную фазу. В то ж е  время 
трудно допустить, что поведение более отдаленных а н а 
логов резко отличное от макрокомпонента и качествен- 
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но иное. Вероятнее, что проявится только количествен
ное различие.

Если исходить из гидроксокомплексной теории амфо- 
терности и строения оксигидратов, то определяющим 
природу соосаждения в этом случае является термин 
«сополимеризация» как безотносительный к происхож
дению сил, обусловливающих возникновение оксигидра- 
та.

В этом случае вопрос о сорбции сближается с про
блемой образования и строения оксигидратов [272], по
скольку собственно «адсорбционные» силы в природе не 
существуют.

Если отвлечься от полимерной организации оксигид
ратных осадков и рассматривать их просто как  гетеро- 
полярные твердые тела, то разобранный случай сорб
ции формально совпадает с изоморфным соосаждением 
(объемным и поверхностным) и образованием твердых 
растворов, включая твердые растворы с ограниченной 
растворимостью, что и допускает А. И. Новиков. На 
этом основании вполне допустимо считать, что примесь 
сорбируется первично, если она химически (более ж ест
ко кристаллохимически) близка к макрокомпоненту 
осадка. Понятие первичной адсорбции обозначает в 
сущности лишь такой акт, когда поглощающийся ион 
как бы «достраивает» твердую фазу, входя в нее струк
турно (случай обменной первичной адсорбции не р а с 
сматривается). Известно, что есть ограничения, св я зан 
ные с размерами ионов, и существуют некоторые кри
терии структурной близости. Само явление адсорбции 
собственных или структурно «родственных» ионов, стре
мящихся «продолжить» решетку коллектора, всегда о б ъ 
яснялось координационной ненасыщенностью ионов д р у 
гого знака, находящихся на поверхности. Это утверж де
ние с необходимостью следует только лишь из особого 
(поверхностного) положения ионов границы раздела 
фаз и является общим для любых сорбционных 
систем безотносительно к природе сил, строящих твердую 
фазу.

Д л я  каждого, кто разделяет  эти суждения, термины 
«координационное соосаждение» и «сополимеризация» 
практически ничего нового по сравнению с формальным 
электрохимическим подходом (первичная адсорбция) не 
сообщают и не означают.
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Схематически этот процесс можно записать так:

Здесь пунктирная линия условно обозначает «раздел» 
между обкладкам и возникаю щего двойного слоя. Если 
нет структурных препятствий, то возможно образование 
нескольких аналогичных связей через ол-мостики.

Сорбционное равновесие (3.1) открывает возм ож 
ность и дальнейшей оксоляции:

В пределе допустимо возникновение такого числа оксо- 
мостиков, которое полностью снимет анионную вторич
ную обкладку: после этого примесь М просто становится 
частью твердой фазы, связы ваясь с металлом осадка 
через оксо-мостики. В действительности в уравнении
(3 .1) могут так ж е  принимать участие и гидроксильные 
ионы раствора, поскольку ион примеси может быть не 
только гидратирован, но и гидролизован. Н а  возм ож 
ность образования связей с помощью ол-мостиков это 
обстоятельство не влияет. Напротив, увеличивается чис
ло вариантов возникновения этой связи, например через 
концевую аквогруппу:

R —ОН +  [М (ОН)* (НаО)9_ 11]<г« - ,‘>+  +  (ZM - 1*) А-  £  

^  R — О—М (ОН)ц_1 (НаО Ь _ 1,]<гм“ ‘‘) + : +  Н гО.

В дальнейшем рассмотрим поведение только негидроли
зованных ионов.
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+  НаО. (3.1)

Н 12м+1

R —О— М (Н20)о—, J

£  R - O - M  (Н2О)0_, (ZM — 1 ) А -  +  Н +  +  А -

Z  R - 0 - M  (ОН)„_, (Н2ОЬ_„1<гм- " ) + +  Н , 0

или, д аж е  минуя оксоляционную стадию:



Оксигидратные коллекторы в большей или меньшей 
степени сорбируют все катионы, присутствующие в р а 
створе. Если поглощение химически аналогичных м етал
лов можно свести к причинам образования самого окси- 
гидрата-коллектора, то сорбция, например, щелочей 
внешне противоречит правилу П анета — Фаянса, если 
осадок рассматривать только как  слабое основание. Эго 
противоречие снимается, если считать, что центр R—ОН 
участвует в амфолитных процессах и, в частности, спо
собен к протолизу и последующему ионному обмену.

R _ O H  +  М+ (aq) А ~  ̂  R— О-  j М+ (aq) +  Н+ +  А“  (3.2)

Крупные, следовательно малогидратированные, ионы 
примеси, вероятнее всего, зам ещ аю т ионы водорода, от
щепляющиеся от гидроксильных групп. Стронций, б а 
рий, радий, калий, цезий, рубидий, представляя сильные 
щелочи, в этом отношении имеют преимущество перед 
цинком, медью, алюминием, иттрием, которые, как  эле
менты более сродственные к гидроксильным ионам, с 
большей вероятностью будут сорбироваться по способу
(3.1). В то же время нельзя резко разграничивать процес
сы (3.1) и (3.2). Вероятнее всего, что эти идеализиро
ванные реакции представляют собой крайние случаи воз
можных и непротиворечивых процессов. Например, если 
мысленно увеличивать сходство между ионами М в 
уравнении (3.2) и ионами, образующими матрицу R, то 
трудно указать  тот четкий рубеж  в свойствах, за кото
рым осуществляется только сополимеризация и исклю
чается ионообменное поглощение во вторичном слое. 
В самом общем случае можно допустить совместимость 
процессов (3.1) и (3.2), а следовательно, и чисто 
«электрохимического» процесса (3.3):

R +  Э+ +  ОН-  +  М+ ( a q ) — О Н “  ; М+ (aq) +  Э+ + А - .
(3.3)

Здесь, как  и в уравнении (3.2), символ (aq) означает 
гидратацию.

В качестве более подробного и наглядного примера 
рассмотрим взаимодействие двухзарядного иона с окси- 
гидратным коллектором во всех возможных вариантах, 
причем будем считать для определенности, что этот ион 
образует в растворе гексаквакомплекс:

а) сополимеризация и оксоляция:
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о н /ОНч
R ' +  М (Н20 )2+  +  2 А - ^  \ l  (Н20 )4

N dh n dh '

2+!
| 2А - +  2Н20

/ ° \r ;  ; м ( н 2о )4
X X

+  2Н+ +  2А“ ;

б) ионный обмен на концевых гидроксильных груп
пах:

ДЭН уО 1 2 -!
У 1RT + М ( Н 40 )2+ +  2 А -^Г  r;  

Х)Н X)
! м  (Н20)2+ +  2Н+ +  2А-

/ ° \r (  ; м ( н 2о)4 
х о /

+  2Н20 ;

в) ионный обмен на концевых аквогруппах:
ОН‘/О Н а

R ( + M (H 20 )2+ +  2 A - C R ,  
х ОН, ЮН

М (Н20 )2+ +  2Н ++2А '

/ О Н
r (  > ( н 2о )4

Х ОН/
+  2Н20 ;

г) вторичная сорбция при потенциалопределяющей 
сорбции гидроксильных ионов:

R +  2Э+ +  20Н“  +  М (Н20 )2+  +  2А“ ^Г

<
ОН

о н

2— I
М (Н20 )2+ +  2Э+ +  2А-

/ О Н
r ;  > ( н 20 )4 

х о н /
+  2Н20 .

Случай «в—г» сводится к «а—б», если допустить по
путную сорбцию катиона фонового электролита:

/ О Н \  10
r (  ; м  (н 2о )4 

х ) н х
/ ° \  1 ? r ;  ; м ( н 2о)4
х х

2-1
I 2Н+ +  2Э+ +  2А 
1

/ ° \  1 '  > ( Н 20 )4
N X

2—
I 2Э+ +  2Н+ +  2А“

Впрочем, и в случае «а—б» допущение одновременной 
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сорбции ионов Э+ соседними или более отдаленными 
центрами не искаж ает  объяснений.

Все рассмотренные реакции можно записать одним 
обобщенным способом:

Т +  М 2+ =  М Т + 2Н+ или Т +  М2+ +  2 0 Н - - М Т ,
где Т обозначает твердую ф азу  коллектора во всех 
трех случаях («а— б», «в» и «г»), а МТ — примесь в 
сорбированном состоянии при любом механизме ее пере
хода в твердую фазу. Если попутно поглощается катион 
фона Э+, то соответственно в большем количестве появ
ляются в растворе ионы водорода. Ф ормально обе р е а к 
ции сводятся к одному и тому ж е  выражению  закона 
действующих масс, но этот факт, как  статический ре
зультат, ничего не может сообщить о представительно
сти каж дой из возможных реакций «а—г» в общем про
цессе поглощения примеси. Более того, конечные равно
весные состояния системы в вариантах  «а» и «б» равн о
ценны, хотя, опираясь на электрохимические представле
ния, мы долж ны  признать, что неразличимыми о к а з а 
лись результаты первичной и вторичной сорбции.

Этот вывод — совершенно невероятный в случае со
леобразных (не оксигидратных) гетерополярных коллек
торов — есть прямое следствие того, что и осадок, и 
растворитель имеют общие ионы и молекулы.

Исходя из тождественности конечных состояний «а» 
и «б», можно найти взаимосвязь  между константами со
ответствующих процессов при соосаждении. Пусть 
XRj — константа оляции, протекающей между некоторым 
комплексом R O H g с определенной длиной цепи (или 
конкретным числом / атомов металла, образующего по
лимерный гидроксокомплекс) и аквакомплексом приме
си с зарядом  Z м +  , причем всегда возникает определен
ное число ол-мостиков; o)j — полная оксоляционная кон
станта, описываю щая отщепление 2 м ионов водорода 
от образовавш ихся ол-мостиков после возникновения 
связи в соответствии с константой хш! — константа 
эквивалентной ионообменной реакции микрокомпонента 
с ионами водорода концевых гидроксильных групп при 
условии, что в обмене не принимают участия катионы 
фона Э+ и анионы системы А- , компенсирующие воз
можный избыточный локальный положительный зар яд  
матрицы. Тогда очевидно, что

х/ =  ЗСК/



4ГЛАВА

ОДНОРОДНЫЕ СИСТЕМЫ

4.1. Однородная сорбционная
модель

Будем считать, что однородные системы отвечают 
следующим условиям:

1) сорбент не меняет своей структуры и состава з а 
метным образом ни во времени, ни в зависимости от pH 
раствора;

2 ) общее число сорбционных центров пропорцио
нально массе сорбента;

3) сорбционные центры представляю т собой прото- 
лизирующие группы одинаковой химической природы;

4) сорбат состоит из негидролизующихся ионов (к а 
тионов), не образующих ассоциатов с анионами систе
мы;

5) анионы не участвуют в распределении.
Предлож енные условия очень сильные, но огрубле

ние необходимо для получения следствий, вытекающих 
из самого закона действующих масс, не обремененного 
никакими побочными эффектами посторонних и одновре
менных взаимодействий.

Поскольку для формально-количественного описания; 
как было установлено в разд. 3.7, безразлична модель 
взаимодействия — электрохимическая («первично-вто
ричная») или обменная («катионитная»), условно будем 
придерживаться последней, помня, впрочем, что и она 
в качестве частного случая восходит к представлениям, 
следующим из гидроксокомплексной теории амфотер- 
ности.

Таким образом, теорию однородного оксикислотного 
коллектора будем развивать  из хемосорбционной обмен
ной модели взаимодействия ионов примеси с оксигидра
тами по закону действующих масс, причем результатом 
этого взаимодействия может быть и хемосорбция. Такой 
подход является наиболее общим для  ряда  циклов, си
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стематических исследований и отраж ает  собственные 
взгляды автора.

Будем исходить из закона действующих масс в его 
наиболее общем виде:

где х — термодинамическая константа обмена; z  — з а 
ряд катиона примеси в акте обмена; f  — коэффициент 
термодинамической активности компонентов; а — термо
динамическая активность компонента; М — катион при
меси; Н — водород (заряды ионов для простоты опуще
ны); черта сверху означает принадлежность к твердой
фазе. __

Принимая, что М — микрокомпонент, т. е. /м [М ]<С  
«Сан, и что ионная сила раствора, обусловленная фо
новым электролитом, постоянна, получаем

где М  и М  — абсолютное количество поглощенного и 
оставшегося в растворе сорбата; [ m ] = m / V  — «концент
рация» массы в системе. Отсюда видно, что безразмер
ная функция е зависит от нескольких параметров, д аж е  
если рассматривать только равновесное распределение.

Факторы, влияющие на распределение сорбата, де
лят на три группы. В первую входят параметры, зави 
сящие только от количества и природы сорбента (ан, 
[ т ] ) .  Вторая включает величины, характеризующие 
взаимодействие сорбента и сорбата (г, A Z 0).  Наконец, 
две величины (ан, Т) можно считать параметрами, от
носящимися к системе в целом. Если еще иметь в виду 
некоторую конкурентоспособную примесь, введя ее меру 
как отношение концентрации конкурирующего агента в 
растворе к удельному содержанию сорбента в единице 
раствора (А) ,  и величину 0 — степень заполнения емко
сти сорбента, то можно поставить задачу следующим 
образом: описать статику сорбции примеси оксигидрат- 
ным к о л л ектором — значит проанализировать в ряде ча
стных случаев зависимость

/м [М] fzH [ИИ 

/м[М]«н
(4.1)

е =  е ( а н . z> Л , [m], AZ°, Т ) .
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Дополнительное включение параметра 0 означает пере
ход от микроколичеств сорбата к его макроколичествам.

В дальнейшем подробно рассмотрим четыре первых 
параметра этого уравнения.

Изменение сорбционного сродства можно было бы 
проследить, например, изучая влияние неводных доба
вок в раствор. Эти факты приведены в качестве приме
ров только в главе по однородным системам.

Влияние температуры такж е  не рассматривается по 
следующим причинам:

1) ионообменные процессы довольно слабо отзыва
ются на изменении температуры в «обычном» ее интер
вале (негидротермальные системы);

2 ) системы с участием оксигидратов при изменении 
температуры если и обнаруживаю т некоторый эффект 
сдвига сорбционного равновесия, то его следует объяс
нять в первую очередь не проявлением связи e = f ( T ) ,  а 
причинами чисто «коллоидного» характера: ускорением 
старения и коагуляции, уменьшением поверхности и т. д. 
Указанные причины скорее следует отнести к разряду  
кинетических, и это обстоятельство в состоянии значи
тельно затушевать истинный вклад  температуры в ста
тическую формулу распределения примеси. Примером 
могут служить наблюдения, результаты которых в зн а 
чительной мере противоположны [273, 274], если не го
ворить о том, что установленное влияние довольно не
значительно [150].

4.2. Закон действующих масс 
и ленгмюровская модель

Рассмотрим сорбционную систему, состоящую из чи
стого оксигидратного осадка, помещенного в раствор со
ли некоторого микрокомпонента (для определенности при
мем, что это однозарядный катион). Если считать кол
лектор твердой кислотой, то можно воспользоваться 
представлениями об ионном обмене и положить в осно
ву всех количественных соотношений изотерму (4.1). 
Общее максимально возможное число отрицательно з а 
ряженных координационных центров будем называть 
катионитной емкостью матрицы: она может быть исчер
пана ионами как  водорода, так и металла, находящ е
гося в системе. Если наблюдать один такой центр в те
чение достаточно продолжительного отрезка времени, то
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окажется, что всю «хронологию» центра можно соста
вить из трех событий: присоединения иона водорода, 
присоединения иона м еталла и пребывания в вакан т
ном состоянии. В целом весь период условного наблю 
дения складывается из времен этих событий. Если об
щее время наблюдения гораздо продолжительнее вре
мени установления эмпирического равновесия, то сор
бент можно представить как оксигидратную матрицу, 
часть центров которой занята  ионами водорода, а 
ч а с т ь — ионами металла. Соответствующие средние доли 
емкости 0 t и 02, причем их соотношение устойчиво во 
времени.

В общем случае 0i +  02+ v - = l ,  где v — степень «не- 
заполнения» сорбента, вы раж енная  в долях единицы и 
соответствующая среднему времени вакансий.

В идеализированной ленгмюровской системе величи
на v может быть (в границах ее существования) любой. 
Модель же, рассматриваемая здесь, не допускает, чтобы 
этот параметр был значительным: отрицательный зар яд  
центра не может быть некомпенсированным неограни
ченно долго. Таким образом, и в нашем случае нельзя 
терять из поля зрения эту величину, но ее следует по
лагать  очень малой.

Д л я  двухкомпонентной системы условия эмпириче
ского равновесия таковы:

где Ср — концентрация соответствующих ионов в раст
воре; а*  и а 2  — соответствующие ленгмюровские кон
станты (параметры сродства).

Поделив друг на друга левые и правые части этих 
уравнений, получим концентрационное выражение об
менной изотермы [275, с. 159; 276, 277]. Если исключить 
параметр v, то можно прийти к ленгмюровской изотер
ме сорбции для многокомпонентного газа:

Здесь изотерма сразу обобщена на n -компонентный слу
чай.

Рассмотренные преобразования позволяют сделать 
следующие выводы.

(4.2)

(4.3)
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1. Поскольку в рассуждениях упоминалась только 
матрица с отрицательно заряж енны ми центрами, причем 
пространственное расположение этих центров было без
различным для использования уравнений (4.2), постоль
ку изотерма (4.3) не о траж ает  топографии сорбции при 
условии равнодоступности сорбционных центров. Менее 
жесткое условие: число доступных центров пропорцио
нально массе сорбента.

2 . Формально-математически концентрационное вы 
раж ение закона действующих масс и ленгмюровская 
модель равнозначны.

3. Следовательно, сам ф акт  выполнения обменной 
изотермы ничего не сообщает о топографии сорбции, и 
его нельзя использовать как  отличительный признак а д 
сорбции или поглощения сорбата всей массой осадка.

Таким образом, адсорбция может при определенных 
условиях описываться изотермой Л енгмю ра, но обрат
ный вывод неверен.

4.3. Изотерма Генри 
и правило Коренмана

Можно показать, что правило Коренмана [278] не 
опирается на признаки, с помощью которых однозначно 
определяют механизм и топографию сорбции.

Рассмотрим систему с оксигидратным коллектором 
при условии, что распределяется примесь, а pH и ион
ная сила раствора поддерживаются постоянными. Эти 
условия обеспечивают выполнение изотермы Генри

Сс =  КС9, (4.4)

где К =  (хан /ан) 2/м / /м  =  const.
В логарифмических координатах уравнению (4.4) со

ответствует прямая линия с угловым коэффициентом, 
равным единице, т. е. графическая картина явления т а 
кая  же, как  и в случае изоморфного соосаждения при 
постоянном количестве макрокомпонента. Поэтому п р а 
вило Коренмана нельзя считать арбитраж ны м: ведь
данное здесь объяснение не нуж дается в критериях изо
морфизма. Эти положения так ж е  безотносительны и к 
способу внесения сорбента в раствор (соосаждение или 
поглощение готовым осадком) *

* Здесь речь идет о равновесных или квазиравновесных состоя
ниях системы.
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Следовательно, если экспериментальные данные под
чиняются уравнению (4.4), то еще нельзя однозначно 
ответить на вопрос, является наблюдаемое соосаждение 
собственно адсорбционным или изоморфным, как  нель
зя различить, пользуясь только этим уравнением или его 
более общим видом (4.3), адсорбцию и сорбцию. Кроме 
того, при переходе к более значительной концентрации 
сорбата уравнение (4.4) перестает выполняться вследст
вие заметного уменьшения величины ан, что приводит 
к дополнительной зависимости К  от Сс. Эта зависимость 
проявляется всегда, д аж е  при полной сорбционной од
нородности системы.

Выше было показано, что при допущении эквива
лентного обмена выполняется соотношение, математиче
ски равнозначное изотерме Ленгмю ра. Но эти ж е д а н 
ные при иной обработке в некотором ограниченном ин
тервале Ср можно представить и в виде параболической 
и логарифмической изотерм [279]. Если исходить из 
правила Коренмана, это обстоятельство долж но свиде
тельствовать об адсорбционном взаимодействии, но, как  
было показано, нет оснований отвергать и сорбцию всей 
массой осадка, объемное размещение сорбата.

Если и принято считать, что в первую очередь за м е 
щаются наиболее активные центры, которые можно с 
большой вероятностью считать поверхностными, то эта 
точка зрения во всяком случае не следует из уравнения
(4.4), если оно выполняется. Иными словами, вполне 
возможно, что распределение микрокомпонента между 
коллектором-обменником и раствором в пределах изо
термы Генри может оказаться действительно адсорбци
онным, но этот вывод долж ен следовать из каких-то д о 
полнительных наблюдений, а не из допущений самого 
факта  ионного обмена.

Итак, правило Коренмана неарбитражно, потому что 
оно заранее исключает возможность описания адсорб
ции с помощью изотермы Генри.

4.4. Пуассоновская модель 
и сорбционные изотермы

Г Г Филиппов показал, что из пуассоновской моде
ли качественно следуют все основные типы сорбцион
ных изотерм [280]. Р азви вая  эту идею, можно количе
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ственно связать  параметры этой модели с изотермами 
Генри и Ленгмю ра. Исходное уравнение следующее:

М / М 0 =  exp (— f 'm),  (4 .5)

где (в наших обозначениях) М 0 — число молекул сорба- 
та в системе до внесения сорбента; М  — оставшееся чис
ло молекул после внесения в систему сорбента с мас
сой m; f '  — сорбционная постоянная, характеризую щ ая 
сорбент с данной удельной поверхностью. _

Н апишем уравнение баланса  сорбции М  = М 0—М  и 
будем считать, что число сорбционных центров коллек
тора во всем рассматриваемом диапазоне значений т  
пропорционально т.

Если r £ f c ~ m ,  то по мере «расходования» сорбцион
ных центров коллектора наличная масса его представ
ляет  для замещения только незаполненную долю общей 
емкости. Поэтому в уравнение (4.5) следует внести уточ
нение:

М / М 0 =  exp [— f ' m  ( 1 — 0)].

Из этого уравнения видно, что существуют три незави
симые причины практического отсутствия сорбции ( A f «  
~ A f0): внесенное твердое тело не является сорбентом 
( f ' m 0); внесено слишком мало сорбента ( ш « 0 ); цент
ры сорбции заняты (0 —1).

П оложим m =  const, Af0 =  var, тогда

M / М  =  ехр [а (Г'!вс — М)} —  1,
f,nt __где а = —— =  const. Если М < Г абс, то независимо от
рабе 00

оо
величины М  выполняется соотношение М / М &  
лгехр(аГ^5бс ) — 1, которое формально уж е можно счи
тать законом Генри. И зотерму Генри, следующую из 
ленгмюровской модели, е = М / М  = а Г ^ с =  const, можно 
получить при следующих линейных приближениях:

ехр ( а Г ? ) «  1 +  о П ? ; In (1 +  е) да е,

которые требуют для  своего осуществления либо нало
жения условия M4Z.M,  либо достаточной малости п а р а 
метра а (малой вероятности сорбции), что такж е  совме
стимо с этим неравенством.

Таким образом, закон Генри выполняется во всех 
случаях, если сорбция просто плохая [М<£.М)  на л ю 
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бом уровне концентрации сорбата или сорбируется ми
крокомпонент при любой вероятности сорбции (а).  И в 
том и в другом случае справедлив арбитражный кри
терий:

д In Mjd  In М  =  1. (4.6)

Снимем условие 0<С1. Тогда, рассматривая равенст
во (4.5) в линейном приближении, получаем

1 +  е «  1 +  а Г ?  — аМ,

что приводится к уравнению совершенно ленгмюровско- 
го вида:

1 +  аМ

Закон Генри следует из него как при условии М<^.М,  
так  и в случае, если а — достаточно м алая  величина.

4.5. Интерполяционные возможности 
параболической изотермы

П араболическая  изотерма Фрейндлиха в собствен
ном смысле справедлива в системах с сорбентом, центры 
которого энергетически неоднородны. Существует вы
вод этой изотермы из изотермы Ленгмю ра при н алож е
нии на параметр сродства дополнительной связи [281]:

а? =  а0 exp (qlRT)  =  а0 exp (— q0 In Q(RT). (4.7)

Это условие формально учитывает указанную неодно
родность. Параметры  изотермы Фрейндлиха а  и Р < 1

Сс =  а (*  (4.8)

в связи с этим выводом можно выразить через соответ
ствующие параметры ленгмюровской формулы и посто
янные уравнения (4.7). Кроме этого специального слу
чая любую ленгмюровскую систему в некотором среднем 
интервале изменения 0 такж е  можно приближенно опи
сать параболической формулой (4.8). При этом п а р а 
метры а и р  лишаются физического смысла, но сох
раняют смысл интерполяционных коэффициентов. В не
эмпирической фрейндлиховской модели параметр а  з а 
висит от емкости сорбента, а р  — только от природы 
сорбента и сорбата.
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Можно показать, что и в случае интерполяционного 
приближения изотермы Ленгмюра (гиперболы) у р а в 
нением типа Фрейндлиха (параболой) «распределение 
ролей» между параметрами а и р  останется прежним. 
Формально вопрос ставится так: необходимо подобрать 
коэффициенты а и р ,  которые были бы в известном 
смысле наилучшими для выполнения приближенного 
равенства:

Сс =  Г„а"Ср/{1 +  а 'С ?) «  а С ^ .

Выберем некоторый средний интервал изменения 
концентрации сорбата [Cp(i); Ср(2)], в котором требуется 
найти это приближение, и воспользуемся приемами ин
тегрального квадратичного метода:

] п =  Т ’ 1Г„а"Ср/(1 +  а'Ср) -  аСр]2 dCp.
С Р ( 1 )

Считая, что параметры Гоо и ап даны, минимизируем 
определенный интеграл / п следующим образом:

d Jjda  =  0 ; dJjdfy =  0 .

В итоге получаем систему уравнений:

Ср (2) г 1+р Ср (2)
ГооАлУ(1) =  ГооЯл f  — v- dCp =  а  Г СрРаСр= а У (2);

J  1 +  ^ р  J
с р ( 1) с р ( 1)

Ср|(<2) c i +PlnCP ТооаЧ{3) =  Т 00ал 1 р , _ „ P-dC p =

: Р ( 2 )

1 -(- алСр 
С Р ( 1 )

=  «  j  C ' f  InCpdCp =  а / 4’ ,

4 ( 1 )  I
откуда следует, что № № = № № .  Из этого равенства 
видно, что каким бы ни было решение уравнения, п а р а 
метр р как интерполяционный коэффициент будет вы ра
жен только через параметр ал . Таким образом, обе эти 
величины связаны с одной и той ж е группой факторов, 
влияющих на их изменение (температура, диэлектриче
ская  проницаемость среды, тепловой эффект сорбции 
и др.)-
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4.6. Полулогарифмическая изотерма

Принимая ионную силу и pH раствора постоянными, 
преобразуем (4.1) следующим образом:

е ' /г =  В0 [Гм - Ж / т ] ,  (4.9)

где В о= х{(Г м //м )  [ т ] } ]1г]н1аи ~ const.
Считаем по-прежнему, что сорбционный центр твер

дой фазы может быть занят  либо ионом водорода, либо 
ионом сорбирующегося компонента. Если иметь в ви
ду, что М  = М 0— М,  где М 0 — общее количество сорби
рующегося компонента в системе, и положить для опре
деленности z = l ,  что часто наблюдается д аж е  при р а с 
пределении многовалентных ионов между коллекторами 
и раствором [156], то уравнение (4.9) можно аппрок
симировать следующим образом:

In е =  In [5/(1 — 5)] ^  2 (25 — 1) «  In В 0 [Г* — М/т]  «

•=» In а

где а  и р — эмпирические постоянные и А = М 0/т.
Наилучшие результаты получаются для 0 ,2 < 5 < 0 ,8 .  

Дальнейш им преобразованием можно получить изотер
му вида

5 ^ 0 - ^ М ,  (4.10)

где 6о = 0,5 + 1п(ВоГ00/а )0>25; &i =0,5750.
В работе [282] приведены результаты спрямления 

с помощью этой изотермы данных по сорбции ионов 
стронция активной двуокисью марганца и оксигидратом 
ж елеза  в щелочной среде, а такж е  данных по соосаж- 
дению индия с оксигидратом ж елеза, опубликованных
А. А. Ш околом и Л. Ф. Козиным [283]. П олулогариф 
мическая изотерма (4.10) может служить удобным спо
собом описания сорбционных систем с оксигидратами.

Вообще говоря, закон действующих масс (4.1) не я в 
ляется единственной исходной посылкой для выполнения 
изотермы (4.10), поскольку, например, подобную ж е з а 
висимость формально можно получить из изотермы 
Фрейндлиха. Следовательно, изотерма (4.10) может ус
пешно описывать и неоднородные системы. Но если 
сорбционное явление подчиняется соотношению (4.1) 
или его следствию, то изотерма (4.10) обязательно вы 
полняется для некоторого интервала А,
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4.7. Емкость оксигидратных коллекторов 
и параметр сродства

Если сорбат находится в такой концентрации, что не 
может образовать собственной твердой фазы, то оксигид- 
ратный сорбент при этом, как правило, характеризуется 
верхним пределом поглощения [154, 284], т. е. ионооб
менная модель оксигидратных коллекторов включает в 
себя как параметр полную обменную емкость Гоо. Этот 
предел поглощения следует и из гидроксокомплексной 
теории, опирающейся на положение о насыщаемости ко
ординационных связей; при этом емкость выражается  
числом доступных обменных центров, приходящихся на 
единицу массы сорбента. Но эта оценка сорбционной 
способности еще недостаточна: изотерму при фиксиро
ванном pH раствора нужно характеризовать по край
ней мере еще одним параметром, описывающим взаимо
действие сорбента и сорбата. Д л я  систем с растворами 
электролитов обычно оказываются справедливыми изо
термы с двумя параметрами. Можно считать, что в этом 
случае выполняется изотерма ленгмюровского типа, ча
сто обнаруживаю щ ая характерные отклонения [165, 
284, 285], тогда вторым параметром является ал —  п а 
раметр сродства [277, с. 62; 286, с. 174]. Емкость сор
бента можно определить прямым методом (измерением 
в области насыщения), а такж е с помощью линеариза
ции данных по распределению на всем интервале кон
центраций сорбата. Второй способ более ценный. Он поз
воляет кроме величины емкости установить такж е и 
формальный закон сорбции, т. е. вид изотермы и ее п а 
раметры.

Таким образом, вопрос о емкости сорбента никогда 
нельзя решать или иллюстрировать в слишком узком ин
тервале изменения концентрации сорбата.

В ленгмюровской модели дМ!дТоо>0  и дЛ //дал > 0 .  
Отсюда следует, что равновесное количество сорбата в 
ленгмюровскоМ коллекторе при постоянной концентра
ции сорбата в системе симбатпо и независимо связано 
с обоими параметрами изотермы. Очевидно, что в случае 
выполнения изотерм Фрейндлиха и Генри вывод оста
нется тем же.

Итак, увеличение или уменьшение поглощенного коли
чества сорбата в заданной системе, подвергшейся физи
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ческому модифицирующему воздействию *, в общем 
случае имеет две независимые причины: изменение ем
кости и параметра сродства, что означает изменение как 
количественной, так и качественной характеристики сор
бента. Если воспользоваться моделью де Бура [287] 
«газ — пчелиный рой», то эти положения сведутся к сле
дующим независимым эффектам: увеличению площади, 
с которой взаимодействует рой, и увеличению среднего 
промежутка времени нахождения частиц на поверхно
сти; впрочем, формально безразлично, что рассматри
вать: поверхность некоторого сорбента 5  см2 или объем
но распределенные сорбционные центры N 0.

Если связь ДМ с Г*, и ап не установлена с помо
щью специальных опытов, то нельзя и утверждать, что 
дополнительная сорбция или десорбция в системе разви
лась только в результате возрастания или снижения ем
кости сорбента. Теоретически мыслимо даж е такое мо
дифицирующее воздействие, которое, вызывая уменьше
ние емкости сорбента, компенсирует снижение равно
весного количества сорбата возрастанием активности 
сорбционных центров. В некотором интервале равновес
ных концентраций сорбата такая  компенсация вполне 
возможна [288].

Рассмотрим несколько подробнее эти положения на 
примерах. Г В. Ефремов и А. В. Гончаров [289], изу
чая соосаждение таллия с оксигидратом железа, при
шли к выводу, что это взаимодействие — чисто поверх
ностное, адсорбционное, потому что наблюдается сни
жение сорбции таллия при избытке щелочи в растворе и 
дополнительном кипячении осадка, что, как известно, 
приводит к уменьшению поверхности геля. По-видимому, 
эта причина не единственная, хотя ее проявление не
противоречиво и бесспорно. Но не следует игнорировать 
и возможность качественного изменения сорбента 
(уменьшение параметра сродства изотермы сорбции), 
которое возникает при кипячении осадка и, в свою оче
редь, независимым путем вызывает снижение равновес
ного количества поглощенного сорбата. Например, К рау
зе [361 указывает (в обсуждении серебряно-ферритно- 
го метода в химии оксигидратов), что дисперсность или

* Будем так называть всевозможные процессы (замораживание, 
кипячение, апплицирование, старение и др.), которые не изменяют 
величин т, V и М 0, но влияют на Гсс и а л Этот термин не сле
дует отождествлять с понятием химической модификации сорбента.
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поверхность оксигидратов для процесса связывания с 
серебром имеет второстепенное значение. Н аиболее в а ж 
ным моментом является химическая структура осадка, 
а именно этот термин и отраж ает  природу и активность 
сорбционных центров.

В. В. Вольхин и В. Л. Золотавин [154] исследовали 
действие зам ораж иван ия  и оттаивания на сорбционные 
характеристики некоторых оксигидратных сорбентов. 
Было отмечено неодинаковое действие этой операции на 
оксигидрат железа  и гидратированную двуокись м арган
ца. Емкость обоих сорбентов оставалась одинаковой 
как до, так и после зам ораж ивания  и приближ алась к 
значениям, характерным уже для гетерогенных объем
ных взаимодействий (0,5 г -uonjмоль  окисла), а не толь
ко поверхностных [118, 284]. Но если для активной 
двуокиси марганца параметр сорбционного сродства ал 
оставался без изменений, то в системе с оксигидратом 
железа он заметно увеличивался.

Характерным примером, показывающим независи
мый вклад параметра сродства в смещение сорбционно
го равновесия, является эффект повышения сорбции в 
присутствии добавок, снижающих диэлектрическую про
ницаемость раствора (спирты, ацетон). Эту зависимость 
можно получить и в явном виде, исходя из уравнения, 
математически тождественного закону действующих 
масс в ленгмюровском виде [285]:

ал %  %/Г со v, (4.11)

где х = С с/Ср.
Если в системе не происходит никаких изменений, 

касающихся взаимодействия сорбата с сорбентом, то 
a n =  const. Но при рассмотрении различных систем с 
различными D (диэлектрическая проницаемость сре
ды) приходится принимать, что а л =  уаг. Если ограни
чить сорбат микроконцентрациями, то в соответствии с 
условием v ^ l  получаем а л (0 ) =  х/Гос или для систем 
с постоянной массой сорбента е =  Госал ф ) [ т ] .

Иными словами, параметром, описывающим рас
пределение микрокомпонентов в водно-неводной среде, 
является угловой коэффициент изотермы сорбции в ее 
линейной части (т. е. в области Генри). При этом 
Гоо =  const при pH =  const. Это утверждение не должно 
вызывать возражений, поскольку число сорбционных
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центров коллектора является его собственным свойст
вом и связано с его химической природой.

Следует ожидать, что в общем случае (т. е. и за  
пределами закона Генри) параметр сорбционного срод
ства изотермы Ленгмю ра, если она выполняется, такж е 
о траж ает  влияние добавок неводных растворителей на 
сорбцию. М ожно показать, что изменение парам етра 
а л при изменении диэлектрической проницаемости сре
ды связано в первом приближении с изменением 
энергии иона в растворе. Действительно, ал 
связан с изменением энергии в акте сорбции соот
ношением [290] а л =  аоехр (— AUIRT) ,  г д е _  а 0 =  const 
для данной системы и температуры; AU = U— U — из
менение энергии иона при сорбции (здесь U  и U  — со
ответственно энергия иона в сорбенте и растворе).

Примем, по Борну [291], что в среде с данной д и 
электрической проницаемостью D энергия иона U = 
= z*e2/2Dr,  где г — радиус иона; е — элементарный з а 
ряд. Тогда, полагая, что энергия иона в сорбенте по
стоянна, после преобразования получим

1 ga» =  B D +  ^ - ,  (4.12)

П z2e2
где B D =  lg a 0 — 0,434 - ^ г  ; bD =  0 , 2 1 7 - ^ - .

Если система содержит некоторое постоянное коли
чество электролита, катионы которого могут сорбиро
ваться, то можно описать распределение этих катио
нов в зависимости от диэлектрической проницаемости
раствора. По аналогии с растворимостью электролитов 
допускаем, что и в общем случае в пределах всей изо
термы долж на существовать вполне определенная 
связь e =  e (D ) .  Это очевидно для микроколичеств

In е =  £ м +  Ьм/О, (4 1 3 )

где 5 М =  In (Г*, [т\ b ^  =  z2e2l2rRT.

Если нельзя воспользоваться соотношением v « l ,  то 
на общую картину распределения наклады вается  до
полнительная зависимость e =  e(v) и параметры В м и 
&м утрачиваю т физический смысл, д аж е  если сохра
няется линейность связи In е—D~K

При исследовании сорбции ионов стронция п реп ара
тами двуокиси марганца из водно-неводных растворов
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показано (292, 293], что опытные данные находятся в 
удовлетворительном согласии с ф ормулами (4.12) и
(4.13). Результаты  этих исследований убеж даю т в том, 
что можно смещать сорбционное равновесие и количе
ство поглощенного сорбата, изменяя только второй 
сорбционный параметр  а л =  а л ф )  и практически не з а 
трагивая  емкости сорбента.

4.8. Потенциалопределяющая сорбция;
изотерма Ланге и Бергера

Описание сорбционных систем на основании пред
ставлений пептизационной теории амфотерности тре
бует введения понятия потенциалопределяющей сорб
ции. Логариф мическая  изотерма Л ан ге  и Бергера (294], 
описывающая первичную адсорбцию потенциалопреде- 
ляющих ионов, напоминает изотерму Темкина. Кроме 
того, логарифмический вид изотермы обсуж дается в 
работе [295]. Распространенное мнение о том, что по
тенциалопределяю щ ая адсорбция подчиняется форму
ле Л анге  и Бергера, следует считать скорее традици
онным, нежели обоснованным: д аж е  в первых работах, 
где эта изотерма проверялась (296], были обнаружены 
существенные отклонения от нее. Л огариф м ическая  
изотерма [297] формально учитывает влияние сил от
талкивания между молекулами (в данном случае 
ионами) сорбата в коллекторе. Это обстоятельство, 
казалось бы, не противоречит действительному полож е
нию дел (поскольку рассматривается сорбция одно
именно заряж енных ионов), но оно не принимается во 
внимание при выводе обсуждаемой формулы [294]. П о 
этому из подчинения адсорбции ионов изотерме Ланге 
и Бергера (фактически можно подтвердить только 
сам логарифмический вид зависимости) не следует с 
необходимостью, что эта адсорбция потенциалопреде
ляю щ ая.

И зотерма Л анге  и Бергера строго совместима толь
ко с сокращенной формулой потенциала Нернста [1]. 
Уже одно это обстоятельство не позволяет считать, 
что данная  изотерма несет в себе отличительные при
знаки потенциалопределяющей адсорбции, особенно 
в системах со «смешанным электродом», которым 
являю тся по существу все гетерополярные коллек
торы.
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Н ужно считать малооправданным приемом пред
ставление гетерополярного коллектора в виде электро
да первого рода; кроме того, неоднократно отмечалось 
нарушение формулы Нернста при низкой концентрации 
потенциалопределяющих ионов [298, с. 588]. Здесь сле
дует отдать предпочтение полной формуле Нернста, 
включающей активность сорбата в твердой фазе:

Ф =  (Фо — Фд) +  - ^ 1 п ( а / а ) ,  (4.14)гг
где ф — модуль скачка потенциала на границе р азд е
л а  ф аз электрод  — раствор; фо — стандартный потен
циал (по Герцфельду — Гайсинскому [298, с. 588; 299]) ;  
фд — дипольная часть скачка потенциала; F — число 
Ф арадея.

Когда рассматривается некоторый гетерополярный 
кристалл, первично адсорбирующий ионы раствора, 
одинаковые с содерж ащимися в твердой фазе  или 
изоморфные им, то нет оснований полагать а =  1 на 
протяжении всей изотермы. Поскольку а = ] [ П], где 
[П ] — концентрация адсорбированного компонента в 
поверхностном слое, то для микроконцентрационного 
уровня сорбата можно принимать /  =  const и, возм ож 
но, / « 1 .  Тогда нет никаких поводов для того, чтобы 
считать [П] =  const. Следовательно, величина а пере
менная и поэтому долж на быть сохранена в уравнении
(4.14) при выводе изотермы первичной адсорбции. Т а 
кие поправки в формулу Н ернста уже вводили [299].

Если потенциалопределяющий ион — гидроксил, то, 
пренебрегая вкладом фд, изотерму первичной адсорб
ции можно в концентрационном приближении напи
сать так:

[ОН]/[ОН] =  k  exp (фо~ ф)/7 , (4.15)
RT

где к  — коэффициент размерности.
Рассмотрим два случая выполнения этого равен

ства:
1) величина ф м ала  по сравнению с фо. Отсюда 

следует генриевское распределение ионов гидроксила:

[ОН]/[ОН] =  /гехр(ф 0FJRT) =  const;

2) величина ф соизмерима с фо- Отсюда следует, 
что величина (ф0—ф) мала. Тогда экспоненту в урав-
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йёнии (4.15) можно заменить в первом приближении 
линейной частью ряда

exp ~  1 +  (ф0 -  Ч>) FIRT. (4.16)

Скачок потенциала, возникающий в результате первич
ной адсорбции ионов гидроксила, можно линейно свя 
зать  с их концентрацией в твердой фазе:

[ О Н ] = - ^ - .  (4.17)
Fm

Здесь т  — масса сорбента в граммах при условии, что 
[ОН] вы раж ается  в г-ион]г  сорбента (могут быть иные 
способы выражения [ОН]); с — емкость двойного элек
трического слоя.

Уравнение (4.15) с учетом соотношений (4.16) и 
(4.17) можно представить в виде

[6 Й] =  В° [° Н] , (4.18)
1 1 +  В°0[ОН] v

где B ° = , k ( \ —yoFIRT)  =  const; B 00 = k m F 2lcRT =  const.
Эта ф ормула ленгмюровского вида фактически 

совпадает с уравнением, другим методом полученным 
Герчинской [300, 301] для неизменной концентрации 
фонового электролита.

Изотерму (4.15) можно распространить на случай 
произвольного гетерополярного коллектора:

еп =  П/П =  k 0 exp (to0 — , (4.19)

где II и П — абсолютное количество (или концентра
ция) потенциалопределяющих ионов в фазе  коллекто
ра и в растворе; к 0 и k\ — коэффициенты размерности. 
Здесь фо— по Герцфельду, потенциал, соответствую
щий установлению равенства еп=^о-

В общих чертах изотерма (4.19) подобна так назы
ваемому вириальному уравнению [302]; кроме того, по
хожее соотношение может быть получено методами 
физической статистики, как результат аппроксимации 
Кирквуда — Стиллиндж ера [303, 304], которая служит 
средством обрыва бесконечной цепочки уравнений Б о 
голюбова для систем с участием заряж енны х ча
стиц [305].

Ф ормула (4.19) неудобна в использовании, по
скольку она алгебраически не разреш има относительно
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П, но в асимптотических случаях она превращается в 
известные изотермы [306].  рт

Условие Чг =  П/г1 / с » --------- обеспечивает выполне-
г

ние логарифмической зависимости П =  (^со00)- 11п—  ,

где П* — абсолютное количество (или концентрация) 
собственных потенциалопределяющих анионов, вычис
ляемое из произведения растворимости коллектора в 
растворе фонового электролита; противоположное 
условие W<^RTJz2F2 приводит к закону Генри. В про
межуточном случае оказывается удовлетворительной 
простая параболическая аппроксимация:

n « ( ?np „ r l n 1'» , (4.20)

где Рн< 1  и <7п> 0  — эмпирические постоянные.
Ф ормула (4.20) для некоторых средних значений 0 

сопоставима с изотермой (4.18). Возможности взаимно
го приближения для формул этих типов известны д а в 
но [286] и обсуждены в разд. 4.5.

4.9. Обращенный закон Генри 
и влияние массы коллектора

В общем случае любое соотношение вида S  = S ( m )  
или е =  е ( т )  может быть приведено к одной из изве
стных изотерм сорбции, и наоборот. Если исходить из 
изотермы Ленгмюра, полагая, что в растворе с посто
янными pH и ионной силой находится ионообменный 
коллектор, то можно получить зависимость [307]:

5 _  К(1 — 9) [т ]
1 +  К ( 1 - 0 ) [ т ]  ’

где Л'= const.
Наложение условия 0<С1 приводит к закону, кото

рый является только иным способом написания изотер
мы Генри:

s  = _K[rn]_ (4>21)
1 +  К И

или, что то же,

6 Ю. В. Егоров

е =  К  [т]. (4 2 2 )
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Ё этом уравнении функция е не означает ничего 
другого, кроме отношения поглощенной доли сорбата 
к оставшейся в растворе. Если К  — константа Генри, 
то произведение К[т] тоже постоянно, если постоянно 
[пг]. Величину К[т] целесообразно называть коэффици
ентом сорбции; иногда так  называю т функцию е, но 
это неудачно: из уравнения (4.22) следует только то, 
что эти две величины в строго определенных условиях 
могут стать численно равными друг другу, но нет основа
ний утверждать, что они тождественны физически. 
Если выйти за  пределы закона Генри, то е выражается  
не только через К  и [т], но и 0, и вид этой связи зави
сит от сорбционной изотермы. Таким образом, впредь 
функцию е будем называть сорбционной функцией или 
сорбционным отношением, отличая ее от константы 
Генри и коэффициента сорбции.

И з уравнения (4.22) следует признак сорбции в об
ласти Генри, легко проверяемый графически и рас- 
четно:

д Ine/dlnfm] =  1.

Эту ж е зависимость можно получить и из более общей 
модели — пуассоновской [280]. Вернемся к уравне
нию (4.5):

е =  ехр (f'm) —  1.

Если 0 незначительно, то «вакантная» масса сорбента 
практически равна всей массе, находящейся в системе. 
В приближении ехр ( f 'm)  « 1  + f ' m  можно получить з а 
висимость:

1п в ж  ln ( l  +  f ' m  —  1) =  In / '  +  Inm ,

следовательно, din e/dln m = l ,  что уж е и было получе
но выше.

Иногда в литературе можно встретить пропорцио
нальное сопоставление величин

S ~  [т]. (4.23)

При этом выдвигается такой критерий: если линей
ность этой зависимости соблюдается, то система сорб- 
ционно однородна; изменение ж е  производной d S / d m  
(обычно уменьшение) долж но свидетельствовать о н а 
рушении сорбционной однородности (неоднородность, 
обнаруженную на микроконцентрационном уровне,
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следует приписывать сорбату). И з сопоставления урав
нений (4.21) и (4.22), тождественных закону Генри, с 
линеаризацией (4.23) можно сделать единственный вы
вод: линейная связь 5  с [т] может следовать из изо
термы Генри только приблизительно, причем тем точ
нее, чем лучше выполняется неравенство

Я [ т ] «  1. (4.24)

Кроме того, возможно выделение и других участков 
изменения степени сорбции S,  на которых допустимо 
ограниченное интерполирование типа (4.23), но в об
щем случае связь S  = S ( m )  нелинейна, и искривление 
ее есть чисто математическое следствие, наблю даю 
щееся всегда, безотносительно к состоянию сорбата.

4.10. Уравнение Курбатовых [163]

Изучая влияние массы оксигидрата ж елеза  на сте
пень сорбции микроколичеств бария, Курбатовы и Фу 
Чан-ю предложили уравнение

S =  a,[m JBK, (4.25)

где (в наших обозначениях) а 1{ и |3К— постоянные. 
В основе вывода этого соотношения леж ит допущение

d S ~ d [m ] . (4.26)

Экспериментальные данные внешне описываются урав 
нением (4.25), но по мере возрастания 5  наблюдается 
отклонение от предложенной закономерности. Похо
жее уравнение предложено Джеревини и Сомиглиана 
[160], изучавшими сорбционную способность гидратиро
ванной двуокиси марганца, а такж е использовалось и 
другими авторами [153].

Сравнивая вывод Курбатовых со следствиями изо
гермы Генри (4.21) и (4.22), можно убедиться, что 
соответствие (4.26) имеет смысл только при условии
(4.24). Ограниченность уравнения (4.25) очевидна. 
Оно, по-видимому, может выступать в качестве интер
поляционного Приближения изотермы (4.21), но при 
описании однородных систем в этом приеме нет необ
ходимости.

Все случаи нарушения линейности в связях (4.23) и
(4.25), как правило, возникают не потому, что начи
нает выявляться сорбционная неоднородность, а пото
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му, что превышаются условия удовлетворительной ин
терполяции. Поэтому пользоваться этими соотношения
ми для анализа  сорбционной неоднородности, в 
частности для  изучения состояния микрокомпонентов 
в растворе, не следует.

4.11. Роль концентрации ионов водорода.
Следствия оксикислотной модели

И зотерма [308]
S  =  0,5 +  0,5 th 1,1 &  (pH -  pH*), (4.27)

где — рН* =  — pH  (5  =  0,5) = l g [ x a H ([m]fM//M ) 1/2 ] сле
дует из формулы (4.1) без каких-либо дополнительных 
условий. Нередко встречается в радиохимической лите
ратуре [174, 308, 309] и тождественная этому вы р аж е
нию формула

Ige  =  2 (pH — pH*). (4.28)

И зотерма (4.27) располож ена между двумя асимпто
тами: 5  =  0 и 5  =  1 в соответствии с физическим смыс
лом функции 5. Точка 5  =  0,5 совпадает с точкой пере
гиба графика и приходится на значение рН  =  рН* Т а 
ким образом, производная d S f d pH в этой точке не 
зависит от свойств сорбента:

dSfd  pH «  0,58z,

но само положение точки перегиба на оси pH одно
значно связано с к, как  это следует из вы раж ения для 
pH* Поэтому различная ориентация изотерм 5 — pH 
для разных микрокомпонентов относительно изоэлек- 
трической точки осадка еще не свидетельствует о р а з 
личном механизме сорбции этих ионов: расположение 
«скачка» изотермы в любой точке оси pH не противо
речит оксикислотной модели и формуле (4.27).

В окрестности точки 5  =  0,5 график 5 — pH  практи
чески линеен, что согласуется с возможностью следую
щей аппроксимации:

th l , 1 5 z ( p H - p H * ) «  l,15z(pH — pH*). (4.29)
Из условия сходимости ряда  следует, что 

1,152г|p H — р Н * | < я / 2 ,  т. е. линеаризация вида
5 « с с 0 ± Р о Р Н  (4.30)

допустима в интервале 1,5— 2 единиц pH, что и о б н а 
ружено на опыте [273, 274].
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Практически интервал линеаризации может быть и 
шире. Например, в интервале 0 , 2 < 5 < 0 , 8 ,  обычном 
для подобных сорбционных исследований, интеграль
ная квадратичная аппроксимация In е « с ' + с |  5  дает  
возможность выразить коэффициенты с'0 и с\  и приво
дит к формуле [310]:

In - 5 —  =  1п е «  ЗД- 2 [1 -  (А" 1 -  A) Arth Л] (25 — 1),
1 — 5

Отсюда следует формула: l g [ 5 / ( l —5 ) ] « 0 , 9 4 3 3 0  (25 — 
— 1), пользуясь которой, можно установить наилучшие 
коэффициенты уравнения (4.30): ао =  0,50000 Т
+  0,53005 zpH*; р0=  + 0 ,53005 z. Если в системе общее 
количество сорбата М 0 постоянно и изменяется только 
pH, то зависимость поглощенного количества микро
компонента от pH формально того ж е  вида, что и
(4.27). Следовательно, имея в виду, что S  = M}Mo,  
уравнение

которое предложили Ю. В. Морачевский и А. И. Н о
виков как аналогичное изотермам Л анге  — Бергера и 
Гапона [294, 311, 312], всегда можно свести к прибли
жению (4.30) и затем к (4.27).

В радиохимии используют еще и другую формулу, 
связываю щ ую  величины 5  и pH:

Вид этой зависимости установлен в опытах Б. А. Н и 
китина и В. М. Вдовенко, изучавших адсорбцию радия 
на стекле [313]. П озж е В. М. Вдовенко и А. Г Са- 
мойлович [314] предложили вывод этой формулы, осно
вываясь на электрохимических представлениях о двой
ном электрическом слое, возникающем на границе 
раздела  ф аз  стекло — раствор. Если стекло предста
вить в качестве Н+-катионита [315], то изотерму (4.32), 
которая в каж дом  случае справедлива только в огра

где А =  2б — величина интервала:

М  =  « i  +  pipH, (4.31)

lg 5  =  а '  +  Р' pH. (4.32)
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ниченном интервале S,  т акж е  можно свести к закону 
действующих масс. Если степень сорбции очень м ала  
(S < C l) ,  то зависимость (4.32) прямо следует из 
формулы (4.28). Но в действительности изотерма 
(4.32) обнаруж ивала  линейность в более широком ин
тервале 5  и использовалась в работах  И. Е. Старика 
с сотрудниками [193, с. 220] без каких-либо оговорок и 
ограничений. Зависимость вида (4.32) для  произвольно 
расположенного интервала А =  5 2—Si всегда можно 
получить, отыскивая наилучшие коэффициенты ап
проксимации f ( S )  = l n  e ^ C g  In 5 . По-видимому, в 
действительности нет систем с оксигидратами, пол
ностью удовлетворяющих условиям вывода изотерм
(4.27) и (4.28). Наиболее типичное отклонение, которое 
опытно легко устанавливается , — снижение теоретиче
ского зар я д а  z  на одну-две единицы [165, 308], что, 
впрочем, не сказы вается  на общем характере  закон о
мерности 5 — pH или l g e — pH. Физико-химические при
чины этих отклонений будут обсуждены позже, но д а 
ж е  для  теоретически однородных систем очевидны сле
дующие заключения:

1. Использование соотношений (4.27) и (4.28), яв 
ляющихся точными следствиями закона действующих 
масс («точными» в смысле 1— 0 « 1), делает  излишним 
применение закономерностей (4.30) и (4.32) в описа
тельных целях и тем более для  анализа  сорбционной 
неоднородности (например, анализа  состояния микро
компонентов в растворе).

2. Сам ф акт  линеаризации опытных данных в коор
динатах l g S — pH нельзя считать достаточным призна
ком ионной однородности сорбата.

3. Зачастую  единственной причиной искривления 
изотерм (4.30) и (4.32) м ожет быть нарушение усло
вий удовлетворительной аппроксимации, т. е. сопостав
ление переменных на таком отрезке, где хорошего 
спрямления и не долж но быть по ф орм альн о-м атем а
тическим причинам.

4.12. Оксикислотная модель 
и теория Ратнера

Закономерности вторичной адсорбции ради оактив
ных микрокомпонентов полярными кристаллами, 
предложенные в 1936 г. А. П. Ратнером [1], теоретиче
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ски анализировались мало и в сущности всесторонне 
не проверены на опыте. Эти соотношения прочно во
шли во всю основную отечественную радиохимическую 
литературу, но, тем не менее, теории Ратнера присущи 
некоторые недостатки, которые, впрочем, можно прео
долеть и без усложнения физико-химической модели 
сорбционной системы [306, 316].

Будем исходить из того, что обменный оксикислот- 
ный механизм сорбции ионной примеси осадками ок
сигидратов согласуется с химией оксигидратов и со
временными теориями амфотерности. Учтем такж е, что 
существует опыт распространения адсорбционной тео
рии Фервея — Кольтгофа — Ратнера  на системы с 
оксигидратами [176], хотя закономерности вторичной 
адсорбции первоначально были даны для систем с 
гетерополярными ионными кристаллами. Этот шаг не 
вызывает принципиальных возражений хотя бы пото
му, что кислотная диссоциация координированной 
аквогруппы или д аж е  гидроксильной группы равноцен
на потенциалопределяющей адсорбции гидроксила. Но 
тогда необходимо сделать вывод, что и соответствую
щие формулы, учитывающие влияние одних и тех ж е 
факторов, должны быть равнозначными. В действи
тельности ж е  из оксикислотной модели следует изо
терма (4.28), а теория Ратнера  приводит к формуле 
вида

е|/! =  <!„ +  (>, pH, (4.33)

где а р и Ьр — постоянные.
Очевидно, что этй закономерности не могут быть 

преобразованы одна в другую алгебраическим спосо
бом, хотя их тождественность долж на следовать из 
равноценности сорбционных м еханизм ов— ионообмен
ного и ратнеровского. Можно показать, что это проти
воречие возникло вследствие ограниченности формулы 
Л анге  и Бергера, которая была использована 
А. П. Ратнером в его теории.

Выведем новую формулу, связывающ ую е с концен
трацией произвольных потенциалопределяющих ионов, 
так  ж е  как  это сделал А. П. Ратнер  [1], но в основу 
вывода положим не изотерму Л анге  и Бергера, а ви- 
риальную формулу.
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4.13. Новая изотерма 
вторичной адсорбции

Будем придерживаться следующих условий: сорб
ционное взаимодействие рассматриваем в концентра
ционном приближении, емкость двойного электрическо
го слоя считаем постоянной (при постоянной и значи
тельной ионной силе раствора);  первичную потенциал- 
определяющую обкладку представляем составленной 
из собственных сверхстехиометрических анионов и пре
небрегаем дипольной частью скачка потенциала. П ри
мем для определенности, что электролитический фон 
создан солью типа 1, 1, изменение концентрации потен- 
циалопределяющих анионов в растворе незначительно 
и ионная сила остается практически постоянной. Если 
потенциалопределяющие анионы входят в состав элек
тролита, имеющего общий катион с фоновым, вторич
ная обкладка двойного слоя ионнооднородна и кон
центрация катионов, способных обмениваться, в соот
ветствии с принятой моделью определяется изотермой 
первичной адсорбции. Включение некоторого катиона- 
микрокомпонента с зарядом  z  во вторичную обкладку 
происходит по закону действующих масс:

М <1) +  z j  М(,) +  zJi XP =  ^ L .
flM ° J

Здесь J  — символ однозарядного обменивающегося иона, 
входящего во вторичную обкладку; хр — термодинами
ческая константа обмена.

В общем случае вторичная обкладка не плоская, 
поэтому вероятность обмена ионов, образующих ее, на 
ионы раствора зависит от того, в какой части двойного 
слоя этот обмен происходит. Таким образом, вместо 
одной ионообменной константы хр, характеризующей 
гельмгольцевскую модель, приходится рассматривать 
зависимость этой константы от изменяющегося потен
циала диффузной части двойного электрического слоя. 
Эту зависимость (распределение) можно задать  неко
торым множеством обменных констант: ,

х р2> • • х р<7 • Вследствие того, что распределение мик- 
рокомпонента в макрофизическом смысле практически 
не изменяет обменных свойств обеих фаз, можно напи-
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сать выражение для вторичной адсорбции микроком
понента-катиона в плотном слое:

Здесь  Да — объем внешней обкладки двойного слоя. 
С учетом диффузной части

сится к гельмгольцевскому слою. При постоянной 
ионной силе раствора и а м -C a j  гр =  const; следователь
но, х ^ =  const.

Соотношение (4.34), как было показано А. П. Рат- 
нером [1], сохраняет тот ж е вид и в случае неоднород
ного по составу, но постоянного по общей концентра
ции солевого фона.

При обработке экспериментальных данных по ф ор
муле Р атнера  на графике часто обнаруж ивается  х а 
рактерный излом, который принято объяснять стати
стическими причинами, связанными с близостью изо- 
электрической точки [1, 317], но причину этого излома 
логично преж де всего искать в нарушении условий, 
положенных в основу вывода.

М ожно по крайней мере двояким способом объяс
нить это явление, не привлекая статистические сооб
раж ения о флуктуациях локальных зарядов  поверхно
сти коллектора, т. е. оставаясь  в рам ках  сорбционной 
однородности.

1. А. П. Ратнер, оценивая влияние концентрации 
собственных ионов на адсорбцию микрокомпонента, 
подтверж дает  выводы опытными данными, взятыми 
из работ [318—320]. Но ни в ключевых статьях 
А. П. Р атнера  [1, 317], ни в более поздних изложениях 
его теории [321, с. 79; 322, с. 103] не указано, что у 
цитированных авторов в эксперименте последователь
но использованы два электролита с разноименно з а р я 
женными собственными ионами. Таким образом, гр а 
фические связи коэффициента распределения ThB

где = и индекс «г» отно-
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поочередно с концентрацией добавляемых иодат 
(иодид)-ионов и катионов серебра (талли я) ,  как  это 
сделано, например, в оригинале [318], естественно, сле
дует считать независимыми иллюстрациями (у Ф аян 
са они даны на одном рисунке, очевидно, с целью 
большей наглядности). Концентрацию потенциалопре- 
деляющих анионов можно сделать общим аргументом 
(чтобы изобразить обе зависимости в одной системе 
координат) только в том случае, если привлечь поня
тие произведения растворимости коллектора, напри
мер L = [ A g +][JO^_|. Тогда до точки излома на изотерме
(при использовании формулы Ратнера) выполняется
соотношение

е1 /г =  Р( 1) _  Y( I) lg [Ag+] =  (Р< 1) -  V<1) lg L) +

+  Y[,, , lg[JOi-], (4.35)
а после излома

e '/z =  Pp2) +  Tp2 l lg [ J O r ] .  (4.36)

Очевидно, что формулы (4.35) и (4.36) не тождествен
ны: из неравенства fij,1*— -ур* lg /,,=й=р(р2)следует, что эти 
изотермы нельзя считать линейным продолжением од
на другой. Н а месте их соединения с большой вероят
ностью может возникнуть сдвиг или излом, не нуж даю 
щийся в силу своей тривиальности в привлечении
каких-либо дополнительных соображений для объяс
нения.

2. В более поздней работе А. П. Ратнер и Т. В. К ан 
тор [317] исследовали адсорбцию микроколичеств 
ионов 228Ас3+ с осадком сульфата бария. Авторы такж е 
обнаружили отклонение от линейности на изотермах, 
хотя не было никакой смены электролита с собствен
ным ионом: адсорбцию изучали в зависимости от пере
менной концентрации вводимых в раствор сульфат- 
ионов.

Если отказаться от связи излома со статистически
ми флуктуациями среднего положительного зар яда  по
верхности, то нужно признать, что и первый способ 
нашего объяснения для этого случая не годится: ведь 
здесь не использовали второй электролит с собствен
ным ионом. Остается допустить, что отклонение вы зва
но неправомочным распространением формулы

e 1/z =  P p ± ? p l g n  (4.37)
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на такое состояние системы, которое на самом деле 
долж но описываться, например, соотношением

lge =  В±  £ lgn . (4.38)

Расчеты показывают, что этот вывод физически со
стоятелен [306]. Если опытные данные описываются 
изотермой (4.38), то одновременное и удовлетвори
тельное подчинение их формуле (4.37) может быть от
мечено только в ограниченных пределах линейности 
эмпирической связи lg e  и e 1/z При расширении д и а 
пазона изменения е в координатах Р атнера  долж но 
обнаруж иваться  отклонение от прямолинейности. Это 
можно показать, руководствуясь «функциональной 
зависимостью функций». Запиш ем очевидное т о ж 
дество:

Из подчинения системы уравнению (4.38) следует, 
что вид закономерностей e ]/z = F (lge) и e ' / z =  F  (lglT) 
долж ен быть одинаков, поскольку выполняется соотно
шение

которое можно получить, связав  формулы (4.39) и 
(4.38). Иными словами, наблю даемое искривление воз
никает вследствие «насильной» линеаризации зависи
мости e , /z— l g П, в то время как  она в действительно
с т и — по уравнению (4 .4 0 ) — экспоненциальная. Если 
это так, то формула (4.40) или ее логарифмический 
вариант (4.38) долж ны лучше описывать эксперимен
тальные данные, чем формула Р атнера, что и показано 
в работе [306]. Таким образом, и в случае применения 
только одного электролита с собственным ионом из
лом на графике формулы Р атнера  излишне объяснять 
близостью изоэлектрической точки, поскольку он ско
рее следует из преувеличения сферы теоретической 
выполнимости самой изотермы.

И з формул (4.19) и (4.34) получается изотерма, 
связы ваю щ ая сорбционное отношение микроколичества 
катионов с концентрацией собственных анионов:

e'/z =  ехр (z-1  -2,3 lge). (4.39)

(4.40)



П оказан о  [306], что данные работы [323, с. 91] подчи
няются этой изотерме, но это чуть ли не единственный 
случай при описании традиционного материала  [1, 
317— 320]. В то ж е  время соотношение (4.38) в корре
ляционном смысле лучше формулы Ратнера. По-види
мому, изотерма (4.38) представляет собой не столько 
результат  параболического приближения (4.20), сколь
ко самостоятельное соотношение, выполняющееся в 
собственном смысле. Этот случай формально подобен 
обоснованию изотермы Фрейндлиха, которая, с одной 
стороны, всегда м ож ет выступать приближением ф ор
мулы Ленгмю ра на среднем уровне заполнения сор
бента, что не имеет особого значения, а с другой сто
роны, в широком диапазоне 0 применяется при описа
нии систем, в которых сорбент обладает  энергетиче
ски неоднородными центрами.

4.14. Конкурентные изотермы

Не существуют системы с участием свеж еобразо
ванных оксигидратных осадков, в которых не было бы 
электролитического фона. Катионы солей фона распре
деляю тся между коллектором и раствором и, возм ож 
но, зам ещ аю т те ж е  отрицательные вакансии матрицы, 
что и катионы микрокомпонента. И з  ленгмюровской 
модели многокомпонентного газа ясно, что с ростом 
концентрации «конкурента» степень сорбции микро
примеси падает. Возможен и другой вид конкуренции, 
когда какой-либо комплексующий агент (например, 
комплексон) конкурирует с коллектором из-за микро
компонента. В этом случае качественный характер  за в и 
симости тот же. К ак  правило, известно лишь общее 
содерж ание конкурента в системе и неизвестна степень 
его сорбции или закомплексованность микрокомпонен
та, но и в этом случае можно предложить конкурент
ные изотермы, параметры которых имеют физический 
смысл. Сдвиг равновесия в таких системах возникает 
при достаточно высокой концентрации конкурирующ е
го вещества, что дает  право считать поглощенное ко
личество конкурента постоянным и малым по сравне
нию с несорбированным. Точно так ж е  можно считать, 
что в присутствии сильно комплексующих веществ 
практически весь микрокомпонент, находящийся в р а 
створе, связан в комплексное соединение. Эти положе-
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нйя следуют из изотермы (4.3) при условии, что 
ан =  const:

I g e  =  l g  |/С а [ m l* - 6 ! -  С lg  ( j ^ - ) !

lge =  lg (KKg ~ { И 1-л] — n \ g A ,

где / ( а = х [.2 (/m//m) (7a / / a ) C; h i , г — термодинамиче
ская константа обмена ионов микрокомпонента ( за 
ряд  z{) на ионы конкурента (индекс «к», з а р я д  22); 

А -)- А
£ = z i / z 2; А =  — — ; Л р и А  — абсолютные количества

д-
ионов конкурента в жидкой и твердой фазах; G = — ;

Як =  хга н / / м а н  [см. (4.1)]; g  — концентрационная кон
станта образования, соответствующая реакции

M(z,) - f  nKompl =  М ,

где М — несорбирующееся комплексное соединение; 
п —  стехиометрический коэффициент; величина А  е  

случае конкуренции с участием комплексного соедине
ния равняется общему количеству этого вещества в си
стеме, поделенному на т.

В области высокой концентрации конкурирующих 
ионов и высокой комплексованности микрокомпонента 
при условии, что [ т ] Л > М ,  конкурентные изотермы 
значительно упрощаются:

lg e  =  * A- C M ;  (4.42)
lge  =  В к —  n \ g A ,  (4.43)

где В  а и В к — постоянные.
В экспериментах по десорбции микроколичеств 

ионов S r2+ в системах с участием гидратированной 
двуокиси м арганца и оксигидрата ж елеза  показано 
[308], что параметры £ и п  сохраняют физический 
смысл: £ « 1  в случае ионов-аналогов (В а2+, С а2+,
S r2+), 1 в системах с участием ЭДТА, что согла
суется со стехиометрией образования трилонатов.

Своеобразная конкуренция замечена при соосажде- 
нии оксигидрата ж елеза  со S r 2+ в присутствии макро
количеств магния в условиях образования его гидро
окиси [308]. Если бы гидроокись магния составляла
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самостоятельную фазу, то было бы трудно ожидать 
десорбцию в такой системе. Сама гидроокись магния 
в аналогичных условиях не сорбирует ионы стронция, 
поэтому десорбирующий эффект следует приписать ее 
взаимодействию с оксигидратом ж елеза  [82, 83]. Так 
как  вполне возможно, что при соосаждении оксигидра- 
та  ж елеза  с гидроокисью магния образуются рентге
ноаморфные (в первый момент) соединения типа ф ер
ритов или двойных оксигидратов и на это расхо
дуются гидроксильные группы, то десорбция микро
компонента свидетельствует о том, что ионы S r 2+ з а 
нимают те ж е  сорбционные центры, что и магний, т. е. 
сорбционные свойства оксигидрата ж елеза  по отноше
нию к 89- 90S r 2+ долж ны быть связаны со способностью 
этого соединения проявлять — особенно в щелочной 
среде — известные кислотные свойства.

Если в конкурентном равновесии участвуют ионы 
разных зарядов, то это долж но отразиться на модуле 
углового коэффициента изотермы (4.42). Если ион 
микрокомпонента двухзаряден (S r2+, В а2+), то трудно 
ожидать, что конкурирующие ионы, имеющие зар яд  
больше двух, будут заметно десорбировать. Д ействи
тельно, катионные оксигидратные коллекторы «рабо
тают» в нейтрально-щелочных средах, а трех-четырех- 
зарядн ы е катионы, как  правило, в этих условиях силь
но гидролизованы или сами образуют осадок. Поэтому 
в литературе упоминается практически только один 
вариант  конкурентных равновесий при £ ,ф \  — десор
бирующее действие электролита-коагулянта. Вытесне
ние двухзарядного микрокомпонента однозарядным 
конкурирующим ионом обнаруж ивается  только при 
очень высокой концентрации последнего. В связи с 
этим долж но быть учтено влияние ионной силы раство
ра, так как  коэффициенты активности разнозарядны х 
ионов по-разному зависят  от этой величины.

Дж еревини и Сомиглиана [160] приводят данные по 
сорбции микроколичества цезия двуокисью м арганца 
в присутствии макроколичества нитрата стронция. 
Найдено, что значение £ близко к 0,5 [308], что соот
ветствует действительному отношению зарядов  в этой 
системе. Д есорбция в системе оксигидрат ж елеза  — 
60Со — N H 4CI [188] м ожет быть сведена только к вли я 
нию ионной силы раствора, и допущение десорбирую
щего действия анионов оказывается  излишним. Если
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сделать в соответствии с обменной изотермой поправ
ку на изменение ионной силы раствора, то конкурент
ное уравнение выглядит следующим образом [324]:

lg в//м =  В 9 — z lg a NH+ » 

где В 9 =  хэ [т]Чг j  (ТЦг »  const.

Расчет показал, что величина lg  е//м остается неизмен
ной, несмотря на то, что концентрация хлорида аммо
ния изменяется в 8 раз: 0,913±0,026. Следовательно, 
допущение обменной реакции несостоятельно, и де
сорбция в этой системе долж на описываться другим 
уравнением:

lg е//м =  const (4.44)

при pH =  const. Анализ данных Курбатовых на основа
нии закона действующих масс позволил объяснить и 
причину линейности в варианте выравнивания, приня
того самими авторами для подтверждения гипотезы о 
десорбирующем влиянии анионов. Причина этой к аж у 
щейся десорбции кроется в том, что существует прак
тически хорошо выполняющаяся интерполяционная 
зависимость [324]:

— l g /м =  +  M g ^ i . i  (4.45)

где 5о и Ъ— постоянные; A \ t \ — молярность электроли
та типа 1,1. Если скомбинировать это соотношение с 
(4.44), то получится уравнение, линейно связывающее 

логарифмы сорбционного отношения катиона-мик- 
рокомпонента и молярности электролита 1,1 в р а 
створе:

lg e  =  b'o — b \ g A \ , 1 , (4.46)

где Ь о = В э— 5 о = const. Например» в соответствии с д ан 
ными Курбатовых для v = \20  и 60 м л  модуль углового 
коэффициента равен |d ln  e /d ln ^ 1,11 =0,26. С другой 
стороны, коэффициент 5 в уравнении (4.45) для 
интервала [— 2; — 1] равен 0,25, что по модулю совпа
дает  со значением 0,26. Таким образом, в опытах К ур
батовых при проверке гипотезы о десорбирующем 
влиянии анионов коагулянта на распределение 60Со в 
действительности выполнялось уравнение (4.46), что
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было принято авторами зй следствие обменной изотер
мы. Удовлетворительное описание систем с конкурен
цией можно получить и с помощью полулогарифмиче
ской изотермы [324].

4.15. Однородные системы.
Выводы

К а ж д а я  теория амфотерности влечет за  собой соот
ветствующую теорию сорбции, если считать, что перед 
растворением оксигидратного осадка обязательно сор
бируется растворяющий электролит. Гидроксокомп- 
лексная теория амфотерности дает  наиболее общие и 
непротиворечивые представления о сорбционной спо
собности оксигидратов. Статика этого взаимодействия 
основывается на законе действующих масс. При этом 
формально безразлична модель сорбента в пределах 
пептизационной, оксикислотной или гидроксокомплекс- 
ной теорий амфотерности. П редставления о «первич
ной» и «вторичной» сорбции, учитывающие оляционные 
и оксоляционные процессы, что согласуется с коорди
национным соосаждением (А. И. Н овиков), такж е 
приводят к обобщенному выражению  закона действую
щих масс. Таким образом, статику сорбции катионной 
примеси осадком оксигидрата условно можно разви 
вать из оксикислотной модели коллектора, сорбцион
ными центрами которого являю тся протонотщепляющие 
группы. Выполнение количественных следствий этой 
модели само по себе не может однозначно указы вать 
ни на детали сорбционного механизма, ни на топогра
фию сорбции (адсорбцию или абсорбцию). Статиче
ские сорбционные уравнения в равной степени могут 
быть приложимы ко всем неальтернативным про
цессам. _

Зависимость d ig  M ] d \g  М =  1 следует из ионообмен
ной оксикислотной модели д аж е  при условии, что 
сорбция микрокомпонента поверхностна и не регули
руется закономерностями изоморфизма. Поэтому из 
правила Коренмана в общем случае не следуют арби
траж ны е признаки, на основании которых можно было 
бы различить адсорбционное и объемное (изоморфное) 
соосаждение.

О днородная оксикислотная модель, однозначно со
ответствующая объемной ленгмюровской модели, при
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всех физических модифицирующих воздействиях (ки
пячение, зам ораж ивание и оттаивание, апплицирова- 
ние, старение и т. д.) позволяет раздельно оценивать 
влияние на сорбционное равновесие как емкости сор
бента, так и параметра сродства, линейно связанного 
с обменной константой.

И зотерма Л анге  и Бергера ие может служить урав
нением, описывающим только потенциалопределяющую 
сорбцию, и ее выполнение однозначно не раскрывает 
сорбционного механизма. Эта изотерма ограниченна, 
поскольку из нее не следует закон Генри, выполнение 
которого в большинстве систем с участием микроком- 
понептов подтверждено экспериментально. Лучше ис
пользовать в качестве изотермы потенциалопределяю- 
щей сорбции вириальную формулу, которая совмести
ма с полной формулой потенциала Нернста. Аппрокси
мациями этой формулы в зависимости от степени з а 
полнения емкости коллектора являются изотермы Ген
ри, Ленгмю ра (возможно параболическое приближ е
ние) и логарифмическая изотерма.

Д л я  однородных сорбционных систем сорбционное 
отношение е и содержание массы сорбента связаны 
таким образом, что d i g e / d l g [т]= \ У Это соотношение 
можно получить как из оксикислотной, так и из ста 
тистической (пуассоновской) модели.

Линейные связи типа S ~ [ m ]  и l g S ~ l g [ m ]  (К у р б а
товы, Джеревини и др.) в действительности лишены 
информационной ценности и могут выступать лишь 
как ограниченные интерполяционные соотношения, 
приближенно сводимые к одному из выражений зако 
на Генри.

Из оксикислотной модели следуют такж е изотермы, 
связывающ ие сорбционное отношение микрокомпонен
та е и степень его сорбциии 5  с pH раствора, причем 
линейные соотношения вида S ~ p H  (Ю. В. Морачев- 
ский и А. И. Новиков; Л анге  и Бергер; Е. Н. Гапон), а 
такж е l g S ~ p H  (Б. А. Никитин; В. М. Вдовенко, 
А. Г Самойлович; И. Е. Старик) получаются в резуль
тате аппроксимаций этих изотерм. Нарушение подоб
ных линеаризаций, обнаруживаемое на опыте, не 
долж но считаться признаком изменения физико-хими
ческого состояния микрокомпонентов в растворе, по
скольку чаще это нарушение связано с превышением 
формально математических условий, обеспечивающих
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удовлетворительность аппроксимаций вида pH илй 
l g S ~ p H .

Представления Р атн ер а  о вторичной адсорбции 
микрокомпонентов гетерополярными кристаллами 
можно распространить и на системы с участием окси
гидратов. При этом сама теория Ратн ера  может быть 
улучшена включением более общей изотермы потен- 
циалопределяющ ей сорбции, сводимой к формуле 
Герцфельда — Гайсинского. Изломы на графиках  Р а т 
нера, которые обычно связы ваю т со статистическими 
флуктуациями среднего зар я д а  поверхности коллекто
ра, можно объяснить неправомерным использованием 
сокращенной формулы потенциала. Вывод изотермы 
вторичной сорбции по схеме Р атнера  с использова
нием несокращенной формулы Нернста дает  новые со
отношения, которые, как  правило, лучше описывают 
традиционный материал по сорбции микрокомпонентов 
гетерополярными кристаллами и совпадаю т со следст
виями оксикислотной модели. Этим подтверж дается 
статическая равноценность обменного и электрохими
ческого («первично-вторичного») механизмов.

И з оксикислотной модели следуют так ж е  конку
рентные изотермы, описывающие влияние ионов-ана- 
логов, ионов фонового электролита и комплексных 
соединений в системах с оксигидратами. Возможно 
описание и более сложных случаев конкуренции, н а 
пример соосаждения микроколичеств ионов стронция 
с оксигидратом ж елеза  при полном и частичном сопут
ствующем осаждении гидроокиси магния.

Выводы Курбатовых о влиянии анионов фонового 
электролита на сорбцию катионов оксигидратами сле
дует пересмотреть. Используя конкурентную изотер
му, можно дать  новую интерпретацию этого явления, 
основанную на учете изменения ионной силы раствора.



ГЛАВА  Г

U  НЕОДНОРОДНЫЙ СОРБЕНТ

5.1. Классификация отклонений 
от закона Генри

Сорбционные системы с оксигидратами, как п р а 
вило, неоднородны. В общем случае причины отклонений 
от оксикислотпой модели кроются в сорбционной не
однородности как сорбента, так и сорбата. Неоднород
ность сорбента изучается давно и пристально; она з а 
ключается прежде всего в фрейндлиховском отклоне
нии от модели Ленгмюра. Кроме того, существует еще 
ряд характерных нарушений ионообменных закономер
ностей, которые внешне находятся в противоречии с 
формулой закона действующих масс. Это противоре
чие можно устранить, правильно объяснив причину 
каждого типа отклонения, но это допустимо делать 
только тогда, когда известны признаки однородной си
стемы и имеется классификация аномалий.

Если сорбат находится на уровне примеси, то сор
бент чаще всего поглощает в соответствии с законом 
Генри, и тогда в чистом виде можно изучить вклад 
сорбата в сорбционную неоднородность. В этом смыс
ле закон Генрн е о  всех последующих рассмотрениях 
будет играть особую — арбитраж ную  — роль.

Общая теория неоднородного сорбента с жесткой 
структурой достаточно развита, но, тем не менее, сор
бирующие свойства оксигидратных осадков по отноше
нию к ионам электролитов изучены еще весьма слабо. 
Эти коллекторы разнообразны по своим особенностям, 
но в качестве типичных объектов по-прежнему могут 
служить оксигидрат железа  и гидратированная (ак 
тивная) двуокись марганца. Последнее вещество я в 
ляется уникальным носителем неоднородности, связан
ной с особенностью химического состава сорбента.

Неоднородность сорбента или сорбата зависит от 
частных количественных особенностей сорбционной си-
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бтемы. Но если можно перечислить требования, опре
деляю щие понятие однородной системы, то признаки 
неоднородности в каж дом отдельном случае нужно 
анализировать конкретно.

Можно получить довольно содержательную класси
фикацию причин сорбционной неоднородности, сравни
вая только виды нарушений закона Генри. Рассмотрим 
сорбционную систему раствор микрокомпонента — 
сорбент с однородным сорбатом, представленным оди
наковыми частицами, и постоянной массой сорбента. 
Считаем, что сорбционное взаимодействие подчиняется 
формуле Ленгмюра, а дополнительная связь

дает  возможность перейти практически ко всем изве
стным сорбционным изотермам. Преобразуем изотерму 
Ленгмю ра следующим образом:

Это соотношение включает все параметры сорбционной 
системы, достаточные для описания ее статики (темпе
ратура и диэлектрическая проницаемость среды входят 
в величину а л). Следовательно, любое отклонение от 
идеальной изотермы должно быть связано по крайней 
мере с одним из параметров: 0, ал, Гоо, [т\.

Обозначив Р  i =  d l n ( l — 0 ) /d ln M ; Р 2 = д \ п а л/д \п  М\  Р 3 =  
=  51пГоо/а1пМ; Р± = д In [т]/д\п М,  заметим, что если 
2Р г  =  0, то лг =  1, что означает выполнение изотермы

Если сорбент и сорбат находятся в таких соотноше
ниях, когда многослойной сорбции еще нет, то Р з = 0 .  
Здесь такж е следует исключить возможность снятия 
условия Too¥=f(T),  так  как в основном такие системы 
изучаются при комнатной температуре.

Если ограничить систему микроконцентрациями 
сорбата, то справедливо соотношение

ал =  ал (0) (5.1)

М / М  =  е =  (1 — 0) алГоо [т\.

д\пМ _  . a In (1 — 6) 
Лг “  д in м  ~  +  a in м

 1 ~  +
a in M  ^  a in м  ^

a in ап a in г „I 00

(5.2)

Генри.

1 — e « i . (5.3)
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Так как  с ростом М,  очевидно, возрастает  0, то лога 
рифмическая изотерма l g M ^ - l g M  не строго линейна 
в той области, где выполнение соотношения (5.3) ста 
нет неудовлетворительным. Угловой коэффициент т а 
кой изотермы меньше единицы. По сути своей это слу
чай, имеющий тавтологическую формулировку: изотер
ма Генри перестает выполняться тогда, когда сни
мается само условие ее выполнения. Зависимость (5.3) 
может служить мерой «микрокомпонентности» систе
мы, т. е. если 0 м ала настолько, что ее пренебреже
нием не вызывается систематическая погрешность, и 
существует некоторая величина 0 1, превышение кото
рой статистически удостоверяемо, то концентрацию 
сорбата Moi, соответствующую 01, можно считать верх
ней границей закона Генри. Н иж няя  концентрацион
ная граница определяется статистическими ф луктуа
циями и принимается по данным работ [325, 326] 
[М02] = Ю - 17— 10-16 моль/л .  Таким образом, электролит, 
концентрация которого заклю чена в пределах [M oi]>  
> [М о]>[М ог], с точки зрения сорбционных закон о
мерностей можно считать микрокомпонеитом. Термоди
намическое обоснование этих положений можно найти 
в работе [326, с. 15].

Итак, возможная неудовлетворительность соотно
шения (5.3) является первой причиной отклонения от 
закона Генри в рассматриваемых системах.

В общем случае Р 2 ФО,  если учитывать соотноше
ние (5.1), что является следствием неоднородности 
сорбционных центров коллектора; Л г^О , так  как в 
системах без многослойного поглощения обычно ап 
есть невозрастаю щ ая функция 0 [275, с. 140; 327,
с. 256, 262]. В явном виде эта неоднородность значи
тельна только тогда, когда величиной 0 нельзя прене
брегать по сравнению с единицей без допущения з а 
метной погрешности. Например, в рамках соотношения

q =  — <701п 0 (5.4)

физически бессмысленно полагать 1— 0 « 1 ,  так  как 
теплота сорбции не может быть бесконечно большой. 
В этом случае (а это случай микроконцентрации) д ан 
ное соотношение заменяется на <7 =  <7макс =  const. П о 
этому поправка Рг, представляю щ ая второй вид неод
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нородности, имеет смысл и значимо отличное от нуля 
значение только в таких системах, где сорбат уже 
нельзя считать микрокомпонентом.

Величина Р 4 равна нулю по определению. Тем не 
менее влияние массы сорбента можно проследить, ес
ли задачу  сформулировать несколько по-иному. П оло
ж им Afo =  const. По аналогии с уравнением (5.2) по
лучим

=  д In е/д In [m]T = ----- -  {In (1 — 0) - f  In а л +
e d In [m]T

+  In Г* +  In [т ]эф}.

Здесь [m]T и [ т ]Эф — масса сорбента, теоретическая 
(рассчитанная, например по стехиометрии образования 
осадка) и эффективная, действительно участвующ ая в 
сорбционном процессе. Обозначив, как  и выше, соот
ветствующие производные P i ,  Р 2 , Р 3  и Р 4, опустим 
первые три из них, которые в общкх чертах уж е р а с 
смотрены. Влияние [т]т на неоднородность сорбцион
ной системы (третий вид неоднородности) связано с 
особенностями приготовления сорбента. Например, из
вестно, что двуокись марганца никогда не получается 
стехиометрически определенной при осаждении из вод
ных растворов и состав ее, в частности, зависит от ис
ходной концентрации соли м арганца (в данном случае 
эта концентрация численно равна [ т ] т).

Если исключить все рассмотренные здесь виды не
однородности: Р I , Р 2  и Р з , то уравнение (4.22) сле 
довало бы записать  так:

г =  К[т]  9ф, (5.5)

откуда л Эф =  д1п e/dln [ т ]Эф =  I.
М ожно найти примеры искажения изотермы (4.22) 

[171]. Д л я  систем с неоднородными частицами сорбата, 
например с радиоколлоидами, приходится принимать, 
что din К/д\п[т]ЭффО.  Это соотношение становится по
нятным, если учесть, что сорбент, увеличиваясь в м ас
се, «выбирает» из раствора в первую очередь наиболее 
активно сорбирующиеся сорта частиц неоднородного 
микрокомпонента. Это может продолж аться  до тех 
пор, пока в растворе не останутся вовсе не сорбирую
щиеся частицы, если такие есть. В этом случае неод
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нородность сорбционного взаимодействия может быть 
полностью перенесена на сорбат и будет заметной д а 
ж е тогда, когда сорбент совершенно однороден по со
ставу и сорбционным центрам. Параметром, ответст
венным за  эту неоднородность, условно можно считать 
а л. Таким образом, два последних типа неоднородно-

Т а б л и ц а  5.1

Классификация причин отклонений от изотермы Генри 
в оксигидратных сорбционных системах

Вид неодно
родности

П арам етр
неоднородно

сти

Адрес
неодно

родности

Ф изическая причина 
неоднородности

Вид откл он е
ния о т  л и н е й 
ной изотермы

Связанная 
с заполне

нием сорбен
та

0, степень 
заполнения 

сорбента

Сорбент
И

сорбат

Исчерпывание 
емкости сорбента

я г =  var,
Я г <  1

Сорбционная
(интенсив

ная)

ал ( 0 ) ,  
параметр 
сродства

Сорбент Центры разной 
активности. Рас
пределение цент

ров по активности 
не зависит от [ т ]т. 

Возможны хими
чески одинаковые 

центры

я г =  var,
Яр 1

Химическая
(экстенсив

ная)

[ т ] т, удель
ное содер

жание массы 
сорбента

Сорбент Химический состав 
сорбента, завися

щий от [т\т. 
Центры разной 

химической природы

Я е ф 1 . 
Возможен 

случай 
Пг =  const

Неоднород
ность сор

бата

ал (0) Сорбат Различно сорби
рующиеся частицы 

сорбата

Яэф - var, 
Я эф  <  1

сти — химическая { Р \ ) и неоднородность, связанная с 
существованием различно сорбирующихся частиц сор
бата, — заклю чаю т классификацию причин отклоне
ний от изотермы Генри. Обсужденный материал 
представлен в табл. 5.1 [328, с. И З ] .
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5.2. Признаки неоднородности за пределами 
выполнения закона Генри и их связь с составом

сорбента

Формальные признаки. Такие типичные коллекторы, 
как оксигидрат ж елеза  и гидратированная двуокись 
марганца, д аж е  в системах с безусловно однородным 
сорбатом (например, S r2+) обнаруживаю т отклонение 
от ленгмюровской модели. Опытные данные [154, 165, 
285] говорят о том, что, во-первых, изотерма Ленгмю- 
ра в пределе выполняется, несмотря на некоторую не
однородность сорбента; во-вторых, в области низких 
значений концентрации сорбата справедлива изотерма 
Генри.

Наконец, изотерма Фрейндлиха удовлетворительно 
описывает всю область данных опыта, за исключением 
точек, подчиняющихся закону Генри.

Рассмотрим подробнее количественную сторону
этой неоднородности. Представим изотерму Ленгмю ра 
в виде:

1пал =  1п”(х/Гоо v) =  In а0 +  q/RT.  (5.6)

Отсюда видно, что In (x/r«>v) есть линейная функция q 
при Т =  const, а этого достаточно, чтобы установить 
тип зависимости q от 0. Если изотерма Фрейндлиха в 
значительной степени «сглаживает» отклонение от ги
перболического закона, то область Генри, следую щая 
из закона действующих масс, в логарифмических коор
динатах всегда заметно отличается от графика п ар а 
болической изотермы. На основании этих данных
можно сделать вывод, что отклонение от изотермы
Ленгмюра в данном случае объясняется только неод
нородностью сорбционных центров. Поэтому наряду с 
уравнением (5.6) следует учитывать соотношение (5.4), 
которое справедливо только для области неоднородно
сти, т. е. когда а л =  уаг. Объединив уравнения (5.4) и 
(5.6), получим

lg (Х/Гоо v) =  lg а0 — lg ■0. (5.7)

И з анализа  графиков рис. 5.1 можно сделать сле
дующие выводы.

1. Зависимость (5.7) выполняется только для ин
тервала 0, соответствующего отклонению от изотермы
(4.3), см. б на рис. 5.1. Это доказывает, что допущение
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неоднородности некоторой части сорбционных центров 
в оксигидратах было правильным.

2. При 0<С1 зависимость (5.7) не подтверждается; 
ф ормула (5.4) не имеет смысла при 0-vO и заменяется 
соотношением g = qMai<c =  const. Этот случай соответст
вует выполнению изотео-
мы Генри (а на рис. 5.1).

3. В области 0, л е ж а 
щей выше интервала ло 
гарифмического падения 
теплоты сорбции (в на 
рис. 5.1), причем q =
=  < 7 м и н  =  const, справедли
ва изотерма Ленгмю ра 
как соотношение, равно
ценное закону действую
щих масс.

Аналогичные данные 
по сорбции ионов цинка 
различными препаратами 
двуокиси м арганца приво
дятся в работе [165].

Химическая неодно
родность двуокиси мар
ганца. Это соединение — 
удобный объект для  изу
чения разнообразных от
клонений сорбционных 
изотерм вследствие явной
и измеримой неоднородности сорбционных центров. Н а и 
более интересны препараты, получаемые восстановле
нием растворенных перманганатов перекисью водорода, 
так как в этом случае никакого химического «следа» от 
восстановителя не остается (избыток перекиси катал и 
тически разлагается  на образовавш емся осадке) и систе
ма промывается выделяющимся кислородом, что обес
печивает хорошую изоляцию от углекислоты воздуха.

При восстановлении растворенного перманганата в 
нейтральных растворах осадок образующейся двуоки
си всегда содержит некоторое количество двухвалент
ного марганца и загрязнен катионами исходного пер
манганата  [121, 122].

Показано, что удельное поглощение калия осадка
ми, полученными из перманганата меньшей концен

--- -0 - о -

\
У

6

0 «
2fi -17Л~2

М -
в -1 
—ц

2  -С в <8М.

i-----

ь г К
Рис. 5.1. Сорбция

ция:
ионов стрий-

I — окси ги дратом  ж ел еза ; 2 — ги д р а ти 
рованной двуокисью  м а р га н ц а  (2851- 

К уравнен ию  (5.7).
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трации, выше, несмотря на меньшее количество выде
лившейся по реакции щелочи. Кроме того, осадки, по
глотившие больше ионов калия, содерж ат и больше 
двухвалентного марганца (на единицу массы осад
ка) [329].

Зависимость удельного поглощения калия осадком 
от исходной концентрации перманганата вы раж ается  
гиперболической формулой с двумя параметрами:

["О т _  Уд [ОН~] g \

Л [КОН] 1 +  0Сд [ОН—] ’

где Д[КОН]/[т]т — удельное поглощение ионоп калия 
осадком двуокиси, причем Д [К О Н ]= [т ]т—[ОН- ], так 
как общее количество гидроокиси калия, выделяю 
щейся по реакции, эквимолярно количеству перм анга
ната. Здесь  [ОН- ] — равновесная концентрация ионов 
гидроксила в растворе, мг-ион!л\  [т]т — «теоретиче
ское» удельное содерж ание двуокиси, численно равное 
исходной концентрации перманганата, ммоль/л-,  а д и 
и уд — постоянные коэффициенты.

Это уравнение спрямляется преобразованием
от [ОН“ ] =  у~ 1 +  [ОН- 1; а т =  Д [КОН]/[т]т.

Угловой коэффициент этой прямой представляет со
бой предельное стехиометрическое отношение калия к 
общему количеству марганца в осадке. Найдено [329], 
что эта величина близка к 0,5. Аналогичная стехио
метрия обнаружена при изучении сорбции ионов строн
ция [284].

Повышение исходной концентрации восстанавли
ваемого перманганата калия приводит к уменьшению 
содерж ания марганца (II)  в осадке ь пределе до неко
торого постоянного значения; при этом выполняется 
гиперболическое уравнение

р.   Dn  Рд [т]т
1 +  Р д И т  ’

n  [ т ]  д
где и  — у- — мольное отношение м арганца (IV) к

общему количеству м арганца для данного образца; 
Doc — предельное мольное отношение марганца (IV) к 
общему его количеству в осадке; {Зд — постоянная.

Вычисленное предельное отношение четырехвалент
ного м арганца к двухвалентному в осадке равно

№



11,98 [329]. Это отношение совпадает с составом образ
ца криптомелана (11,48), синтезированного и описан
ного Е. Я. Роде [138, с. 201].

Эффект взаимного влияния ионов сорбата разного 
типа описан в литературе. Например, показано [151], 
что количество соосадившегося с оксигидратом ж елеза 
кальция из смеси его с цинком равно количеству каль
ция, поглощенного в отсутствие цинка, плюс количест
во цинка, соосадившегося в присутствии кальция. По 
аналогии с этим наблюдением можно истолковать и 
состав осадков двуокиси марганца, считая, что ионы 
К+ и М п2+ одновременно сорбируются метамарганце- 
ватистой кислотой:

а К (M n) =  a K а Мп (К) *

где ак(Мп) =  а т — сорбция калия в присутствии марган
ца ( I I ) ;  ак  — сорбция калия в отсутствие марган
ца ( I I ) ;  амп(К) — сорбция марганца (II) в присутствии 
калия.

Если амп(К) уменьшается, то ак(Мп)-итк. Значение 
ак , предельное и близкое к 0,5, получается при под
становке в это уравнение опытных величин ащмп) и 
змп(К) по всему интервалу концентрации восстанавли
ваемого перманганата, заклю чаю щему область неодно
родности вплоть до [ т ] т =  1,2 ммоль/л.

Величины ак(Мп) и амп(К) можно явно выразить че
рез теоретическую и эффективную массу сорбента:

[т]т — [т]э*
ак (Мп) =  1 — ]/[/п]т; а Мп (К) =  [т]т +  [Ш]эф •

Здесь [т ]Эф — эффективная масса МпОг м м о ль /л , кото
рая не связана с марганцем (II)  в соединение 
МпМпОз-

Воспользуемся эмпирической связью величин [т ]Эф 
и [ОН-] с [ т ] Т [329]:

[т]эф =  0,69 [/п];-05; [ОН“ ] -  0,41 И ] - 85 (5.9)

и выразим ак  в виде
1,38 [ т ] ° - 05

a v  -  o T s  —  0*41 \ т ]Т ' •к 1 +  0 ,69  [ т ] 0 ' 05 Т

В интервале значений [ т ]т =  0,2-^-1,2 ммоль/л  величина 
а к  изменяется довольно медленно. Например, для
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крайних значений этого интервала она равна соответ
ственно 0,67 и 0,34, что составляет в среднем 0,5. П о 
добные закономерности обнаружены и в системах с 
перманганатом бария [330]. Например, можно связать  
исходную концентрацию перманганата  бария с количе
ством м арганца (IV) в осадке:

_  \т]т +  И э ф  _  4С2И

2 -  0 ,0 5  +  2 ,1 4 С и ’

где С„ — исходная концентрация перманганата  б а 
рия, ммоль/л .

С помощью этого уравнения можно рассчитать со
держ ание м арганца (II)  в осадке, зная  только исход
ную концентрацию в восстанавливаемом растворе.

Поглощение бария хорошо подчиняется уравнению 
типа (5.8). Предельное количество поглощенного б а 
рия, отнесенное к общему количеству марганца, осо
бенно для осадков, полученных без электролита-коагу
лянта, такж е  близко к 0,5.

Концентрация коагулянта оказы вает  некоторое 
влияние на удельное поглощение ионов бария, которое 
падает с 0,46 до 0,40 при возрастании концентрации 
КС1 от нуля до 8 г /л  [330], но изменение природы 
аниона соли при сохранении постоянной ионной силы 
раствора не влияет на предельное содерж ание калия, 
бария и м арганца (II) в осадках двуокиси.

Обнаружено, что в области исходной концентрации 
перманганата  калия  0,8— 1,0 ммоль!л  наблю дается 
резкое изменение состава осадков и вида зависимости 
<JK(Mn) =  f (Си), что было объяснено на основании ре
зультатов физико-химического и рентгенофазового ан а 
лизов.

О казалось, что осадки, полученные восстановлением 
перманганата  калия  в интервале концентрации от 0,2 
до 2,0 ммоль/л ,  по структурным признакам можно р а з 
делить на четыре группы:

Группа образцов. . .  1 2 3 4
Исходная концентра

ция, ммоль/л 0 ,2  0 ,4 — 0 ,6  0 , 8 — 1, 0»1,2—2 , 0

Основные линии рентгенограмм образцов группы 1 
и манганита [130], имеющего формулу 4М пОгХ 
Х М п (0 Н ) 2-2 Н 20 ,  совпадаю т [331]. О бразцы  групп 1 
и 2 даю т разные рентгенограммы, но имеющие ряд об
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щих линий. Рентгенограммы образцов группы 3 обна
руживают собственные линии, не характерны е для 
других препаратов. Образцы группы 4 рентгено
аморфны.

О бразцы группы 3 проявляют своеобразие и при 
других способах физико-химического исследования.

Кинетика осаждения препаратов двуокиси м арган
ца описывается формулой [332, с. 209]

где Vq — начальный объем, занимаемый осадком после 
десяти минут отстаивания, мл; v x  — конечный объем 
осадка после суточного отстаивания, мл;  т — время 
осаждения, мин; k  — коэффициент пропорциональности, 
характеризую щий скорость осаждения различных препа
ратов, мл/мин.  Так как  vQ — v  оо — ^ v=  const для  опреде
ленного осадка, a v — у00 =  Аг'(т), то

В полулогарифмических координатах это уравнение 
дает  прямую линию с модулем тангенса угла наклона 
k. Этот коэффициент наряду с величиной максимального 
уплотнения осадка b = i v/Voo т акж е  может выступать в 
качестве «свойства» в физико-химическом анализе систе
мы. Показано, что осадки группы 3 с соотношением 
M nIV : М пи =  6 : 1 обладаю т как наибольшей скоростью 
осаждения, так и максимальным уплотнением. К а ж у 
щийся объем осадка для определенного промежутка 
времени зависит от этих параметров и для указанных 
препаратов оказался  минимальным.

Дополнительные сведения о нахождении экстремума 
на диаграм м ах  физико-химического анализа  получены 
при изучении превращений, происходящих во время н а 
гревания препаратов двуокиси. Д ифференциальные кри
вые нагревания всех образцов имеют три эффекта 
(рис. 5.2).

В интервале температуры 90— 100° С происходит у д а 
ление воды из препаратов, что отмечено соответствую
щим эндотермическим эффектом. Кроме того, дополни
тельное исследование обезвоживания показало, что 
потеря воды всеми препаратами происходит ступенчато

i g ^ = i g ^ - - £ -
оо
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Данные химического, термовесового и дифференциального
двуокиси
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/л С остав двуокиси м арган ц а, ммоль/л,  и тем пература у д а 

ления связанной воды различны х типов t °С
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£
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Sн о

О
£
с
Sн и

II
I 

ти
п 

Н
,0

о

1 0 ,2 7,72 1,57 0 ,63 5 ,06 80 1,80 140 1,27 280
2 0 ,4 7 ,67 1,36 0 ,82 5 ,42 80 2 ,06 170 1,11 370
3 0 ,6 7 ,5 5 1,51 0,94 5,81 80 1,49 180 1,04 340
4 0 ,8 7 ,58 1,32 0,94 6 ,2 8 80 1,88 140 0 ,94 250
5 0 ,9 7,49 1,06 1,04 6 ,5 5 80 2 ,23 140 1,08 280
6 1,0 7.57 1,23 0 ,93 6 ,7 5 80 2 ,09 160 0 ,83 280
7 1 , 2 7 ,47 1,12 1,08 6 ,9 4 80 1,89 160 0 ,9 2 270
8 1,4 7 ,33 1 ,00 1,08 7 ,4 0 80 2 ,23 160 0 ,8 0 260
9 2 ,0 7 ,5 0 0 ,98 1,07 7 ,86 80 3 ,48 160 0 ,60 290

1 0 316,5 8,61 0 ,9 0 0 ,64

[331]. При / =  8 0 °С удаляется  значительная часть воды 
цеолитного типа. В интервалах 140— 180 и 250—370°С 
на кривой обезвоживания наблюдаются перегибы, соот
ветствующие удалению химически связанной воды. Коли
чество воды, теряемое образцам и при 250—370° С, связано 
с содержанием в них калия, так как сумма этих компо
нентов остается практически постоянной для  всех изу
ченных препаратов (табл. 5.2).

Вторая стадия обезвоживания на дифференциальных 
кривых нагревания (см. рис. 5.2) не отмечена. Это свя
зано с тем, что из-за большой величины эффекта удале
ния цеолитной воды оба процесса на дифференциальной 
кривой наклады ваю тся друг на друга. Рентгенограммы 
образцов, обезвоженных при 200 + 2 4 °  С в течение 5— 
6 ч, не отличаются от рентгенограмм исходных о б р а з 
цов [330].

Экзотермический эффект кристаллизации в основном 
однотипен для  образцов всех групп, за исключением 
некоторых особенностей препарата группы 1. Сравнение 
тепловых эффектов кристаллизации такж е  выявило м ак 
симум, приходящийся на образцы группы 3; м аксим аль
ной в этом случае является  и интенсивность х ар ак тер 
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Т а б л и ц а  5.2
термического анализов препаратов гидратированной 
марганца

Т ем пература эф ф екта на днффе-
ренциальн ых кривы х нагревания

5  и
Ж

Б рутто -ф орм ул а соединенияиS  ̂о i t sflj _ а*5
§ я

5 о й) г в  X
Й * оS * ч

U о :г сс
3 о ш * « |«  ф т а

100— 160 465—545 870—910 4МпОг • 0 ,81МпО • 0 ,ЗЗК20  • *Н20
90— 190 460 870—910 5Мп02 • 0 ,89МпО • 0 ,54 КгО • *Н20
9 0 -1 5 5 430 870— 925 5М п0 2 - 1, ООМпО • 0 ,62К20  • *Н20

100— 163 422 880—920 6М п02 • 1, ООМпО • 0 ,74КгО ■ *Н20
100— 185 460 885— 950 6М п02 • 0 , 85МпО • 0 ,83К20  • хН20
100— 165 425 885—925 6Мп02 • 0 , 98МпО • 0 ,74КгО • хН20
105— 185 455 870—940 6М п02 ■ 0 , ЭОМпО • 0,87 К20  • д:Н20
90— 150 445 885—940 7МпО2 0,95М пО -1 ,00K2O -jcH2O
90— 160 445 885—935 7Мп02-0 ,91М п 01  ,00к20 * н 20

125—225 350—425 800—855 10МпО2 • 1 ,04МпО • 0 ,75К20  • л:Н20

ных для криптомелана основных линий рентгенограмм 
образцов, прокаленных при 550+20°  С. Зависимость 
интенсивности основных линий имеет, кроме того, макси
мум и в области исходной концентрации 0,2 м м о л ь / л : 
эти препараты при прокаливании (580+20° С) дают 
наиболее кристалличные образцы; есть основание счи
тать, что в этом случае образуется манганит марганца 
МпМпОз или МпгОз, хотя аналогичные линии отмечались 
для некоторых препаратов а -М п 0 2 [144], гаусманита 
и деформированной а-МпОг [333].

З а  экзотермическим эффектом перехода в кристалли
ческое состояние наблюдается эндотермический эффект 
в интервале 870—950° С. Н а рентгенограммах образцов, 
снятых непосредственно после этого эффекта, имеются 
линии неразложившегося криптомелана и гаусманита.

Таким образом, при получении гидратированной 
двуокиси марганца восстановлением перманганата калия 
перекисью водорода в водном растворе в зависимости от 
исходной концентрации раствора возможны следующие 
результаты.

1. В области исходной концентрации 0,2 ммоль/л  
образуется соединение типа манганита Бузера и Графа.
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2. П ри восстановлении перманганата  в растворе с 
концентрацией 0 ,9+ 0 ,1  м м о л ь /л  получается продукт, 
характеризую щ ийся не отмеченными ранее рентгеновски
ми линиями; в этом осадке [M nIV] ; [М пп ] = 6, и этому

Рис. 5.2. Дифференциальные кривые 
нагревания препаратов гидратирован
ной двуокиси м арганца [331] (7—6),  
8— 10 — номера образцов, указанных 

в табл. 5.2).

ж е препарату  соответствуют экстремальные значения 
константы седиментации, величины уплотнения осадка, 
величины теплового эфф екта кристаллизации, интенсив
ности основных линий рентгенограмм. Перечисленные 
факты  решительно склоняю т к выводу о том, что 
этой области существует стехиометрическая ф аза ,  воз
можно координационное соединение, о чем свидетельст
вует необычная устойчивость низшей степени окисления 
м арганца при избытке атомарного кислорода. Соотноше
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ние [M nIV] [Мпп ] = 6  такж е соответствует одному из 
наиболее вероятных координационных чисел.

3. О бласть исходной концентрации 0,4—0,6 ммоль!л  
является  переходной между манганитом Б узера  и Графа 
и этим соединением.

4. Если исходная концентрация восстанавливаемого 
перманганата выше 1,2 м м о л ь / л , то при этом, очевидно, 
образуется смесь указанного соединения с метамарган- 
цеватистой кислотой, отож дествляемая с криптомеланом 
или а-МпОг [138, с. 241].

5.3. Химическая неоднородность и ее влияние 
на вид сорбционной изотермы

Поскольку полученная восстановлением перманганата 
калия двуокись марганца содержит три разновидности 
обменивающихся катионов, можно считать, что именно 
это обстоятельство и является причиной формального 
отклонения от ленгмюровской модели. Вероятность к а ж 
дой обменной реакции с ионами раствора в общем слу
чае различна [129], и это уже удовлетворительно объяс
няет фрейндлиховскую неоднородность препаратов. Но 
прямым доказательством осуществления трех независи
мых обменных реакций может служить только последо
вательный анализ раствора и состава сорбционных 
центров твердой фазы  в каж дой точке изотермы, что и 
было показано при исследовании сорбции ионов строн
ция [334].

Ионы стронция способны зам ещ ать  в двуокиси м ар
ганца ионы всех разновидностей: Н+, К+ и М п2+.
Поскольку это замещение выполняется во время соосаж- 
дения, ионы М п2+ в растворе отсутствуют, так  как  pH 
раствора относительно высок. Осадок двуокиси марганца 
при увеличении содержания в нем стронция соответст
венно обедняется калием и марганцем ( I I ) .  Увеличение 
содерж ания ионов стронция в системе приводит к з а к о 
номерному снижению концентрации ионов гидроксила 
в жидкой фазе. Это может происходить по двум причи
нам. Во-первых, замещенные стронцием ионы водорода 
нейтрализуют ионы гидроксила раствора. Во-вторых, вы
тесненный марганец (II) такж е  связывает щелочь, 
образуя гидроокись, а ее дальнейшее окисление в «сво
бодном состоянии» протекает без участия ионов гид*
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роксила или водорода*. Таким образом, должен выпол
няться баланс

Qsr =  61 +  Sa +  =  S. (5.10)

Здесь 61 — убыль содерж ания ионов калия в осадке 
(исходное состояние соответствует отсутствию стронция 
в системе); 62 — убыль содерж ания ионов гидроксила в 
растворе; б3— убыль содерж ания м арганца (II)  в осад
ке; Qsr — сорбированное количество ионов стронция.

При постоянном объеме системы (500 мл )  можно все 
входящие в это уравнение величины вы раж ать  не в 
удельных единицах, а в миллиграмм-ионах. Проверку 
баланса  обмена выполнили построением зависимости 
E =  E(Qsr) [334]: экспериментальные точки у кл ад ы ва
лись на биссектрису первого квадранта прямоугольной 
системы координат, что доказы вало справедливость 
равенства S =  Qsr- Эти ж е  опыты показали, что при 
повышении концентрации стронция в растворе калий 
обменивается легко, но марганец (II)  вытесняется в 
последнюю очередь и в заметно меньшем количестве. 
Концентрация ионов гидроксила в растворе изменяется 
по двум причинам: во-первых, это вызывается нейтрали
зующим действием ионов водорода твердой фазы, вы
тесненных стронцием; во-вторых, щелочь раствора рас 
ходуется на связывание ионов марганца ( I I ) ,  такж е 
вытесненных стронцием. Очевидно, что в малом коли
честве, а тем более на уровне примеси стронций не з а 
мещает марганец (II) в фазе активной двуокиси.

Препараты, полученные из растворов с более высокой 
концентрацией перманганата калия, беднее марганцем 
(II) [329, 335]. Д л я  этих образцов сравнивали величи
ны замещения калия и водорода в твердой фазе, так 
как  изменение концентрации ионов гидроксила в раст
воре при росте концентрации стронция можно объяснить 
только нейтрализацией. Иными словами, А/i =  62 где 
Ah  — изменение абсолютного количества ионов водоро
да в твердой фазе, мг-ион.

Величины 61 и 62 связываются со Qsr линейными 
интерполяционными зависимостями. Например, для  Си=

* Низшие степени окисления марганца, входящего в состав по- 
липерманганитов, стабилизированы [138, с. 198], в то время как сво
бодная М п (О Н )2 беспрепятственно окисляется перекисью водорода 
в щелочной среде [138, с. 148].
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=  2,0 ммоль!л  было получено:
61 =  0 ,0 0 7 +  0,585QSr; 6а =  0,009 +  0,473QSr. (5.11)

Можно непосредственно, убедиться в том, что 61/62= 0,97 
для QSr =  0,010 и 6 i/62= 1,17 для Qsr =  0, 100, что охваты
вает весь интервал изменения аргумента Qsr- В среднем 
для интервала это отношение равно 1,07+0,10, т. е. 
довольно близко к единице.

5.4. Влияние неоднородной массы коллектора
на сорбцию примеси

g  rmi
Уравнение (4.22) или, что то ж е  самое, S =  -— —— ,1 ' * 1 I к Г ml

перепишем в обобщенном дифференциальном виде:

Условия, сглаж ивающ ие неоднородность массы кол
лектора, можно наложить формально на параметры 
B s, Ps и Ys:

откуда следует изотерма Генри при B s = $ s  = K ~ \  y s = 2. 
Если ж е положить f is = c o n s t ^ / C _1; 0 < Y s = c o n s t< l ;  
0 < p s = c o n s t < [ m ] ,  то получается уравнение Курбато
вых [163], причем в случае Ys= 1 получается новая ло
гарифмическая формула, лучше описывающая данные 
этих авторов (оксйгйдрат ж елеза  — В а2+). Из условия 
Ys> 1 следует такж е параболическая зависимость, но с 
угловым коэффициентом (в логарифмических координа
тах), большим единицы.

Если логарифмическая формула и уравнение К урба
товых совместимы (в качестве интерполяционных соот
ношений) с законом Генри и могут отраж ать  неоднород
ность сорбента, то изотерма, для которой d ln e /d ln [ т ] т>  
> 1 ,  противоречит не только закону Генри, но и обычным 
представлениям о сорбционной неоднородности сорбента. 
Тем не менее системы с подобным соотношением воз
можны: причиной этого явления может быть только что 
рассмотренная химическая неоднородность двуокиси

dS =  (Bs/(ps + [ m ] ) v> |d[m ].

[ml
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марганца. Например, показано, что при р Н = 9 ,1  выпол
няется изотерма сорбции микроколичеств 90Sr в системе 
с переменной массой сорбента [307]:

где [ т ] т вы раж ена в ммоль!л\  интервал изменения 
0,38— 1,15.

С другой стороны, в этом ж е интервале была уста
новлена интерполяционная связь теоретической и эф ф ек
тивной массы:

Подставив выражение д ля  эффективной массы в о б р а 
щенную формулу Генри (4.22), получим зависимость

которая имеет практически тот ж е  логарифмический уг
ловой коэффициент, что и изотерма (5.12). С ледователь
но, допущение сорбционной «изоляции» МпСЬ, связан 
ной в манганит марганца, подтверждается не только 
при анализе классических изотерм (см. предыдущий 
п араграф ) ,  но и в системах с переменной массой сорбен
та. Это совпадение убеж дает  в том, что поглощение ио
нов гидратированной двуокисью м арганца представляет 
собой ионообменную хемосорбцию с образованием соеди
нений типа манганитов.

Сорбция микроколичеств радиоактивных элементов 
двуокисью без стабилизации pH, если иметь в виду, что 
pH = / ( [ т ] т) , такж е  представляет собой интересное я в 
ление как с практической, так и с теоретической точки 
зрения. Если рассматривать уравнения (5.9) совместно 
с законом действующих масс, в соответствии с которым 
происходит сорбция, то можно получить соотношение

е =  6,79 [т\ \ ‘ъ1, (5.12)

[ т ] эф =  0,63 [m]J-60.

е =  0 ,6 3 /С [т ]^ 60,

е =  К  ( т ] эф,

(5 .13)

где /Ci= const. 
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Прямой эксперимент показывает: 

в =  164 [mjj-06 ,

что и по виду формулы, и количественно (2,90 ж  3,06) 
хорошо согласуется с выражением (5.13).

5.5. Роль концентрации ионов водорода

Символы [Н ] и [М ], примятые в однородной моде
ли, обозначают лишь тот запас  ионов водорода, который 
может быть вытеснен в раствор, и количество микро
компонента, находящегося к моменту эмпирического 
равновесия не в растворе. Включение обменивающихся 
компонентов в твердую фазу при таком определении и 
обозначении не может быть однозначным.

В теории слабокислотных ионитов различаю т два 
состояния ионов водорода: «протонный газ» и осмотиче
ски неактивную форму [336, 337]; состояние сорбирован
ных ионов изучено еще крайне недостаточно, но в этом 
направлении сделаны обнадеж ивающ ие шаги [338]. 
Различный тип взаимодействия ионов однородного сор- 
бата с сорбентом можно объяснить только неоднород
ностью последнего; но эта неоднородность не сводится 
ни к центрам различной природы [339], ни к их р а з 
личной топографии [340, 341] или «силы» [226, 342— 
344], а представляет собой последовательные стадии 
сорбционного взаимодействия, причем сорбат в твердой 
фазе  может находиться в обоих состояниях одновре
менно.

Рассмотрим три возможных последовательных этапа 
перехода иона примеси в фазу оксигидрата, понимаемо
го как катионит (оксикислотная модель):

1) R H ^ r R ^ } H + ;

2) R“ | H + -f 'M + ^ : R “ iM + - f  'H +

3) R -  {M+ RM.

Условно примем 
2 = 1 .

R~ обозначает матрицу-полианион. Состояния R- | М+, 
R -} H +  и RM, RH в известном смысле различны и рас
сматриваются не только в ионитах [275, с. 92; 276, с. 
83]: в первом случае сорбат сохраняет «поверхностную» 
подвижность [275, с. 92], а во втором он фиксирован.

117



Введем ряд обозначений и запишем балансы (кон
центрационная  запись аналогична), понимая под М и 
Н поглощенные количества соответствующих ионов бе
зотносительно к их состоянию в твердой фазе:

М =  RM -f  R “  { М+ =  RM +  М ;

H =  RH +  R _ !H + =  RH  +  H;

Г м =  RM +  М  +  RH +  Н = const; (RM +  М )«  ( R H + H ) .
Примем для  простоты 2 = 1  и [ т ]  =  1 и поставим в соот
ветствие каж дом у из трех процессов независимую кон
станту:

V» V
_  a R ° H  .  _  f lM a H  . _  a RM

И1 ---------------- I Л2 ---------------------- » Л3 —  •
flR H  ~

°М  ° Н  a R  a M

Обозначим (RM +  M )/M  =  e<; рассуж дая  аналогично 
тому, как  и при выводе е — рН-изотермы в однородной 
модели, получаем уравнение

K t =  (иаа  +  х^зИз (1 — a)] Jnf M V00 =  е,ан ; Jn =  7н.///м.<,

откуда видно, что если бы параметр Kt  не зависел от 
степени «внутренней» диссоциации ионита а, то а н ал о 
гия полученного уравнения с е — рН-изотермой была бы 
полной.

Если рассматривать системы без фонового электроли
та, что имеет только чисто умозрительный оттенок, по
скольку с участием осадков оксигидратов таких систем 
практически нет, то к качественным свойствам связи 
a  =  a  (pH ) можно подойти с точки зрения доннановского 
равновесия, зад ав  эту зависимость эмпирически:

<Уа  = 1 +  V * v »

где h  =  [H+J, а 0 =  а  (А =  10- 7 ).

Если учесть, что по определению а = — , то очевидно
hi +  ft

равенство h  =  ~  g-°-̂  - f  hv которое имеет

качественное сходство с более строгими уравнениями, 
следующими из электрохимии поликислот и теории мем
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бранного эффекта [345]. Отсюда можно перейти к выра
жению:

lg - Р -  =  в , +  pH +  lg

где
а 0

 — а 0
B t =  1б(/лГоо XiX2x3) =  const; Q =  1 +   .

1 +  ЬеЬУ

Таким образом, в общем случае эквивалентного об
мена, не осложненного неоднородностью сорбента, кон
куренцией и комплексообразованием (двойникованием, 
гидролизом) в растворе,

поскольку dlgQ*/dpH:^;0. Следовательно, заметное из
менение «внутренней диссоциации» групп обменного 
коллектора средней силы может привести только к уве
личению углового коэффициента е — рН-изотермы.

Рассмотрим крайние случаи.
1. Сильнокислотные группы: а 0~ 1 ,  bg& О [337],

поэтому Х< ~ Х 2.
2. Слабокислотные группы: а 0-<1, bй может быть 

значительной величиной, следовательно, Q g ~ l  и 
« Х 1Х2Х3.

У оксигидратных коллекторов, как правило, способ
ность к протолизу невелика, поэтому можно считать ао 
малой величиной и рассматривать изотерму обмена в 
форме обычной е — рН-изотермы без поправок на й?. 
Поскольку в реальных системах всегда присутствует 
электролит фона и свободная щелочь, то эффект (5.14), 
если он и проявляется как следствие соотношения кон
стант ао, bg и хз, бывает скрыт наложением обменной 
неоднородности сорбента и конкурентного действия на 
«истинный» процесс (Х1Х2Х3): эти факторы действуют
противоположно.

В системах с оксигидратами константа хя, вероятно, 
значительна. Прямых методов измерения или расчета 
доли фиксированного микрокомпонента пока не сущест
вует, но в качестве косвенных доводов могут служить 
данные по сорбции аналитически определимого коли
чества ионов осадками оксигидратов. Например, выска

119



зывалось мнение о том, что группы — SiOH, существую
щие в силикатных коллекторах, участвуют в образова
нии соли с ионами сорбата [346]. Д ва  способа вх о ж д е
ния щелочноземельных ионов в ф азу  двуокиси марганца 
допускал Гхош с соавторами [140]. Высокую хром ато
графическую эффективность некоторых неорганических 
ионитов такж е связывают с тем, что сорбирующиеся ио
ны большей частью структурно входят в решетку коллек
тора [226]. При этом часто указы ваю т на образование 
конкретных химических соединений [224], что прямо 
свидетельствует о значительном (если не решающем) 
вкладе третьего этапа (щ)  в рассматриваемый сорбцион
ный процесс. Впрочем, и этот критерий нельзя считать 
рентгенографически определимым, поскольку многие 
авторы отмечают, что новое сорбционное соединение 
может долго оставаться в рентгеноаморфном состоянии 
[234, 237].

К аж ущ ееся  уменьшение формального заряда  сорби
рующихся ионов, которое обнаруж ивается  при построе
нии и анализе  е — рН-изотерм, можно свести к двум 
независимым группам причин: одна группа связана с 
неоднородностью сорбента, другая  — сорбата. Р ассм от
рим эти возможные объяснения.

Ассоциация и гидролиз. В действительности ион сор
бата  участвует в распределении не в виде свободного 
иона, а в виде некоторого комплексного ассоциата MA.V, 
где А — некоторый условно одновалентный анион. 
В пользу этой гипотезы говорит сам факт  существова
ния, например, галогенидных, нитратных и других ком
плексов или двойников-ассоциатов Бьеррума, а такж е 
простейших гидроксокомплексов [16, с. 71; 59, 156, 165]. 
Ассоциированные ионы, имея пониженный заряд, участ
вуют в сорбционных взаимодействиях строго в соответ
ствии с требованиями закона сохранения заряда , так 
что впечатление неэквивалентности оказывается внешним, 
основанным на неверных представлениях.

Из данных В. В. Вольхина [154] следует, что для 
системы F e ( O H ) 3— 144Се z  =  2. Это согласуется с данны 
ми К оларж ика  и Коуржима [347] по сорбции микроко
личества иттрия. Несовпадение значений z  для  сорбции 
микроколичества церия при сравнении разных данных 
[154, 348] ( z = 2 и z = l )  объяснимо, если иметь в виду 
не только разные объекты исследования, но и то, что 
опыты с МпОг проводили в весьма кислой среде, со зд а
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ваемой соляной кислотой, где вероятность образования 
указанных ассоциатов соответственно выше. В последних 
исследованиях В. В. Вольхин [118] непосредственно по
казал  возможность сорбции макроколичества ионов 
щелочноземельных металлов двуокисью марганца в ви
де МС1+.

Влияние частичного гидролиза допускают Курбатовы 
[188], объясняя отклонение величины z  от целочислен
ного значения в системе F e(O H )a  — 60Со.

Компенсация анионами избыточного заряда твердой 
фазы. Если вследствие стерических или структурных 
причин эквивалентное замещение ионов водорода мно
гозарядными ионами сорбата невозможно, то в этом 
случае избыточный зар яд  в балансе обмена покрывается 
анионами [349]. Гхош и др. [140] прямо указы ваю т на 
возможность подобного процесса при сорбции ионов щ е
лочноземельных металлов двуокисью марганца. Р а с 
сматривая замещение в разных частях двойного слоя — 
фиксированном и подвижном, они считают, что, напри
мер, барий, поглощаясь в электрически адсорбирован
ном слое, вытесняет только один ион водорода, что 
сопровождается неизбежной компенсацией избыточного 
заряда  хлорид-ионом; обмен в подвижной части двой
ного слоя полностью эквивалентен. Это явление описы
вается уравнением

2п 9 , — п  =  п  , ,
М2+  А -  Н +

где п м 2+ — число поглощенных двухвалентных катионов; 
П\ ~ —число сорбированных одновалентных анионов; 
мн + — число молекул освобожденной кислоты.

Компенсационный вариант статически равноценен 
предыдущему, только в первом случае ассоциация про
исходит в растворе с образованием комплексных соеди
нений или двойников Бьеррума, тогда как  по второй 
гипотезе анионы компенсируют избыточный зар яд  уже 
после сорбции. Эти процессы не исключают друг друга 
и могут проявляться одновременно, причем средствами 
анализа равновесных систем вклад  каж дого из вариан
тов оценить невозможно.

Строение оксигидратных полимеров [91, с. 390] поз
воляет понять природу стерических ограничений: одно
временное замещение двух ионов водорода концевых 
ионообменивающих акво- или гидроксогрупп, например,
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двухзарядным катионом невозможно вследствие боль
шого расстояния между сорбционными центрами. Авто
ры работ [178, 179, 347 ] проводят аналогию между 
сорбцией ионов оксидными осадками и реакциями ком- 
плексообразования этих ионов со слабыми кислотами, 
например этилендиаминтетрауксусной кислотой (ЭДТА). 
Эта аналогия основывается на следующих наблю де
ниях:

а) кривые нейтрализации F e ( O H )3 в присутствии ио
нов S r2+ и Y3+ смещаются влево по оси pH, как  и при 
нейтрализации растворов ЭДТА;

б) при добавлении ионов M z+ pH раствора над осад
ком уменьшается, так  ж е  как  и в растворах ЭДТА  при 
добавлении, например, ионов С а 2+;

в) ряды ионов в порядке возрастания их сродства к 
осадку находятся в полном согласии с аналогичными р я 
дами, построенными для ЭДТА  в порядке возрастания 
констант устойчивости образующ ихся комплексов.

Применение закона действующих масс к этим процес
сам приводит к основному уравнению (4.27) лишь при 
условии равнодоступности всех обменных центров для 
ионов сорбата или при менее жестком условии пропор
циональности числа обменных центров массе сорбента. 
Равнодоступность любой точки системы для обмениваю
щихся ионов микрокомпонента равноценна усло
вию квазигомогенности системы, введенному этими 
авторами.

Отклонение величины z  от формального заряда  об
менивающегося иона для S r2+, Y3+, Се3+ и др. приводит 
к тому, что образующиеся комплексы ионов-микроком
понентов с F e (O H )3 оказываю тся заряж енны ми и для 
компенсации появляющегося зар яда  привлекаются анио
ны, находящиеся в растворе. Статический анализ спосо
бен лишь выявить отклонение заряда  обменивающегося 
иона от «официального» его значения. Все последующие 
заключения о механизме этого явления более или менее 
вероятны и основываются на интуитивном подходе 
авторов к этому вопросу.

Комбинированное замещение [189]. Это объяснение 
приемлемо для таких сорбентов, как некоторые разно
видности гидратированной двуокиси марганца. Так как 
ионы двухвалентных металлов безусловно вытесняют 
ионы водорода из твердой ф'азы [140, 161, 178, 334], а 
никаких изменений в соотношении [M n11] [M nIV] в
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ионы щелочных металлов, например К +, не производят 
осадке [335], то комбинированное замещение каж ется  
весьма вероятным. Например, двухзарядный ион строн
ция, вытесняя один ион водорода из твердой фазы, 
одновременно зам ещ ает  и один ион калия. Поскольку 
перераспределение ионов калия, сбалансированных с 
О Н - -ионами, практически не влияет на pH раствора, то 
общий результат обмена м ожет описываться уравнением 
(4.27), где z =  1 (один ион стронция зам ещ ает  один ион 
водорода). Сама реакция будет такова:

К + ,  H + + S r 2+ =  Sr5+ +  K+ +  Н + , (5.15)

а ее изотерма: / C « c o n s t « e a H [308], откуда следует ос
новное уравнение с z = l .  Это пример аномалии, вы зван
ной неоднородностью сорбента.

Гипотеза, вы раж енн ая  уравнением (5.15), экспери
ментально подтверж дается прямым анализом и расче
тами на основании уравнений (5.11).

Если процесс обмена, учитывающий эту конкуренцию 
и вы раж аем ы й уравнением (5.15), в какой-то мере убе
дителен для препаратов гидратированной двуокиси 
марганца, то в общем случае каж ется  странным 
практическое совпадение коэффициентов d !ge/dpH  для 
систем с разными оксигидратными коллекторами [284, 
350].

Рассмотрим эту задачу в общем виде, исходя из ос
новных положений теории Фервея — Кольтгофа — Ратне- 
ра (гл. 4, § 4.12 и 4.13). Основные допущения таковы. 
Температура системы, масса оксигидратного коллектора 
и объем раствора постоянны. В растворе — катионы мик
рокомпонента, фоновый электролит (условно типа 1,1) 
и щелочь (кислота), добавляемы е для установления pH. 
Катионы щелочи (анионы кислоты) и соответствующие 
ионы фонового электролита одинаковы. Ионная сила 
раствора в некоторых случаях практически неизменна, 
что достигается введением значительного количества 
нейтральной соли (фона). При этом строение и емкость 
двойного электрического слоя практически не изменя
ются. Первичный слой образуется гидроксильными иона
ми и, возможно, анионами электролита. Вторичный слой 
состоит из катионов водорода и фонового электролита. 
Вкладом микрокомпонента пренебрегаем. В этом случае
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справедлива изотерма [322]:

ei/z =  / * L \ 1/Z_ £ _  . _ Ф _  f (5Л6)
\  v J FAv V  kjii.FAv 2  kH4

i

(Aw \ 1/2 с .—  )  =  const.
v J  FAv

Н а основании принятых выше условий запишем

Ф =  Фг +  Фа ( 5 - ! 7 )

(индексы: «г» — ион гидроксила, «а» — анион фонового 
электролита) и рассмотрим ряд следствий этой модели.

П ри значительном и постоянном электролитическом 
фоне изменение концентрации щелочи (или кислоты), 
идущей на установление нужного pH раствора, относи
тельно невелико, поэтому (5.16) можно рассматривать в 
концентрационном приближении. Чтобы найти связь уг
лового коэффициента конкурентной изотермы (в данном 
случае lge — рН-изотермы) с остальными параметрами 
системы, продифференцируем уравнение (5.16):

- d lg e - =  z — —  z — -— lg(&H h +  /гэцэ);
aigflH a lg ан a igaH 6V н э̂ э/’

здесь h — концентрация ионов водорода в растворе; цэ — 
концентрация электролита.

Связь потенциала <р с концентрацией потенциалопре- 
деляю щих ионов зададим с помощью уравнения, ан ало
гичного вириальному, что для рассматриваемых систем 
более оправдано, нежели использование сокращенной 
формулы Нернста [306, 316]:

с у-, Г (Фо/ ф/) , 0v
— Ф, =  П ; е х р | — — F . (5.18)

Воспользовавшись уравнениями (5.17) и (5.18), выпол
ним дифференцирование и запишем результат:

Л> =  г (р гЯ1 +  л2), (5.19)

где P B = d\ge/d pH = — d\g e /d \ga H; рг=фг/(фг +  фа); п\ =р
=  ( 1 +  — Фг)-1; n2 = k u h f ( k u h - \ - k 3n3). Очевидно, что все 

R Т
эти дроби положительны и к аж д ая  меньше единицы, а 
при соотношении й<С|Ыэ, обычном для рассматриваемых

124



Систем, с большой вероятностью выполняется неравен
ство

О <  M i  +  Я2 <  U

откуда следует
Р а <  г. (5.20)

П араметры  выражения (5.19) зависят от pH следую
щим образом:

дрг/дрН >  0; dttj/dpH <  0; дп^/дрИ. <  0,

поэтому в подходящем интервале pH производная Р в 
может остаться почти постоянной, одновременно удов
летворяя условию (5.20). Например, в генриевском приб
лижении Я1«  1, и тогда

рг + л 2 =  1 — 0,5 ; th f /— th х),

где л: =  0,5 In (К иг1 \1э) +  (ф ог —  ф оа) ~ • ~ b ^ »3p H
ЦТ

, у =

=  0 ,5 [ In (Асэ|хэ/^н) + 2 ,3  pH ]. В области малых и близких 
значений х  и у  при условии у > х ,  которое всегда может 
быть создано установлением нужной концентрации 
электролита, справедливо приближение

рг +  л2 л ; 1 — 0,5 ( у —  х) =  const <  1.

Концентрация фонового электролита, превышение ко
торой обеспечивает условие у > х ,  выраж ается  в виде

й . . = • F

и представляет собой по порядку величины физически 
вполне разумное число ( ц э . к ж /Cw) в случае сопостави
мой конкурентной способности катионов соли и водорода 
и координационной цепкости анионов соли и гидроксила.

5.6. Роль фонового электролита

Оксигидратный осадок невозможно использовать как 
коллектор, если в растворе нет фонового электролита, 
предотвращающего пептизацию. Катионы этой соли 
совместно с ионами водорода образуют вторичную об
кладку двойного электрического слоя на поверхности 
коллектора, что уже объясняет причину падения величи
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ны z  (см. § 5.5). Повышение концентрации фонового 
электролита в конце концов снижает степень сорбции 
иона-микрокомпонента. Сильное повышение концентра
ции электролита-коагулянта (электролит 1,1)» вызывая 
десорбцию многозарядных катионов примеси, в некото
рых случаях не изменяет pH раствора, т. е. непосредст
венное замещение водородных ионов не происходит. 
В таких концентрированных растворах величину pH 
можно считать постоянной: например, показано, что по
вышение концентрации КС1 в системе с [m ] Т =  100 мг\л  
по МпОг от 4 до 80 г/л  совершенно не изменяет кон
центрации ионов гидроксила, установившейся в резуль
тате свободной коагуляции [350]. Угловой коэффициент 
десорбционной изотермы при этом чаще всего не равен 
отношению зарядов конкурирующих ионов, например а 
системе: МпОг, [ т ] т =  0,38 ммоль!  л;  5 3 ,7 < [К .С 1 ]<  
< 5 3 7  мм оль /л  и микроколичества 90Sr

д In е у ,
l d =  const,

din А

причем l < £ d < 2 .  П оправка на изменение ионной силы 
раствора приводит к £<*=1,1 [324], но остается неясным, 
случаен или закономерен этот результат, повторяющий 
аномалию е — рН-изотермы.

Рассмотрим эту задачу  в общем виде. Приняв р Н =  
=  const и продифференцировав логарифмическую форму 
изотермы (5.16) по цэ, получим:

Р ъ =  d i g  е/а lg н-э =  z (рал; — л'),

где ра = 1  — Рг<1; Щ +  '» « ’= 1 —яг- Если изме

нение ионной силы раствора значительно, то следует 
рассматривать производную по активности.

Неравенство paJ t i < l  справедливо всегда, поэтому 
при достаточно высоком содержании электролита вслед
ствие того, что дя1/дцэ<С0* а д я 2/д ц э> 0, может развиться 
десорбция: Р э< 0. Если ж е  анионы плохо сорбируются 
коллектором (например, гидратированной двуокисью 
м арганца) ,  то (За « 0  и

Р 8 «  — г л ' =  — z ( l  — я ^ .  (5.21)

Величина яг может иметь определенный стехиомет
рический смысл. Вернувшись к оксикислотным представ
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лениям, примем, что сорбция в данном случае эквива
лентна гетерогенной реакции:

r h + 3 + ^ : r 3  +  h + .

где R — полианион (м атрица); Э+ — катион фонового
_

электролита. Тогда К  =  —  • В соответствии с принятой
ЭЛ

моделью К  = —— =  const и, следовательно, я 2=  —— — .
кн (h + Э)

Если в умеренно щелочной среде катионы Э+ вытес
няют ионы водорода, соответствующие только первой 
ступени диссоциации твердой кислоты [118, 324, 334], то 
величина лг проходит через буферную область. Н ап р и 
мер, если представлять гидратированную двуокись м а р 
ганца виде метамарганцеватистой кислоты НгМпОзХ 
X a q  и ее кислых солей вида ЭНМпОз-а<7, то отсюда 
следует 5 м ан с~ ^ и и и ^0 ,5 Г ooi где loo общее число о б 
менных центров, приходящихся на один атом марганца, 
т. е. Л2  в этой области близко к 0,5. С учетом этих сооб
ражений равенство (5.21) можно упростить до

Р9 ж —  0,5z,

что и было обнаружено в системе с участием двуокиси 
м арганца и ионов стронция [284]. Подобное явление от
мечал В. В. Вольхин [118, 154].

Емкость коллектора в умеренно щелочных (или кис
лых) растворах еще не насыщена потенциалопределяю- 
щими ионами, поэтому можно считать, что дфг/д.иэ~ 0 ,  
и тогда с увеличением концентрации фонового элек
тролита угловой коэффициент lge — рН-изотермы п ад а 
ет: d P J d \ i  э< 0 ,  с чем хорошо согласуются данные 
Ю. В. Морачевского и А. И. Новикова по сорбции микро
количеств ионов стронция оксигидратом ж елеза  [273], 
обработанные в соответствии с этими представлениями 
[350].

5.7. Неоднородный сорбент.
Выводы

Закон  Генри, который в однородных системах выпол
няется для микроконцентрации сорбата, во многих реаль 
ных системах претерпевает характерные искажения, а 
их вид часто однозначно указы вает  на адрес неоднород
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ности. Эти эффекты можно классифицировать, и только 
в одном случае, когда отклонение вызвано заполнением 
сорбента, затруднительно относить неоднородность 
исключительно к сорбенту или сорбату.

Рекомендуется выделять экстенсивную химическую 
неоднородность оксигидратных коллекторов, присущую 
осадкам, синтезируемым непосредственно в растворе. 
Эта неоднородность проявляется в том случае, когда 
качественный (химический) состав коллектора зависит 
от его массы и, следовательно, не является  интенсивной 
характеристикой вещества.

Сорбционные особенности можно анализировать 
формально, если, например, использовать преобразование 
гиперболической изотермы. Обычно после области Ген
ри наблюдается фрейндлиховское (логарифмическое) 
падение теплоты сорбции с заполнением сорбента, пе
реходящее в ленгмюровскую область постоянного теп
лового эффекта. Эта неоднородность сводится к несколь
ким разновидностям обменных центров в твердой фазе, 
причем в обменном положении могут находиться как 
ионы водорода, так  и ионы электролитического фона. 
В двуокиси м арганца эту роль может выполнять и 
двухвалентный марганец.

Химический состав «двуокиси», получающейся вос
становлением перманганатов перекисью водорода, м о ж 
но связать  единственным способом с исходной концент
рацией растворенного перманганата, что дает 
возможность вычислять содерж ание компонентов в 
получающихся осадках, а т а к ж е  устанавливающ уюся 
концентрацию равновесной щелочи. М аксим альная  
емкость Г*, « 0 , 5  ммоль  М /ммоль  МпОг, обнаруж иваем ая  
в опыте, является  следствием этих уравнений и обоб
щения эффекта взаимного влияния, сообщенного Кольт- 
гофом и Оверхолзером. Д етальны й анализ препаратов 
двуокиси марганца показывает, что обнаруженные з а 
кономерности имеют в основе постепенный переход от 
манганита Б узера и Граф а к соединению с соотноше
нием [M nIV] [М пп ] = 6  и метамарганцеватистой кис
лоте.

При условиях, в которых обычно используются эти 
осадки, сорбирующийся однородный микрокомпонент 
(S r2+) зам ещ ает  один ион водорода и один ион щелочно
го металла в препарате двуокиси. Более значительное 
количество сорбата  вытесняет и двухвалентный м ар га 
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нец, причем соотношение между количеством ионов во
дорода и металла фона при обмене, вообще говоря, 
изменяется, что отраж ается  во фрейндлиховской неод
нородности сорбента и может быть показано построени
ем балансовой изотермы. Если при этом изменять массу 
сорбента, то наблюдается основной эффект химической 
неоднородности d lg e /d lg [m ]T> l ,  внешне противореча
щий закону Генри, но сводимый к найденным законо
мерностям.

В однородную оксикислотную модель можно внести 
поправки, учитывающие различные формы нахождения 
микрокомпонентов в твердой фазе: состояние с поверх
ностной подвижностью (ионный газ) и фиксированное 
(осмотически неактивное), а такж е  учесть влияние 
«внутренней» диссоциации обменных групп коллектора. 
Внесение этих дополнений позволяет найти выражение 
для е — рН-изотермы, вид которой зависит от способа 
вхождения микрокомпонента в осадок оксигидрата. 
В крайних случаях (сильнокислотный и слабокислотный, 
но специфичный обменный коллектор) общий вид изотер
мы формально тот же, а в промежуточном случае лога 
рифмический угловой коэффициент зависимости, связы 
вающей сорбционное отношение и pH, не может быть 
меньше заряда  иона сорбата.

В системах с переменной концентрацией фонового 
электролита коэффициенты o lg e /d p H Ф г  и d l g e / d l g / l ^  
ф — z  хорошо объясняются на основе модели Ратнера, 
обобщенной в гл. 4.
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6ГЛАВА

НЕОДНОРОДНЫЙ СОРБАТ

6.1. Предварительное обсуждение вопроса

На основании классификации, данной в табл. 5.2, 
и уравнения (5.2) любое множество частиц (ионы, ас- 
социаты, комплексные соединения, субколлоидные части
цы, псевдо-и истинные коллоиды), каж дому виду 
которых приписывается своя генриевская константа, 
можно считать неоднородным сорбатом, если способ 
оценки его распределения безотносителен к природе 
этой неоднородности. Важно уметь количественно опи
сывать такие системы, поскольку часто требуется знать, 
как  ведет себя нуклид как таковой. Например, все пре
дельные нормы сброса в воды открытых водоемов 
даются по отношению к конкретным радиоактивным 
нуклидам вне связи с их состоянием в растворе.

Л ю бая  примесь радиоактивного вещества — возм ож 
ный неоднородный сорбат, если существуют условия 
образования истинных коллоидов, псевдоколлоидов и 
ассоциатов. Поскольку за "поведением такого вещества 
можно следить только радиометрически, то вычисляемое 
распределение между твердой и жидкой фазами (в сущ 
ности распределение атомов) предлагается называть 
брутто-распределением. Эту функцию можно свести к 
закону действующих масс только в том случае, если 
известно, как построен неоднородный сорбат.

Первые суждения о формах существования микро
компонентов в растворах, т. е. о природе неоднородного 
сорбата, были высказаны лишь как гипотезы [193, с .42; 
351, с. 58]. Современные взгляды на происхождение 
радиоколлоидов в значительной степени примиряют 
крайние случаи, и возможный вклад каждой формы 
(истинной и псевдоформы) в любой сорбционной систе

ме теперь заранее не умаляется. Своеобразие проблемы 
радиоколлоидов заклю чается еще и в том, что отсутст-
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йуют прямые методы идентификации субколлоидных 
форм в области предельного разведения. Ещ е нет средств, 
позволяющих непосредственно и надежно находить 
размеры и распределение по разм ерам  укрупненных 
частиц сорбата  и определять причины этого укрупнения. 
Нельзя, конечно, заранее  говорить о невозможности 
развития соответствующих методов и однозначного реш е
ния задачи с их помощью, но сейчас приходится ограни
чиваться только более или менее обоснованными догад 
ками о природе радиоколлоидных систем, построенными 
на упрощенных основаниях.

Допустим, что есть система, вклю чаю щ ая воду 
(объем и) с сорбирующим загрязнением (масса т  и 
удельная емкость Гоо). Обозначим М 0 — общее количе
ство микрокомпонента в системе в любых единицах; в 
том числе М  — в растворе в свободном состоянии, *М — 
сорбировано на загрязнении.

Одновременное присутствие коллоидов обоих типов 
в одной и той ж е системе часто допускается потому, что 
доля микрокомпонентов, сорбированных посторонними 
загрязнениями, вовсе не обязательно долж на быть рав 
ной единице: все зависит от соотношения концентрации 
сорбата и посторонних включений, pH  и т. д. С другой 
стороны, эта доля не всегда увеличивается с пониже
нием концентрации радиоактивных элементов в растворе, 
как  иногда принимается [352].

Если *(р = *М0/ М 0, то в пределах закона Генри

—  [ m j r ^ ,  (6.1)
1 — *ф

т. е. *<р не зависит от М 0. П роделав  такие ж е  преобра
зования с основными нелинейными изотермами (гипер
болической, параболической и логарифмической), убе
димся, что соотношение д*ф/дМ0< 0  выполняется только 
за пределами закона Генри.

Вопрос об изотерме сорбции микрокомпонента з а 
грязнениями в подробностях остается открытым: ведь 
д аж е  сам ф акт  этой сорбции все еще проблематичен 
[353— 355]. Но и в этом случае можно утверждать, что 
если н"е перейдена область Генри, то справедливо соот
ношение (6.1).

Изотерма Генри в рассматриваемых системах может 
выполняться с большой вероятностью, если общ ая масса 
загрязнений в известном смысле достаточна. Впрочем,
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сам термин «сорбция» (и тем более «адсорбция») здесь 
не всегда уместен, поскольку взаимодействие ионов 
(возможно, гидролизованных) с загрязнением, которое 
нередко представляет собой вполне конкретное соедине
ние (вероятнее всего, оксигидрат [356, 357]) протекает 
на почти молекулярном уровне. Л ю бая  модель взаим о
действия примеси с оксигидратным загрязнением при 
р н  =  const сведется к единому формальному уравнению 
(концентрацию загрязнения принимаем за единицу):

где *R —оксигидратное сорбирующее загрязнение.
Следовательно,

К (Т  пТ-П _____ — __________    !_ 1 *ф
Л н ( Л р Н ) -  (Гоо_ * л 1)М  г . о - в )  • *ф •

Следствие генриевского распределения (6.1) непо
средственно получается отсюда, если 1—0 « 1 ,  а это со
отношение может выполняться уже в том случае, когда 
число атомов загрязняю щ его металла больше, хотя бы 
только на два порядка, числа ионов присоединенного 
микрокомпонента. Таким образом, соотношение (6.1) от
раж ает  обязательный этап взаимодействия, который не
редко оказывается единственным; поэтому зависимость 
д*ф/дМ о<0 в общем случае не обязательна.

Вопрос о природе «неустранимых» загрязнений р а с 
твора систематически в радиохимии не изучался. По- 
видимому, трудно ожидать воспроизводимых сорбцион
ных результатов и вообще какого-либо прогноза пове
дения системы с участием псевдоколлоидов, если допу
скать, что загрязнения могут быть самого различного и 
неопределенного происхождения. Поэтому будем при
держ иваться  более обоснованного мнения, что реш аю 
щий источник загрязнений, если они вообще влияют на 
сорбционное поведение микрокомпонентов, — поверх
ность стеклянных сосудов, в которых производятся опы
ты и хранятся реактивы [357]*.

Посмотрим, какими свойствами долж на обладать  т а 
кая система, чтобы эффект участия псевдоколлоидов в 
распределении между поверхностью стекла и раствором

* Впрочем, недавно опубликованы сведения, ставящ ие под сом
нение сорбционную эффективность продуктов выщелачивания по
верхности стекла [358].
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был заметен. Штрихом обозначим принадлежность к по
верхности, а значком * слева, как и раньше, — к сор
бирующему загрязнению. Считаем, что сорбция подчи
няется закону Генри. Запишем независимые условия 
распределения:

е' =  К '  [а'] =  М'/М ;  *е =  *К [*т\ =  *М/М.

Здесь К  с соответствующим значком — константа Генри; 
[o'] — отношение смачиваемой поверхности стекла к 
объему раствора. Если К' = Тоо ал и *К =  * Гоо*ал\  то

е' _  С а л' [ш'}

*е *Гоо*ал

Можно считать, что ал ~ * а л, поскольку вещество и з а 
грязнений и стенок одинаково, а ал — параметр интен
сивный. Тогда, определяя, как обычно, Гоо = N ' l o '  и 
*Гоо = *М/*т,  где N  с соответствующим значком — абсо
лютное число сорбционных центров; о'  — смачиваемая 
поверхность сосуда; *ш — масса загрязнений, получим 
*е =  рлге', где рлг =  *Л7Л^'< 1. Это неравенство легче при
нять, нежели оспорить: величины *jV и N'  никак нельзя 
назвать сопоставимыми, особенно в том случае, когда 
загрязнение раствора не видно простым глазом.

Допустим, что псевдоколлоиды образуются в раство
ре, но стенками сосуда не сорбируются. Тогда при сорб
ции данного микрокомпонента стеклом, т. е. стенками 
самого сосуда, брутто-распределение можно выразить в 
следующем виде:

М'  _  е ' _  е '

~ *М +  М ~~ 1 +  *е 1 +  Р̂ е'

Противоположное поведение, когда псевдоколлоиды 
полностью сорбируются стенками сосуда, следует пони
мать так, что раствор не загрязняется продуктами вы
щелачивания стекла. Величина сорбционного отношения 
в действительности чаще всего располагается между 
этими крайними значениями:

е'/( 1 + М ' ) < ё < е ' .

Оценим максимальную погрешность, допускаемую при 
отождествлении брутто-распределения с распределени
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ем свободной (не связанной в псевдоколлоид) части 
микрокомпонента:

»..««=■ | е ~ е' '  = М ' -  
8

Если Рлг — Ю-4, то вплоть до е ' ^ 1 0 2 поглощение микро
компонентов продуктами выщ елачивания при изучении 
адсорбции на самих стеклянных стенках смело можно 
во внимание не принимать, так  как  6 Макс при этом не 
превыш ает 1%.

Рассмотрим подробнее интервал степени сорбции 
0,01 < 5  <0 ,99 , который достаточно надеж но опреде
ляется  радиометрически. Если

5  =  —Ц  = ---------  ; АS =  S '  —  S ,
1 -J— е I +  Pjve/ +  в'

то можно оценить максимальную  разницу м еж ду сорб
цией в «брутто-смысле» и сорбцией непсевдоколлоидных 
форм, допустим, в области 5  =  0,5 ( е = 1 ) :

A S  (е' =  1) = ------ —------
2 ( 2 + Рд,) И

Н а краях выбранного интервала

Л 5 МИН =  ------------- ’- - - 2------- «  р^ 1 0 -2 <  1;
1»1 (1 +  0, lPjy +  0,1) ™  44

A S M ^  «Рлг -С 1-
лжс 101(101 +  100^) ^

Очевидно, что изменение степени сорбции AS, вы зы вае
мое псевдоколлоидами, по величине своей не превосхо
дящ ее порядок Рлг, леж ит в пределах обычной погреш
ности радиометрии и радиохимических опытов. Иными 
словами, если псевдоколлоиды образуются в растворе 
на материале вы щ елачивания стенок сосуда, то для ин
тервала  0,01 < S < 0 ,9 9  наибольший вклад  в адсорбцию 
на самих стенках, который при этом может быть обна
ружен как  следствие указанного коллоидообразования, 
не превысит р^ долей единицы. Это следует считать 
серьезным доводом в пользу того мнения, что если в 
сорбционной системе стеклянные стенки не адсорбируют 
ионы микрокомпонента, то вр яд  ли следует при этом
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считаться с возможностью образования псевдоколлои
дов, которое заметным образом может влиять на сорб
ционное поведение микрокомпонента в целом [298, 
с. 613].

6.2. Брутто-распределение.
Постановка задачи

Последовательное развитие идей гидроксокомплекс- 
ной теории приводит к пересмотру упрощенной модели 
произведения растворимости оксигидратов как интенсив
ной характеристики этих соединений [117, с. 19; 359— 
362], что хорошо сочетается с современными представ
лениями о полимерном строении оксигидратов в раство
ре и в осадке. Более того, такие ж е суждения можно 
встретить и о родственном классе соединений — суль
фидах, которые такж е считаются полимерами, и именно 
этому обстоятельству они обязаны своей поразительно 
низкой растворимостью [363].

Термин «необратимость» в обсуждении природы 
псевдоколлоидов в узком смысле используют неправо
мерно [364, с. 15; 365]. Причина распространенности 
этого термина заключается, по-видимому, в существова
нии элементарных сорбционных актов с очень большим 
параметром сродства, а константа обмена и коэффи
циент Генри линейно с ним связаны. Если исключить из 
обсуждения гелевые диффузионные затруднения, кото
рые незначительны даж е в системах с макроскопиче
скими коллоидальными оксигидратными коллекторами 
[150], то основную причину «необратимости» и д аж е  «не- 
равновесности» (по Ю. А. Кокотову [365], «ложноравно
весного процесса») можно усмотреть в очень большом 
времени «прилипания» [366, с. 246], которое с парам ет
ром сродства связано линейно. Иными словами, «необ
ратимость» сорбционного процесса еще не означает того, 
что ему нельзя приписывать некоторую определенную 
константу или закон; «необратимость» и «неравновес- 
пость» — понятия отнюдь не равноценные [367].

Если существуют условия образования собственной 
(«истинной») коллоидной частицы, то акты «выхода» из 
нее и присоединения к ней свободного иона микроком
понента можно строго рассматривать, с одной стороны, 
как сорбционно-десорбционные процессы, а с другой — 
как  обычную диссоциацию, закономерности которой не
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избежно приводят к понятию произведения растворимо
сти для  труднорастворимого вещества в традиционной 
модели гидроокиси M ( O H ) Zm Но если и «посторонняя» 
частица загрязнения — оксйгйдрат, то сорбция на ней 
долж на проходить по тем ж е  законам, что и сорбция на 
«собственном» коллоиде, потому что не существует ни
каких особых «сорбционных» сил. Допущение, что сорб
ция ионов микрокомпонента на «собственном» коллоиде 
м ожет быть сведена к понятию произведения раствори
мости этого оксигидрата, не долж но противоречить и 
тому мнению, что сорбция на «постороннем» коллоиде 
тоже долж на описываться какой-то константой, т. е. 
быть по существу процессом воспроизводимым. В итоге 
термины «необратимость», «неравновесность», «ложно- 
равновесность» и «произведение растворимости» не 
долж ны  волновать тех, кто в факте  воспроизводимости 
сорбционных явлений (в подходящих для этого усло
виях) с участием оксигидратов и неоднородного сорба
та видит закономерность и предлагает  определенные 
приемы ее количественного описания.

Закономерности поведения неоднородного сорбата 
количественно еще не изучены, если не считать общих 
критериев, которые предложил Ш уберт [171]. Нет смыс
ла  подходить к выводу основных формул брутто-распре- 
деления, если понимать его слишком широко. Поэтому 
ограничимся только такими системами, в которых при
чину неоднородности сорбата с достаточным основанием 
можно свести к какому-либо одному фактору, например 
гидролизу.

При этом всегда можно проследить, в каком эффекте 
отразится поведение псевдоколлоидов, если допустить 
возможность их образования. В ряде случаев такие осо
бенности изотерм можно у казать  заранее, а для описа
ния некоторых систем природа к о л л о и д о е  б езр аз 
лична.

Будем исходить из следующих предварительных по
ложений.

1. В реальных растворах, как  правило, содержится 
фоновый электролит, присутствие которого снижает ве
роятность образования псевдоколлоидов.

2. Возникновение истинных коллоидов можно свя
зать с самыми первоначальными стадиями диссоциации 
и полимеризации аквакислот, образуемых катионами 
микропримеси.
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3. Элементарные акты диссоциации (гидролиза) и 
полимеризации (оляции, оксоляции) подчиняются зако 
ну действующих масс.

4. Рассматриваемый здесь сорбат и в брутто-смысле 
[360] является микрокомпонентом. Поэтому д аж е  в си
стемах с реальными (неоднородными) сорбентами м ож 
но считать, что (тем более!) распределение каждого 
сорта этого неоднородного сорбата подчиняется изотер
ме Генри (со своим коэффициентом).

5. Условиям генриевского распределения, как  это с 
необходимостью следует из оксикислотной модели, в ча
стности, могут отвечать оксигидратные коллекторы при 
соответственно низкой концентрации сорбата, т. е. эти 
коллекторы могут выполнять роль неоднородного сор
бента в системах с неоднородным сорбатом.

6.3. Влияние массы коллектора.
Вид изотермы для систем с переменной массой

В системах с неоднородным сорбатом изменение 
массы коллектора часто не вызывает пропорционально
го изменения функции е. / Ш уберт советовал использо
вать этот прием для обнаружения радиоколлоидов [171], 
по общий вид зависимости е =  / ( [ т ] )  в подобных систе
мах детально не изучался, хотя установление вида т а 
ких изотерм важно не только для аналитических целей, 
но и для технологии.

Теплота сорбции q является невозрастающей функ
цией [т]. В системах с переменным количеством сорбата 
при заданной массе сорбента падение q обычно связы 
вают с тем или иным видом неоднородности сорбента, 
например по Фрейндлиху или по М. И. Темкину. Этот 
же прием можно распространить и на «зеркальный» 
случай: однородный сорбент и неоднородный сорбат, по
нимаемый собирательно, обобщенно, как и некоторая 
неоднородная поверхность сорбента, единая в том смыс
ле, что принадлежит одному твердому телу. Тогда па
дение величины q можно связать с постепенным исчер
пыванием активных, легко сорбирующихся частиц р а 
диоактивного элемента, подобно тому как  принимается 
связь q со степенью заполнения неоднородного сорбен
та. Аналого безразмерного аргумента в этой з а д а 
ч е — степень сорбции 5 , вы раж аем ая  в долях еди
ницы.
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То, что функции 0 и 5  связаны между собою един
ственным образом, видно из следующего простого рас 
суждения. Пусть М 0 — множество всех частиц (молекул, 
ионов) сорбата до внесения сорбента в систему; Л/0 — 
множество всех центров сорбции, которыми располагает 
сорбент данной массы. Тогда при введении сорбента в 
систему установится сорбционное равновесие, из кото
рого следует, что число сорбированных частиц равно 
числу занятых центров сорбента (простейший случай, 
когда одна частица сорба^га занимает один центр); ины
ми словами, QM0 = S N q =  M  = N  и, следовательно,

Сорбционная изотерма в такой системе может 
строиться двояко (это прямо видно из последнего р а 
венства): при изменении N 0 и М 0; способ изменения си
стемы безразличен для характера  связи 0 и 5. С ледо
вательно, если существует теория неоднородного сорбен
та, учитывающая разнообразный характер  зависимости 
0 от q, то при неоднородном сорбате (в обсуждаемом 
смысле) вполне правомерно рассматривать аналогичную 
связь 5  и q (при однородном сорбенте). Включение со
ответствующих условий неоднородности

в выражение (4.22) приводит к нелинейным уравнениям, 
связывающим сорбционные функции (е и 5 )  с массой 
коллектора:

где */от, ? оф , ат, Лмакс и Сф — постоянные коэффици
енты.

Эти уравнения неудобны для проверки и практиче
ского использования и могут быть упрощены только для 
некоторых средних значений 5  включением какой-либо 
интерполяционной связи, например [368]:

0/5 =  N q/ M 0.

q =  <7от (̂  — ат5) (6 .2)
и

q =  — <7оф 1п 5

® -^макс ехр
а т9рт £  

R T

5  ^  Вт In {1 +  £т [т] }» 

где В т и £т — эмпирические постоянные.

(6.3;
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Изотерму e=f({m ]) можно получить в самом общем 
виде, либо допуская, что d q f d S < 0 ,  либо представляя 
сорбат в виде собрания частиц, которые сорбируются с 
разной вероятностью, но идентифицируются одним и 
тем ж е  способом (например, радиометрически).

Будем считать, что в системе, содерж ащ ей микроком
понент, при р н  =  const выполняется изотерма Генри, а
все случаи отклонения от нее будем рассматривать как
следствие неоднородного состояния сорбата. Сорбцион
ный закон напишем в прежнем виде:

е =  К ь [т], (6.4)

где е — сорбционное отношение в брутто-смысле (радио
метрический р е зу л ь тат ) ; Кь снабж ена индексом Ъ в от
личие от константы Генри для систем с однородным 
сорбатом. Очевидно, что

a in i  = 1 + _ainx»_ 6>5)
д\п[т] d l n [ m]

Условие
д\пКь
д In [т]

0 (6.6)

влечет за собой формальное выполнение закона Генри. 
Если соотношение (6.6) не выполняется, то, помня, что 
концентрация радиоактивного элемента в системе слиш 
ком мала, чтобы считаться со степенью заполнения сор
бента, следует это отклонение приписать сортовой не
однородности сорбата. j

Введем о б о зн ачен и е  п - =  1Ь. По-видимому, всег-д In [т\
да Если в системе есть хотя бы один сорт несор-
бирующихся частиц, то функция In е имеет верхнюю 
асимптоту. Ухудшение сорбции при возрастании массы 
сорбента связано с тем, что наиболее сорбционно актив
ные формы поглощаются в первую очередь, и чем боль
ше масса сорбента, тем менее заметный вклад  они вно
сят в брутто-константу. Поэтому зависимость l g e  =  
=  /{lg[m]} при [m]-»-0 долж на приближ аться к линей
ной с угловым коэффициентом, близким к единице, от
р аж ая  сорбцию наиболее активных частиц. Эти рассуж 
дения справедливы только в том случае, если нет под
вижной связи между различными сортами частиц, о б р а 
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зующих неоднородный сорбат. При существовании т а 
кой связи любая убыль сорбционно активных форм была 
бы рано или поздно восстановлена вследствие перерас
пределения форм, оставшихся в растворе. Несмотря на 
снижение общей концентрации микрокомпонента в ре
зультате сорбции, доля частиц каждого сорта остава
лась бы постоянной.

Системы с неоднородным сорбатом без подвижной 
связи или с очень замедленной связью в действитель
ности существуют: этому требованию, например, отве
чают псевдоколлоиды, образовавш иеся в результате не
обратимой сорбции радиоактивных микрокомпонентов 
на загрязнениях раствора; кроме того, опыт показал, что 
реакции протонирования гидроксокомплексов (процесс, 
обратный протолизу или гидролизу) на микроконцент- 
рационном уровне протекают гораздо медленнее, чем это 
следует из расчетов с использованием константы равно
весия и кинетической константы протолиза (369, 370]. 
Это явление еще не изучено, и для наших целей пока 
не важ н а действительная причина возможной зам едлен
ности подобных процессов; следует только помнить, что 
формально замедленность реакций перераспределения 
форм в растворе равноценна следствиям необратимой 
сорбции на посторонних загрязнениях [199, 371].

В озвращ аясь к анализу величины 1ъ, можно сказать, 
что она опосредованно зависит от массы сорбента, 
уменьшаясь по мере ее возрастания. Вхождение едини
цы в уравнение (6.5) имеет особый смысл, так  как это 
уравнение переходит в обращенный закон Генри в слу
чае вырождения системы с неоднородным сорбатом 
( 4  =  0).

Исходя из зависимости (6.5) и считая, что связь 
между величинами Къ и q экспоненциальная, получим

, _щ_. _ ат_. (6-7)
'  RT д[т\

Остановимся на линейном условии неоднородности (6.2), 
так  как оно позволяет положить 5  ->• 0 без нарушения 
физического смысла связи q и 5 . Из уравнений (6.2),
(6.3) и (6.7) следует:



а интегральный закон распределения выглядит следую
щим образом:

■ £ ^ К , е х р . £ - = { *  +  С т [ т ] | ' Ч  (6.8)
е ^

Если функция е имеет асимптоту, т. е. существует по 
крайней мере один сорт несорбирующихся частиц, то 
можно сделать вывод, что эмпирические параметры ат, 
qo и В т долж ны быть связаны между собой таким об
разом, чтобы выполнялось соотношение сгт « 1 .  Только 
в этом случае при достаточно больших значениях [т]

д  In \т\

Следовательно,

-!?L =  %-, e x p ( - ^ | H - ? T[mll. (6.9)

Формула вида (6.4) следует из этого соотношения 
при достаточно малых значениях [т].

По результатам  исследования сорбции 144Се верми
кулитом из раствора нитрита натрия получены форму
лы [368] вида

т v у v
—  =  Ь £ т  гп,
г  с с

где для pH =  6,3 и 10 соответственно —  =  2,60 и 34,76;
с

£jV
—  =  0,16 и 0,88; среднее квадратическое отклонение 

с
S0=0,41 и 0,12. Вид этих формул соответствует вы р аж е
нию (6.9).

Таким образом, чтобы описать поведение неоднород
ного сорбата (в частности, радиоколлоида) в сорбцион
ной системе с переменной массой сорбента, необходимо 
задать  по крайней мере две константы:



Закономерность вида (6.9) получается й в том слу
чае, если более детально моделировать систему, рас
сматривая конечное число частных актов распределения 
(сорбции) каждого сорта частиц, образующих неодно
родный сорбат.

Неоднородность сорбата, составленного из частиц п 
сортов, представляющих собой различные химические 
формы одного и того ж е радиоактивного нуклида, х а 
рактеризуем последовательностью

{£} =  k lt k2, . . .  , k n,
где

ki =  - ^ - >  0 (6.10)
[m]

константа Генри для i-ro сорта частиц сорбата. Наряду 
с {*} существует и другая независимая последователь
ность:

{т} =  та, . . . , тл.
Здесь Ti — доля частиц i-ro сорта в системе, причем
л
^  Ti =  l. Обозначим фг долю частиц i-ro сорта в рас

творе. Тогда сорбционное отношение для неоднородного 
микрокомпонента можно выразить в виде

ё =  [ т ] ^ ] М Р , .  (6.11)

Отсюда при условии, что физико-химическая обратимая 
связь между сортами микрокомпонента отсутствует, сле
дует зависимость [372]:

д In е _  j . [т] дКъ

д In [т\ Кь д [т]
где

' • - Ё тт5г! " '-SC t -SS
i= l  /W

Анализ этой формулы в общем виде довольно громоз
док, но с принятием разумных допущений можно пока
зать [372], что:

1) при достаточно малых значениях [т] выполняется
соотношение Кь = Км « 2 £ , 'Т ,=  const и, следовательно,

{
<?1п e /d ln [m ]  =  1;
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й) если в системе присутствует хотя бы один Copf 
несорбирующихся частиц (k r=0\  т г< 1 ) ,  то изотерма 
(6.11) обязательно имеет верхнюю асимптоту:

lim ё =  1 ~ Тг-;
[т]-* -оо  Хг

3) если несорбирующихся сортов нет, то при доста
точно больших значениях [т\, таких, что 1 + k f o r i \ ~ k i [ m \  
выполняется соотношение

П
К„ =  К к ~ \ . -----------—п------------- const;

1=1 1 , ki V  т'
+  Z a  kj

/г i

4) всегда справедливо неравенство K m < K \ i .
Общий вид изотермы (6.11) изображ ен на рис. 6.1.

Пунктиром обозначена область изотермы, которая д о л ж 
на быть волнообразной, ступенчатой, причем при до-

Рис. 6.1. Вид изотермы 
Ig e — lg[m ] в системе с 
переменной массой сор
бента. В системе присут
ствует по крайней мере 
один сорт несорбирую
щихся частиц неоднород

ного сорбата.

статочно большом числе сортов частиц эти «волны» 
сглаж иваю тся единой плавной кривой, исходящей из 
области, где справедлив закон Генри, и приближ аю 
щейся к асимптоте по гиперболическому закону вида 
(6 .8).

Если асимптоты нет (тг= 0 ;  &г# 0 ) ,  то при большом 
сортовом разнообразии микрокомпонента график может 
стать практически линейным, но с обязательным выпол
нением условия д In е/д In [m ]<  1.

Допустим существование подвижной связи между 
сортами частиц неоднородного сорбата. Если все разно
образие форм сорбата  сводить только к гидролизу и по
лимеризации, что можно делать далеко  не всегда, то
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при pH  =  const величины ф, в уравнении (6.11) такж е  
останутся постоянными; следовательно,

=  1 +  — —  1П У  fc,9, =  1.д In [т] д In [m]

Таким образом, независимость коэффициента
л

2  к{Ц>{ =  Кь от массы сорбента еще нельзя считать
<=i
признаком отсутствия гидролиза в системе: если связь 
м ежду гидролизованными формами микрокомпонента 
достаточно подвижна (т. е. время перераспределения 
существенно меньше времени установления эмпириче
ского сорбционного равновесия), то и коэффициент 
брутто-сорбции Кь не зависит от массы, что приводит к 
формальной справедливости закона Генри д аж е  по от
ношению к неоднородному сорбату [371].

6.4. Роль концентрации ионов водорода.
Аквакислотная модель

Сорбция многозарядных катионов в некоторой о б л а 
сти значений pH  (своей для  каж дого иона) перестает 
подчиняться простейшим изотермам [190, 194, 195, 348, 
373]. Например, известен следующий вид нарушения од 
нородной ионообменной изотермы:

l i ^ . = p B < z ,  (6.12)
dpH  v '

где Р в не является  строго целочисленным параметром, 
равным зар яду  простого или ассоциированного иона, а 
приобретает ч ащ е  всего некоторые дробные полож итель
ные значения.

Более  того, возможно такое состояние сорбционной 
системы, когда наблю дается д аж е  антибатная связь 
м ежду pH  и е:

Я в < 0 .

О ба примера являю тся частными случаями общей 
картины поведения микрокомпонентов, склонных к гид
ролизу и образованию  коллоидов различной природы. 
Ч ащ е  всего это куполообразная е — рН-изотерма с од
ним максимумом [192, 194, 195, 197, 199, 352, 374], при
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чём очень интересен и совершенно не обсужден тот 
факт, что сходные изотермы получают при исследовании 
систем с коллекторами самого разнообразного проис
хождения, хотя существует мнение, что адсорбция на 
металлических поверхностях осуществляется через по
средство устойчивого поверхностного слоя окиси или 
гидроокиси [375, 376].

Неоднократно высказывались суждения о причинах 
возникновения зависимостей этого вида, но взгляды р а з 
личных авторов нередко каж утся несовместимыми, по
тому что качественные доводы, как правило, не основы
ваются на каких-либо точных критериях. Много неясно
стей оставляют существующие физико-химические истол
кования левой и правой ветвей изотермы и особенно 
объяснение природы ее максимума: с этим связано наи
большее число внешне противоречивых высказываний. 
Обычно считается, что левая  ветвь в — рН-изотермы со
ответствует уравнению типа (4.28) (уменьшение конку
рентного действия Н +-ионов с ростом pH [374]), а пра
вая, ниспадаю щая ветвь свидетельствует о возникнове
нии и накоплении в системе несорбирующихся форм. 
Причины, вызывающие падение сорбции в этой области 
значений pH, могут быть различного происхождения: 
гидролиз, сопровождающийся уменьшением удельного 
заряда , приходящегося на один атом м еталла-микроком
понента; полимеризация и образование истинных кол
лоидов; сорбция различных форм микрокомпонента и 
образование псевдоколлоидов. Глубина протекания этих 
процессов зависит от концентрации сорбата и загрязне
ний, от концентрации и природы фонового электролита 
и pH. Кроме того, понятие «несорбирующаяся форма» 
связано не только с происхождением частиц сорбата, но 
и с природой сорбционных центров коллектора.

Теория псевдоколлоидов еще не существует. Несмот
ря на обилие опытных фактов, удовлетворительного ре
шения этого вопроса пока нет, и, по убеждению автора, 
оно не будет достигнуто до тех пор, пока в качестве 
основных доводов не станут привлекаться количествен
ные модели и их следствия.

Гидролитическая полимеризация и образование ис
тинных коллоидов — вопросы более изученные, однако 
и при анализе подобных систем легко допустить ош иб
ку в объяснении куполообразных е — рН-изотерм, если 
не знать точно, какие особенности этой кривой следуют
1/2 10 К \  В. Егоров 145



Из самых простейших представлений, а какие от услож 
нений системы. Моделирование с постепенным услож не
нием изучаемого объекта — эвристически полезный при
ем в исследовании многофакторных систем. Физика и 
химия располагаю т многочисленными примерами подоб
ного восхождения от простого к сложному: теория иде
ального и реального газа, теория двойного электриче
ского слоя, современное учение о неоднородном сор
бенте.

Теория гетерогенных систем во многом опирается на 
модель Ленгмю ра, хотя в действительности только в 
очень ограниченном числе случаев выполняются все 
ленгмюровские постулаты. Последующее развитие тео
рии неоднородного сорбента позволило не только ан ал и 
тически найти все основные эмпирические изотермы, но 
и предсказать  новые и д аж е  объяснить самими откло> 
нениями от модели Л енгмю ра и взаимной компенсацией 
соответствующих эффектов тот факт, что гиперболиче
ская  изотерма выполняется гораздо чаще, чем это сле
дует из ее обоснований [276, с. 86; 377, с. 77]. _

Н ам  представляется, что элементарная теория е — 
рН-изотерм, будучи построенной на немногих упрощен
ных, но физически допустимых положениях, в после
дующем позволит включить любые разумные услож не
ния, а постепенное развитие ф орм али зм а этой теории 
поможет правильно сгруппировать допустимые причин
но-следственные связи. Иными словами, детальное и 
последовательное моделирование не позволит объяснять 
некоторые сорбционные явления усложнением системы, 
если будет показано, что они следуют и из более про
стых представлений.

Итак, элементарную аквакислотную модель неодно
родного сорбата будем основывать на простейших за к о 
номерностях мономерного гидролиза. Примем следую 
щие допущения.

1. Сорбат находится в крайнем разбавлении, кото
рое не настолько высоко, чтобы заметно утратились 
коллективные признаки вещества [378].

2. Ионы сорбата в растворе представляются в виде 
последовательно диссоциирующей аквакислоты [59]:

[М (НаО)а]2м+ =  [M(HaO)»_iOH](ZM-1)+ +  Н + и т. д. (6.13)

Здесь Z мН максимальный за р я д  катиона; Ф — коор
динационное число аквакомплекса.
146



3. Ионы аквакислоты в результате ступенчатого про
толиза могут перезарядиться, причем если ц — макси
мальный отрицательный приобретаемый заряд, то

Zm \i  =  п, — 1; п =  Zm +  ц +  11

где п —  общее число различных .форм аквакислоты, об
разующихся при диссоциации. Протолиз подчиняется з а 
кону действующих масс.

4. Н икакие реакции межсортового взаимодействия 
(оляционная или оксоляционная полимеризация или 
иные виды ассоциации) во внимание не принимаются: 
этот прием встречается в физической химии макромоле
кул (379]; в ряде случаев известны концентрации, ниже 
которых в основном существуют мономеры [380—386].

5. Положительно заряж енны е ионы аквакислоты сор
бируются катионообменно функционирующим коллек
тором (иные функции коллектора во внимание не при
нимаются) в соответствии с изотермой (6.10).

6. Нейтральные формы аквакислоты [M (H 20 )o _ z MX

X ( O H ) z M]° и отрицательно заряж енны е не сорбируются

(в дальнейшем условие о несорбируемости нулевого 
сорта всегда может быть снято [387, 388]).

Введем обозначения: yj  — частная ступенчатая кон-
<-i

станта протолиза реакции типа (6.13); b j=  П yj — об-
/=I

щ ая константа протолиза ( 6 j = l ) ;  [M (H 20 )&]zm+ =
_  =  [М (Н 20 ) ( {Ц-1-г)(О Н )г_ 1рМ+1-г)++ (1- _ 1 ) Н+;

= [ ф ^ м - 1)+]/[ф (2м-/)+ ]  — константа частной (сорто
вой) гетерогенной ионообменной реакции; здесь Ф*— t-я 
форма аквакислоты, черта сверху обозначает принад
лежность к твердой фазе; абсолютное количество вы
раж ается  символом без квадратных скобок. Введем 
сквозную нумерацию форм аквакислоты, считая 
[М (Н 2О Ы 2м + = ф ь

Составим сорбционное отношение и преобразуем его:

— ^ ----- . (6.14)

2  bihn- ‘ 
i=i

2м

i=l
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Здесь h — активность (или концентрация водородных 
ионов, если Ь{ — концентрационные константы); г\ =

= [т] 2  biki =  const, где [т] — удельное содерж ание 
/=1

массы сорбента в единице объема раствора.

6.5. Следствия аквакислотной модели

П роанализируем  соотношение (6.14). _
1. Н айдем асимптоты левой и правой ветвей l g e — 

р н  -изотермы:
hn~ l при h  -> оо;

л —1
Ьп =  П  Уi при h  0.

/=1

lim 2  bjin~ l =
f=i

Следовательно,

lg e lg Ti +  Zm pH (для левой ветви);

lg e ^  lg  (x pH (для правой ветви),
bn

а угловые коэффициенты в логарифмических координа
тах приобретают отчетливый физический смысл:

dlge
а  pH

при h  —̂ оо, 
(х при h ->-0,

где Zm и ц представляют собой не только м аксим аль
ный положительный и максимальный отрицательный 
заряды  ионов, входящих в состав неоднородного сорбата, 
но и число различных сортов положительно и отри
цательно заряж енны х частиц (ф орм).

Ветвь е — рН-изотермы (например, л ев ая ) ,  не слиш 
ком уклоняю щ аяся от асимптоты, может быть прибли
ж ена следующим образом:

2  b ^ - ^ h ^ i l  - f v i / r - 1),
i=i

поэтому
YiР в =  д lg eld pH «  ZM —

?1 +  л ’
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следовательно, 2 m > ^ b > Z m — 1» а сРеДнее значение 
этой производной F( h u  hi) в интервале от Лг до h x 
(h2> h i ) :

F (А», ft.) =  j  (2M -  dh  =  ZK -
Л,

Yi jn  Yi +  fta . 

*« — *i Yi +  *i

М ож ет оказаться , что линейная интерполяция вида 
l g e ~ P o  +  PpH будет удовлетворительной и в более ши
роком интервале значений h, т. е. вплоть до некоторой 
концентрации hz< h 2. В этом случае с большим основа
нием Р в < ^ м .

Если сорбент — слабокислотный катионит, что отве
чает природе большинства оксигидратов и стекол, то 
степень диссоциации его функциональных групп а  з а 
висит от pH, и это условие дополнительно воздействует 
на угловой коэффициент е — рН-изотермы (см. гл. 5, 
§ 5.5). Допустим, что катионообменная способность кол
лектора станет заметной в области h< .hq, где h q — не
которая условная и достаточно произвольно выбираемая 
граница, и где-то в области h < h p (h p< h q) приблизится 
к единице. Почти наверное в этих ж е условиях микро
компонент уже значительно гидролизован и сорбируются 
в основном формы, зар яд  которых меньше Zm. Возни
кает искушение сделать вывод, что оксигидратные кол
лекторы не сорбируют катионы до тех пор, пока они не 
гидролизуются, тем более что этот вывод подтверж 
дается опытными данными [272, 389]. Но, поскольку з а 

висимости 2  biНп~{ и а =  а (р Н )  не связаны между со

бой функционально (ведь объединение сорбента и сор
бата  в одну систему — дело совершенно произвольное), 
то подобный вывод может стать следствием логической 
ошибки: pos t  hoc, ergo propter hoc (после этого — зн а 
чит вследствие этого). Иными словами, только из одно
го факта  корреляции двух величин нельзя делать з а 
ключений об их причинно-следственной связи.

п

/=1
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Данные, имеющиеся в литературе [308], хорошо под
тверж даю т вывод, что при сорбции оксигидратами угло
вой коэффициент левой ветви d l g e / d p H  чащ е всего 
меньше за р я д а  гидролизованного иона примеси. В то 
ж е  время в системе с сильнокислотным катионитом, для  
которого '0 —1, эта  величина равна Z м, к а к  было п ока
зано на примере иттрия и церия [390].

2. Зависимость (6.14) имеет единственный максимум 
[391], который находят из условия

2  (п — (л — 0  b f h r 1 =  0 . (6.15)
r=i

В общем случае (п  ^ 5 )  это уравнение алгебраически не 
решается, и поэтому величину pH, соответствующую 
максимальной сорбции (ёГМакс), невозможно точно в ы р а
зить через константы протолиза {b} =  b2, bz, . . . ,bn (кон
станты обмена {k} = k \ , ..., k n в решение, каким бы оно 
ни было, не входят).

Физически ясное решение получается только для 
п — 3 ( | i = l ) :

pH =  — lg V,

где у =  V
Вероятно, неплохим приближением для систем с боль
шим числом сортов может служить сходным образом
построенное выражение [373], где у  =  у  Ьп , кото
рое тем лучше подходит, чем симметричнее изотерма 
( Z m  =  |x) .

В общем случае долж ен выполняться баланс форм в 
системе при любых условиях сорбируемости:

2 м. _  п

=  2  ф /  +  2  ф/»
*=1 Л=1

где Ф и — исходное абсолютное количество микрокомпо
нента (до внесения сорбента в систему).

Если по определению



то
п

(е +  1) ^  Ф/ =  Фи =  const.
i=i

После дифференцирования по h несложно получить 
уравнение:

= (6.16) 
Я0 V д pH д pH j  '

где

Ф<_

i~ г  ZM+* 8 +  1h °  =  2 j  - г 2 - '  s  =

форма Ф гм +1 в соответствии с аквакислотной моделью 
нейтральная.

Преобразовав левую часть этого соотношения, полу
чим

П

. ^  bi(n — \i — i) h-'1
~̂ ~h =  ------------------------. (6.17)
я 0 л

S bth-<
1 = 1

Отсюда видно, что в точке максимума изотермы, где по 
определению d l g e / d p H = 0, равна нулю и левая  часть 
уравнения (6.16), потому что числитель дроби (6.17) 
равен нулю в соответствии с уже найденным условием 
максимума (6.15), а знаменатель в нуль никогда 
не обращается. Следовательно, в точке максимума 
д \gQ>ZM.+i/d рН =  0, т. е. концентрация нейтрального 
сорта проходит через экстремум (максимум). Если 
снять условие, что нейтральный сорт не сорбируется, и 
положить /г^м +1> 0, то эта поправка не внесет никаких 
изменений в следствия модели, кроме

?  =  Л +  N * z M+i&zM+ i.

Увеличение параметра г\' может привести только к
возрастанию величины еМакс, но оставляет без измене-

. . _  2м
ний pH. Более того, если принять, что r i=  [m j 2  k tbi =  0;

i =i
£ z m+<7 =  0, где <7> 1, т . e. если допустить, что
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по закону Генри сорбируется только нейтральный сорт, 
то тем самым отбрасываю тся все ионообменные р еак 
ции («каналы »), перехода сорбата в коллектор, и ионит- 
пая природа твердой фазы  вообще становится ненужной 
для объяснения сорбции. Поглощение молекул O z M+i 
можно было бы истолковать как  «растворение» одного 
оксигидрата вида [M (H 20 ) » _ z M ( O H ) z M]° в другом (в 
коллекторе) при любой «топографии» — поверхностной 
или объемной. П одобная модель включает известные 
процессы: молекулярную сорбцию и в какой-то мере ко
ординационное соосаждение [372, 392]. Важным ф ор
мальным следствием проведенного анализа  явилось то, 
что закономерность любого процесса, удовлетворяющего 
условию г) =  0 , k ZtK +1=7̂ 0, подчиняется уравнению п р еж 
него вида:

т)°А̂
е =  “  ’

где r\°=[m]kZ{A+xbZMi+i-
Поглощение неоднородного сорбата  неионогенными 

матери алам и бесспорно установлено в некоторых р або 
тах  школы И. Е. Старика [193] и др. [197, 393]. Анализ 
показал, что сорбция на неионогенных м атериалах  со
гласуется с видом уравнения (6.14) (один максимум, 
не зависящ ий от м атериала сорбента). К объяснению 
этого ф акта  можно подойти двояко: либо неионогенные 
материалы покрываются тонким слоем структурирован
ной воды [394—396], молекулы которой способны дис
социировать в соответствии с оксикислотной моделью, 
либо сорбируются нейтральные формы Ф г м +ь что не 
предполагает у сорбента наличия ионитных функций. Не 
исключена возможность, что на самом деле осуществ
ляю тся оба процесса, причем «вес» (представитель
ность) оксикислотной модели зависит от поляризующих 
свойств поверхности твердой фазы.

Одними статическими опытами невозможно раскрыть 
«тонкую структуру» парам етра  г\: он является  некото

рым инвариантом системы наряду с pH, Км  или Кц  и 
его можно опытно определить.

Максимум е — рН-изотермы вряд  ли можно связы 
вать с достижением П Р  гидроокиси сорбата  M ( O H ) z M» 
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Анализ показал, что при значении рН =  рН  концентра
ция формы Ф гм +1 (соответствующая этой гидроокиси) 
проходит через максимум, но отсюда нельзя делать  вы 
вод, что это максимум, который следует из собственной 
растворимости соединения М ( 0 Н ) 2 м . Понятие наивыс
шей концентрации формы Ф г м +ь очевидно, допустимо 
использовать и в том случае, когда еще не существует 
ф аза  M ( O H ) z M вследствие низкой концентрации микро
компонента. Иными словами, если р н  не зависит от 
[Фи] и определяется природой сорбата  (константами 
{Ь}),  то в выражении для произведения растворимости 
гидроокиси:

П Р  =  [мг" +] [ОН- ] гм =  № 1  [/(„ exp 2 ,3pH ]Z“

окаж утся строго фиксированными две величины: П Р  и
pH; казалось бы, что концентрация негидролизованной 
формы Ф 1 долж на следовать отсюда единственным об 
разом, а она, вообще говоря, в пределах выполнения 
закона Генри произвольна и зависит от выбора исход
ной концентрации микрокомпонента [Фи] и количества 
сорбента в системе [т]. Этот вывод согласуется с сом
нениями Ю. П. Д авы дова  [397].

Самым главным итогом проведенного анализа  я в 
ляется убеждение в том, что существование максимума 
на е — рН-изотерме в общем случае не связано с обя
зательным образованием коллоидов и не является  до 
статочным признаком их участия в сорбции.

3. Вернемся к соотношению ■б,= 2 м  +  м- =  / : — 1, р ас 
сматривая только гексаквакомплексы (А =  6). Исходя из 
этого условия, можно составить своеобразную матрицу 
совместимости форм гидролизованных мономеров:



предполагая, что аквакислоты образую т в действитель
ности только двух-, трех- и четырехвалентные ионы ме
таллов. В этой таблице, например, элемент | ^ |  следует
понимать как  коллектив частиц, состоящий из двух сор
тов сорбирующихся ионов и четырех несорбирующихся. 
В разных частях изотермы относительные количества 
этих сортов различны; кроме того, «началом» множ ест
ва всегда является  состояние Ф 1, и поэтому варианты 
{!} {2} и т ' д - д л я  считаем нереализующи-
мися. В этой систематике предусмотрено двойст
венное поведение нейтрального сорта Ф г м +1 =  
=  [M (H 20 )  o_zM (O H )z M ]°, который может признаваться 
сорбирующимся или нет в зависимости от свойств кол
лектора. В связи с этим возможно своеобразное вы рож 
дение (эти состояния заключены в пунктирную рам ку).  
Н апример, элемент jjjj можно истолковать как  3 к а 
тиона, 2 аниона и нейтральный несорбирующийся сорт 
либо как  2 аниона, нейтральный сорбирующийся сорт 
и 3 аниона. Из этой ж е таблицы видно, что множество 
с п =  4 с учетом вырождения j j j  реализуется тремя
способами, с п =  5 — пятью, с п =  6 и п =  7 — шестью 
способами. Естественно, что знание исходного состояния 
микрокомпонента Ф 1 =  [М (Н 20)б ]2м+, что бывает часто 
заранее  известно, снижает неопределенность задачи, 
если к тому ж е  известно п. Но до конца устранить след
ствия вырождения могут только сведения о поведении 
нейтрального сорта. _

Таким образом, по одному виду е — рН-изотермы не
возможно однозначно установить не только природу 
перехода микрокомпонента в коллектор (пункт 2), но 
и сортовой состав неоднородного сорбата: всегда сле
дует считаться с формально совместимыми процессами 
и моделями [398— 403].

6.6. Пути усложнения аквакислотной модели

Результаты , полученные в предыдущем параграфе, 
имеют скорее «предостерегающий» и «терапевтический» 
[259, с. 25] характер, нежели конструктивный: в чистом 
виде аквакислотная  модель вряд  ли где-нибудь р еал и 
зуется. Однако польза подобного анализа  несомненна.
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Оказалось, что куполообразный вид изотермы с необхо
димостью следует уже из самых элементарных пред
ставлений, например п =  3 ( |х=1 , Z m = 1 ) ,  без учета по
лимеризации или какой-либо другой агрегации сорбата. 
После установления идеальной картины явления можно 
посмотреть, каким образом «отзовется» аквакислотная 
модель на включение дополнительных условий, которые 
не были учтены при выводе исходной формулы.

1. В действительных системах с оксигидратами не
возможно устранить присутствие и влияние фонового 
электролита, роль которого в подобных системах во мно
гом не ясна. Если одновременно с ионами примеси в 
обмене на ионы водорода принимают участие ионы 
электролитического фона (при постоянной его величи
не), то это проявится как  снижение формального з а р я 
да поглощенных ионов сорбата: z =  Z m — А. Введя эту 
поправку в изотерму (6.14), получим уравнение

е =  —  ■

<=1

где 0 < A < Z m ,  a rj" включает каж ущиеся константы об
мена при условии, что часть центров коллектора нахо
дится в «металлической» форме. Очевидно, что и в этом 
случае изотерма сохраняет свою куполообразную форму 
с одним максимумом. Д л я  простоты считаем, что в о б л а 
сти максимума А л ; const. Тогда, исходя из условия 
де/дк =  0, перейдем к уравнению для  отыскания h:

2  ibihn~ l 
р +  А =  п  ---------- =  Ф(Л),

S  bthn~ l
t=i

откуда видно, что:

Л - * 0 ;  ф(Л)_).0; 

h -+ 00; < p ( h ) ^ n —  1 = Z M +  n,

что такж е определяет единственность максимума. Во
прос о его смещении по оси pH остается пока открытым. 
Так как  п —  1 > ц + Д ,  то максимум е — рН-изотермы
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при сохранении ее общего куполообразного вида д о л 
жен сместиться несколько влево, но этот прогноз нельзя 
считать обязательным в силу произвольности выбора 
поправки Д.

Если допустить, что характер  распределения микро
компонентов в значительной степени связан с «потерей 
индивидуальности» нуклида при образовании псевдо
коллоидов, то этому предположению можно противопо
ставить, например, данные Беллони [197] или В. И. П лот
никова [190, 192]. И з аквакислотной модели следует, что 
максимум е — рН-изотермы при прочих равных усло
виях связан только с природой микрокомпонента, но не 
зависит от вещества сорбента. Потеря индивидуально
сти долж на была бы привести к тому, что расположение 
е — рН-изотерм на оси pH  для всех нуклидов, образую 
щих псевдоколлоиды, было бы раз и навсегда заданным, 
о то бр аж ая  распределение не столько микрокомпонента, 
сколько продуктов выщ елачивания стенок сосуда.

2. Вывод о независимости величины pH от свойств 
сорбента справедлив только в том случае, когда сте
пень «внутренней» диссоциации функциональных групп 
коллектора а  не включается в решение. Если неодно
роден не только сорбат, но и сорбент в смысле сущест
вования зависимости а  =  а ( р Н ) ,  то это долж но о тр а 
зиться на величине pH: решение долж но включить и 
параметры, характеризую щ ие твердую фазу.

Большой интерес представляет вопрос о том, какой 
интервал значений pH можно считать соответствующим 
выполнению уравнения (4.28), которое служ ит асимпто
той левой ветви любой куполообразной изотермы. И н ы 
ми словами, как можно «уловить» с помощью сорбцион
ной методики начало гидролиза, если известен зар яд  
микрокомпонента в кислой среде? В силу того, что до 
сих пор не существует строгого определения понятия 
«начало гидролиза», невозможно дать однозначный кри
терий для соответствующей точки оси pH. В этом можно 
убедиться, если вернуться к аквакислотной модели.

Оценим влияние только одной первой ступени про
толиза:

ф , г ® ,  +  н + ,
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составим сорбционное отношение для этого случая:

14- YiА 1

Если 1 + y i^ _1 ~ 1 ,  то PB = d \ g e / d  pH = Z u ,  что соответ
ствует сорбции однородного сорбата. При построении 
изотермы невозможно установить резкую границу, ког
да вступает в силу неравенство P b < Z m , так  ж е  как 
нельзя указать  «естественную» меру приближения 1 +  
+ y \h~l ~  1.

Уравнение левой ветви lg e  — рН-изотермы выглядит 
следующим образом:

lg e  =  l g r j +  ZMpH — lg ( l  — Yi^- 1 ).
Последний член в этом равенстве влияет на степень от
клонения изотермы вниз. Если это отклонение заметно 
д аж е  на графике («на глаз») как некоторое начало 
искривления изотермы l g e = l g r i  +  ZM pH, то, приписы
вая этому моменту значение рН =  р Н ' (h  = h ' ) } получаем 
следующую меру отклонения:

lg8' =  (lgri+ ZMpH')— [lgri +  ^MpH' — lg(l +  Yift- I ')J =  
=  lg(l +  Yi -̂1').

следовательно, 6 '= l - b Y i h~if Поскольку использованы 
логарифмические координаты, то, полагая  l g 6 '= A '  и 
считая, что достаточно мало но сравнению с еди
ницей, получаем A '« 0 ,4 3 4 yi/i_1/, следовательно,

pH' ж  руг +  lg(2,3A'),
откуда видно, что понятие pH «начала гидролиза» 
(pH ')  не зависит от свойств сорбента, но включает х а 
рактеристику сорбата и связано с величиной А', кото
рая определяется субъективно как «начало отклонения» 
от асимптоты. Связь величины А' с параметрами систе
мы в общем случае остается неизвестной.

Иногда, несмотря на явное влияние слагаемого 1 g 6', 
общий вид графика левой ветви выглядит линейным;

lg е =  lg л - f  ZM pH — lg б' а +  Ъ pH,
где а и Ъ — эмпирические коэффициенты.

Поставим следующие вопросы: а) каким образом 
связан коэффициент Ъ с теоретическими параметрами 
системы? б) какой размер отклонения парам етра  5 от
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его предельного значения 5Макс =  ̂ м  следует считать су
щественным?

Отвечая на первый вопрос, обратимся к методу ин
тегральной квадратичной аппроксимации, положив сн а
чала

lg (1 +  ухк ~ х) ж  0,434у1е х р 2 ,3 р н .

Будем искать коэффициент Ъ линейного приближения: 

lgr] +  ZMpH — 0,434ухexp2 ,3 pH ^ a  +  p p H . 

Проведя нужные вычисления, получим выражение 

-ц _  (0 .869 ехр 2 ,3  Щ )  sh %' — f  ch £ ') +  A pH . (lg  л +  ZM) .

a  pH  (pH2 -  m
Здесь p H =  pHl ~̂2рНг , где pHi и pH 2 — крайние значе

ния интервала, на котором ищется приближение: 

д о  и  и  PHiPHa +  рН2 .Д pH =  рНа — pHf, pH = -------------   ;
О

Г  =  2,3 (рН2 — pH) =  2,3 (pH — pH,);

1о =  0,434 — (1 +  0,434Vl)p H .

Если исходить из того, что p H | определяется физиче
скими возможностями системы и находится в такой об
ласти, когда заведомо выполняется условие d l g e / d p H  =  
=  Zm, т о  из полученного выражения для 5 видно, что 
величина этого параметра зависит от свойств сорбента 
(л ) ,  свойств сорбата (yi) и выбранного интервала pH 
(при фиксированном pHi — от р Н 2). Если проводить 
расчеты (например, методом наименьших квадратов) 
для группы экспериментальных точек, полученных на 
некотором интервале pH, передвигая всякий раз верх
нюю границу интервала (прибавляя от расчета к расче
ту по новой точке, расширяя интервал ДрН за счет пе
ремещения рН 2 вправо), то после нескольких шагов 
можно получить такое значение параметра 5, которое 
будет значимо отличаться от 5макс =  2м. Именно этот 
момент и целесообразно считать «концом» однородной 
е — рН-изотермы и «началом» проявления неоднородно
сти сорбата. Чтобы исключить субъективный фактор при
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оценке значимости этого отклонения, следует рассматри
вать эту задачу статистически, полагая, что ожидаемое 
значение Ь равно Zm, а наблюдаемые значения состав
ляют результаты вычислений для п'  точек, (п ' +  1), 
(п'  +  2 ) , ..., ( п ' + х ) ,  где п ' — некоторое «начальное» ко
личество точек, находящихся в заведомо однородной об
ласти; х  — некоторая критическая точка, учет которой 
при вычислении параметра Ъ дает  результат, значимо 
отличающийся от Z м.

Таким образом, вряд ли целесообразно применять 
понятие «начало проявления» неоднородности (или гид
ролиза в частном случае), потому что оно либо зависит 
от субъективно оцениваемого фактора A ' = l g 6 ' ,  либо 
д аж е  при использовании статистически объективных 
критериев зависит от свойств не только сорбата, но и 
сорбента.

3. Еще одно усложнение аквакислотной модели — по
лимеризация гидролизованных аквакомплексов [47, 91, 
с. 381; 268; 404—406]. Пусть в водном растворе нахо
дится гексаквакомплекс ZM-зарядного катиона, который 
ступенчато диссоциирует как аквакислота. В качестве 
простейшего примера рассмотрим только следствия ди- 
меризации [407]. Примем, что продукты протолиза (гид
ролиза) могут взаимодействовать между собой, объеди
няясь в оляционные димеры даж е с помощью только 
одного ол-мостика. О бщ ая картина взаимосвязи форм 
изображена на схеме (рис. 6.2), где приведен возмож 
ный вариант. В концентрационном приближении на ос
новании закона действующих масс справедливы р а 
венства:

Oj/i Ф (j Ф ijh

— 1 3 Фф} 1 ^

Здесь Ф» и Фгj — абсолютное количество молей данного 
сорта; по некоторым соображ ениям удобнее независимо 
нумеровать константы типа со: индекс q принимает зн а 
чения от 1 до 2ft — 2; кроме того, примем, что если 
димеризуются разноименно заряженные ионы, то про
исходит немедленная компенсация зарядов «внутри» ди
мера:

Ф 1  +  Ф з  =  Ф 1 3  =  Ф 2 2 !

2Фз =  Фйг*
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В общем случае

Ф/у =  Ф( f) (/Т/) = Ф <<¥/)(/±/)» (6.18)

где f  — произвольное целое положительное число (эле
менты с нулевыми и отрицательными индексами не су
ществуют).

Рис. 6.2. Пример коллектива различ
но сорбирующихся форм неоднород
ного сорбата: мономеров и димеоов 
Кружки с зарядам и и символами — 
ионы аквакислоты (мономеоы и ди
меры); вертикальные стрелки указы 
вают направление протолиза, гори
зонтальны е— оляции; у*. Xu. W j/— 

константы этих процессов.

Д л я  п  мономеров справедливы следующие утверж 
дения: ai =  Zm +  ^ +  1 =  0  + 1 ;  наибольшее число констант 
типа у: п — 1 = 0 ;  число неповторяющихся оляционных 
констант х'. 2л — 3 =  2 0 — 1; число неповторяющихся кон
стант типа аз: 2п  — 4 =  20 — 2; максимальное общее чис
ло сортов частиц не превыш ает п ^ = п + ( п — 1) +  
+  (п — 2 ) = 3 п — 3 =  3(Zm +  |i) = 3 0 .  Приведенные соотно
шения включают наибольшее число констант и сортов, 
но практически редко бывает, чтобы в «обычном» интер
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вале pH все координированные аквогруппы проявили 
себя как кислотно-функционирующие центры.

Составим сорбционное отношение:

-  _  М1-\-2Мп 
М1 +  2Мп

(6.19)

Здесь M i  и М п  — абсолютное количество молей моно
меров и димеров в ф азе  ионита в водородной форме; Mi 
и М ц  — равновесное абсолютное количество мономеров 
и димеров в растворе. При определении значений М ц  
и М ц  следует учитывать своеобразную «радиометриче
скую» эквивалентность, которая, например, для  димеров 
выраж ается  в коэффициенте 2 *. Это уравнение можно 
преобразовать:

физический смысл этих величин ясен: ei — коэффициент 
автономного распределения мономеров; v и v — доли 
димеров в растворе и твердой фазе. Если v ^ O  и v ^ O ,  
то е ~  8i, что представляет задачу распределения микро
компонента в уже рассмотренной аквакислотной модели.

Уровень величин v и v при прочих равных условиях 
несомненно связан только с концентрацией микроком
понента в растворе, потому что вероятность оляции оп
ределенных гидролизованных форм при их стабилизиро
ванных концентрациях не зависит от pH, и наоборот: 
при фиксированном pH димеризация развивается с уве
личением частоты соударений частиц и, значит, с повы
шением концентрации микрокомпонента. Поэтому, поль
зуясь уравнением (6.20), можно качественно исследо
вать задачу о миграции максимума е — рН-изотермы 
при условии v # 0  и v=^0, что вызывается повышением 
концентрации микрокомпонента в растворе [196, 352,

* В статье [407] допущена ошибка: следует писать коэффи
циент 2, а не 1/2.

(6 .20)

где

408].
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Продифференцируем изотерму по pH:

d in e  _  д  In e j , д In F 

а pH дpH дpH
(6 .21)

В точке максимума этой изотермы выполняется равенст
во d l g e / d p H  =  0, которое совместимо только с одной 
из трех групп соотношений:

А.

В.

дInej   д In f _
'  ”  “  а рн “  ’а р н  

a in в] 

а рн

a in ej 

а рн

> 0 ;

< 0 ;

a in f  

а рн

a i n f  
а рн

< 0 ;

> 0 ;

a In ej a i n f
а Рн a pH

В самом простом случае для  небольших величин v и v, 
когда возникают уже непренебрежимые, но еще доста
точно малые оляционные взаимодействия, было п оказа
но [407], что

In F V —  V .

Отсюда видно, что сдвиг максимума е — рН-изотермы 
вправо по оси pH физически вполне вероятен и осуще
ствляется при условии

a in  f  dv  av
а рн a pH a pH

> 0 ,

т. е. тогда, когда доля димеров, перешедших в твердую 
фазу с изменением pH, растет быстрее, чем в растворе. 
Это может быть, если димеры сорбируются лучше моно
меров. Следствия оляционной димеризации подробно 
рассмотрены в работе [407], выводы которой согласуются 
с мнением и других авторов [196].

4. Все следствия аквакислотной модели, полученные 
в этом параграфе, основывались на том предположении, 
что между всеми формами частиц неоднородного сорба
та существует подвижное равновесие. Если оно нару
шается, например, при введении сорбента в систему, то 
восстанавливается за  время, сопоставимое с временем 
установления сорбционного равновесия.

Опыт радиохимических исследований говорит, что на 
уровне микроконцентрации не только наблюдается за-
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Медление процессов протонирования (369, 371J, но и сама 
традиция предварительной многочасовой выдержки ис
ходных растворов при исследовании состояния микро
компонентов [409, 410] свидетельствует о том, что даж е  
прямые процессы в этих системах (гидролиз с последую
щим возможным взаимодействием) далеко не мгновен- 
ны. М ожно наложить на аквакислотную модель условие 
практической необратимости гидролитических процес
сов. Прием исследования здесь таков. После того как 
в раствор с определенным значением pH внесли соль 
микрокомпонента (примесь) и до конца прошли все 
процессы, связанные с функционированием аквакислоты 
(образовался неоднородный сорбат: Ф ь  Фг»—, и т .д . ) ,  

т. е. установилось эмпирическое равновесие, в систему 
вносят сорбент и определяют е — рН-изотерму. Было 
показано, что и в этом случае вид изотермы остается 
куполообразным [372], но возможно возникновение не
скольких максимумов или седлообразных точек. Л о га 
рифмический угловой коэффициент левой ветви изотер
мы сохраняет прежний физический смысл, а модуль ко
эффициента правой ветви увеличивается на единицу.

Эти исследования еще нельзя считать завершенными, 
равно как  и то, что причина замедленности реакций 
протонирования остается совершенно непонятней. Не 
исключена возможность, что в данном случае допу
скается необоснованная экстраполяция кинетических з а 
кономерностей и соответствующих констант на область 
малой концентрации. К ак известно [364, с. 163], при этом 
переходе существенно изменяются механизм реакции и 
ее порядок, а это приводит не только к изменению ки
нетической константы, но д аж е  к изменению ее разм ер
ности.

5. Если когда-нибудь в последующем удастся р а зр а 
ботать методы однозначного идентифицирования форм 
частиц сорбата в аквакислотной модели любой сложно
сти с включением не только димеров, но и более круп
ных ассоциатов, то практическое использование громад
ного числа пусть д аж е  точно определенных констант 
протолиза, оляции, оксоляции и сорбции может пред
ставить большие трудности, чем эмпирическое описание. 
Следует ожидать, что развитие теории е — рН-изотерм 
пойдет по пути отыскания корреляций между этими кон
стантами на основании статистических соображений или 
идей симметрии, присущей элементарным актам, или,
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наконец, квантовохимических расчетов (411, 412]. Если 
будет установлено, что константы типа {&}, {k }, {х} 
и {&>} закономерно связываются (внутри каждой после
довательности), то тогда параметры этих зависимостей 
(которых долж но быть значительно меньше упомяну
тых констант) будут представлять собой коллективные 
инварианты е — рН-изотерм.

6.7. Роль фонового электролита 
и комплексных соединений

Опыт показывает, что сорбция ионной примеси и р а 
диоколлоидов по-разному зависит от изменения концент
рации фонового электролита [193, с. 36]. Описаны слу
чаи, когда радиоколлоидные микрокомпоненты при по
вышении концентрации электролита лучше сорбирова
лись твердым коллектором [413]. В то ж е время, основы
ваясь на законе действующих масс, следовало бы сде
лать  противоположное предсказание [160, 324]. В целом 
этот вопрос практически не изучен: очень мало опытных 
данных и не выдвинуто ни одной хорошо обоснованной 
гипотезы, объясняющей улучшение сорбции примеси с 
ростом концентрации фонового электролита.

Показано  [414], что эмпирические зависимости вида

ё =  B A l  и е =  ВМр 
Р V  +  А„

выполняются в некоторых системах ( |44Се, вермикулит, 
NaNOs; 106Ru, МпОг, КС1). Вид этих соотношений объ
ясняли постепенным изменением заряда  коллоидных 
частиц, и качественный вывод соответствующих законо
мерностей, казалось бы, подтверж дал эту мысль. Подоб
ное объяснение все-таки нельзя считать удовлетвори
тельным и окончательным: здесь необходимо учесть 
роль коагуляции, высаливания и других явлений [415, 
416]; кроме того, ионы, склонные образовывать радио
коллоиды, являются, как правило, и хорошими комп- 
лексообразователями, поэтому не исключена возм ож 
ность, что образование ассоциатов (в частности, нитрат
ных и хлоридных) и даж е нейтральных комплексов слу
жит причиной возрастания молекулярной сорбции, кото
рая наблю далась в некоторых системах (193, с. 139].

П оказано [417, 418], что увеличение концентрации 
комплексующих добавок в растворе снижает сорбцию
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как ионных примесей, так  и радиоколлоидов. Это явле
ние хорошо объясняется на основании законов подвиж 
ного равновесия.

Систему с участием неоднородного сорбата в присут
ствии комплексующего вещества можно задать  следую
щими параметрами:

[Л] =  k i , k it . ,  k n, {g} =  g lt g it . ,  g n.

Здесь {k } — константы закона Генри для  i-то сорта ча
стиц при постоянной массе сорбента и постоянном pH 
раствора; {g} — каж ущиеся константы реакции вида

Ф/ +  Kompl ^  Ф, (6.22)

где Ф, — i-я форма частиц неоднородного сорбата в
растворе; Kompl — комплексующая добавка; Ф — з а 
комплексованный сорбат в растворе. Последняя вели
чина не снабж ается  никакими индексами, поскольку 
комплексное соединение микрокомпонента имеет опре
деленный состав, и в ряде случаев в растворе присут
ствуют соединения с одинаковым количеством лигандов.

Концентрация ионов водорода, если они участвуют в 
i-м частном равновесии, включается в величину соот
ветствующей константы {g}. Д л я  определенности рас
смотрим взаимодействие с трилоном Б — типичной при
месью многих реальных радиохимических систем. И з 
вестно, что в этом случае реакция (6.22) протекает 
эквимолярно [419]:

gi  =  ------   . (6.23)
6< [Kompl] v

Напишем сорбционное отношение в виде

2  *t
i= 1

е = -------------------- .

£=1

Д л я  упрощения задачи принимаем, что частицы всех 
незакомплексованных сортов сорбируются. Поправку на 
несорбирующуюся долю в дальнейшем всегда можно

внести. Вводя, как и раньше, обозначение 1Ко тРЧ = А
[ т ]
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и пренебрегая «расходом» комплексующего вещества на 
реакцию с микрокомпонентом, получаем формулу [420]:

где

Вк =  ( i s r ' Y -  Р =  ( | , е г 1 :

здесь принято, что [ т ] = 1 .
В предельных случаях из закономерности (6.24) сле

дует:
lim г =  В к =  const; lim е =  0.
i4-^0 Л-*-со

Кроме того, д  In е/д In А = — й, где п, по Б ьер р у м у ,— 
функция образования, определенная в условиях рассм ат
риваемой задачи в интервале 0 < й < 1 .

Если 1 +  рЛ ~ р Л ,  то

lge  =  Gk —  lg A ,  (6.25)

где Gk =  lg  — . Эта формула совпадает с уже прове- 
Р

ренной на опыте зависимостью для однородной системы. 
Угловой коэффициент зависимости (6.25) такж е  полу
чился равным единице в соответствии со стехиометрией 
реакции. Существуют экспериментальные данные, согла
сующиеся с видом уравнений (6.24) и (6.25) (420]. П о 
казано, что сорбция 91Y вермикулитом и 106Ru двуокисью 
марганца в зависимости от концентрации трилона Б  
описывается изотермами этого типа. В опытах с иттри
ем при pH =  const (6,5 ±0 ,1  и 9,5 ± 0 ,1 )  угловой коэффи
циент d i g  e / d l g  А  оказался  близким к единице, несмот
ря на то, что в этих условиях и в отсутствие комплек- 
сона иттрий уже обнаруживает признаки неоднородного 
сорбата [390]. Д анны е по рутению выявили существен
ную сорбционную неоднородность ( [ т ]= 1 0 0  мг/л,  
[КС1] =  3,3 г/л, / = 1 9 ± Г С ,  концентрация трилона Б из
менялась от 0,1 до 100 м г/ л ) \  угловой коэффициент 
l g e  — рН-изотермы в области значений pH, близких к 
нейтральному, по-прежнему был нецелочисленным и м а
лым: Я в = 0,29±0,04 , а конкурентная зависимость (при 
разных значениях pH) имела вид (6.24). Чтобы учесть
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одновременное влияние на сорбцию обоих факторов 
(pH  и А ) ,  рассмотрим два  направления комплексообра-

/N
зования: протолиз и образование комплексоната Ф. И в 
том и в другом случае исходным состоянием является  
форма Ф 1= ( М ( Н 20 )д]2 м+:

,Ф2 -»■ Ф8 и т .  д.

' N s .
Ф/

Эту взаимосвязь можно представить и так, что переход 
микрокомпонента из одного соединения в другое, если 
включать сюда и форму Ф |, составляет один непрерыв
ный ряд превращений:

Ф  ф х ф 2 > ф 3 —» и т . д . ,

если рассматривать состояние неоднородного сорбата, 
еще далекое от образования истинных коллоидов. Сорб
ционное отношение в этом случае можно представить 
в виде

в =  , (6.26)
- , - 2  
3i*L 

^о“ ‘ +  Р1 
где

Л1 = У к * ъ \  Ро = — ; [ r n \  =  \ \  P i  = У b f t - 1,

1 = 1  ф t=i

откуда следует, например, для  п = Ъ (вклю чая Ф, ц = 1 ) :

2 ф 0 +  A) h  +  P0Yi =  PoViYaYa -̂ 2 -

Точка пересечения прямой линии и гиперболы (Тг) 
соответствует такой концентрации ионов водорода, для
которой р Н = — lg%.  При этом очевидно, что с ростом 
концентрации комплексующего агента в системе вели
чина pH  такж е  растет. Это заключение не теряет общ 
ности при переходе к произвольному п.

Данные_рис. 6.3 подтверж даю т полученный вывод: 
максимум е — рН-изотермы для  системы с 100 м г/л  три- 
лона Б действительно сдвинут несколько вправо по оси 
pH. Подобный эффект отмечал т а кж е  В. И. П лотни
ков [192].
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Если pH =  const в системе с переменной концентра
цией комплексона, то

д lg е А

д  lg А А РоР I
1

при долж ном значении А,  что подтверждено на опыте 
[420]. Если допустить в этом примере, что в системе про
исходит димеризация (условно с участием сорта Ф 1), то

Рис. 6.3. Сорбция ,06Ru гид
ратированной двуокисью 
марганца в присутствии 
трилона Б  концентрацией 
1 мг)л (1) и 100 мг(л (2): 
[ т ] т =  100 мг(л\ [КС1] =  

=  3,28 мг/л, t =  1 9 ± Г С .

сорбционное отношение в присутствии комплексона при
мет вид:

8 — 6jp * - Vf
1 —  V a

=  eipFp,

где

Р0Л-1/1-2т1ш -  Rar<$A~lh—2
Eip = ' i +  vp =  — Ĵ ------------■’+  РоЛ r j  \ _)_ ^ г ф А - 1 { г - 2

7?й рФ Л -1 /1 -1  ~  d „

vp =  —  ------------------ ; Яр =  2P0X01Y1; p =
1 + tfp  рФЛ- i / i - i  

^ i i  ~  1 +  ©iA- I +  •

Afio' +  P]

- f  ((Dlt . . . , С02Л_ 4) f t - (2" - 4);

Г =  ~̂ n P 
%

(Лпр — константа сорбции димеров, аналогичная t]jp) 
[407]. Дополнительный индекс р придан обозначениям, 
зависящ им от присутствия комплексона.
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Можно показать, что и в случае димеризации асимп
тотическое поведение этой изотермы будет таким же, 
как установлено опытом:

a i g F  _  а  _  y f t " 2ф О - « )  +

a lg Л Л +  Po^i /?рг/г-2 ф +  л

p/i—1 Ф А — /г 4-  ---   'j
, ^  ^  л  +  р0р ,У

рh *Ф -(- А

Следовательно,

lim jy £ !_  =  0 — l - f - j = 0 ;  
л -о  d ig  Л 

lim dlg8-  =  _ _ l — 0 +  0 =  — 1,
Л-+00 д lg Л

поскольку и Ф и п  являются ограниченными величи
нами.

6.8. Неоднородный сорбат. Выводы

Если атомы примеси входят в состав различных оп
ределенных или неопределенных ассоциатов, полимеров, 
комплексных и коллоидоподобных соединений, то сорб
цию такого неоднородного микрокомпонента можно 
представлять и в брутто-смысле при любом разнообра
зии форм частиц сорбата. Если примесь радиоактивна, 
то отношение поглощенной активности к оставшейся в 
растворе е является простейшей функцией брутто-рас- 
пределения; эту величину предлагается называть сорб
ционным отношением. Сорбция псевдо- и истинных кол
лоидов является частным случаем брутто-распределения. 
Самые общие представления об образовании псевдокол
лоидов в растворах, где присутствуют продукты выще
лачивания стенок стеклянных сосудов, и основанные на 
них расчеты приводят к выводу, что в тех случаях, 
когда микрокомпонент не сорбируется самими стенка
ми, образование псевдоколлоидов практически не изме
няет сорбционного отношения.

В растворах со значительным количеством фонового 
электролита или при относительно высокой концентра
11 Ю. В. Егоров 169



ции сорбата могут образовываться истинные радиокоЛ- 
лоиды, природа которых сводится к аквакислотной мо
дели (протолиз, оляция, оксоляция). Н а  основании этой 
модели и представлений о неоднородном сорбате м ож 
но вывести закономерности, связываю щ ие величину 
сорбционного отношения с парам етрам и системы: удель
ным содержанием массы сорбента, pH, концентрацией 
фонового электролита и комплексующих примесей. Эти 
формулы являю тся количественным выражением прие
мов Ш уберта для различения ионного и коллоидного 
состояний микрокомпонентов в растворе, хотя во многих 
случаях они справедливы и для  сложного ионного и суб- 
колгоидного состояний.

Системы с переменной массой сорбента подчиняются 
двухконстантной е — [т]-изотерме гиперболического 
типа, вид которой безотносителен к природе неоднород
ного сорбата при условии, что подвижная связь между 
его различными формами достаточно затруднена. В про
тивном случае сохраняется справедливость обращенного 
закона Генри: связь е и [т] остается линейной, поэтому 
независимость отношения е/[т] от массы сорбента еще 
нельзя считать признаком отсутствия гидролиза в си
стеме

Системы с изменяющимся pH раствора описываются 
е — рН-изотермой куполообразного вида с максимумом, 
расположение которого на оси pH не зависит от свойств 
сорбента (со слабокислотными, но специфичными или 
сильнокислотными обменными центрами), что является 
не только следствием аквакислотной модели, но и ф а к 
том, неоднократно отмеченным в радиохимической лите
ратуре. Если сорбируется нейтральный сорт, то в рам 
ках этой же модели ионообменная функция твердой ф а 
зы не обязательна. Максимум е— рН-изотермы в соот
ветствии с аквакислотной моделью не связан с дости
жением П Р  гидроокиси сорбата M ( O H ) Zm, в  общем слу
чае не связан с обязательным образованием коллоидов 
и не является  достаточным признаком их участия в сорб
ции. Куполообразность изотермы сохраняется и в слу
чае одновременного участия в обмене катионов элект
ролитического фона. Понятие «начало проявления неод
нородности» (например, «начало гидролиза») либо ли
шено объективного содерж ания (при визуальном спосо
бе определения), либо вы раж ается  через параметры не
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только сорбата, но и сорбента, что не позволяет исполь
зовать этот термин д ля  однозначной характеристики не
однородности сорбата.

Простейшее усложнение аквакислотной модели — д о
пущение димеризации гидролизованных ионов со р ба 
та — имеет следствием перемещение максимума графика 
изотермы вправо по оси pH, что согласуется с ли тера
турными данными (И. Е. С тарик и Ф. Л . Гинзбург), но 
противоречит выводам, основанным на понятии «pH н а 
чала осаждения». Поэтому обнаруженные особенности 
е — рН-изотермы не отраж аю т образования сорбцион
ных коллоидов (псевдоколлоидов) в том сучае, когда 
размеры частиц загрязнений достаточно велики, чтобы 
можно было говорить о потере химической индивидуаль
ности микрокомпонента.

Примеры возрастания сорбции с повышением кон
центрации фонового электролита в растворе можно о б ъ 
яснить ступенчатой перезарядкой нейтральных частиц 
радиоколлоида, что сводится к изотерме гиперболиче
ского типа. Влияние комплексующей примеси на неод
нородный сорбат такж е  описывается двухконстантной 
гиперболической изотермой е — А  в растворах с пере
менным значением pH.
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17 14-я св. которого выражается об
щей формулой 
FeO„ (О Н ),_ |Я

который на основании ана
лиза ИК-спектров и дан

ных

31 3-я сн. А1 (ОН)Н- А1(ОН)+

80 15-я св. Bo = k (\ -y 0F/RT) = 
= const

Br> = k(\ + y tF/RT)  ̂
=  const

126 7-я сн. dnjd\n3 > 0 dn̂ /d\i9 > 0

153 9-я св. если pH не зависит если pH не зависит
168 5-я сн. • • • -f- (g>i .......  Qhn—i) • • • +  ( © г  ‘ * ® г л -4 )


