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Цель работы:

1. Изучить теоретические основы ионного обмена.
2. Определить динамическую обменную ёмкость и полную динамическую обменную емкость ионита Amberjet 1200(H) по извлечению ионов редкоземельных элементов.
Введение
Принцип ионного обмена и терминология. Ионный обмен основан на использовании ионитов – способных к стехиометрическому замещению ионов между фазой ионита (чаще всего твердый) и раствором извлекаемого вещества. В настоящее время наиболее широкое распространение нашли искусственные сетчатые полимеры разной степени сшивки, гелевой микро- или макропористой структурой, ковалентно связанные с ионогенными группами. 

Известно, что с увеличением молекулярной массы растворимость высокомолекулярных соединений линейного строения уменьшается, но все-таки соединения с очень высокой молекулярной массой (например, полистирол с М = 1 200 000) обладают заметной растворимостью. Получение полностью нерастворимых полимеров достигается резким увеличением молекулярной массы за счет образования поперечных связей между линейными цепями. Путем сшивания линейных полимеров поперечными цепями получают гигантские молекулярные сетки. Одна гигантская молекула практически образует зерно ионита. На рис. 1 изображена структура ионообменной смолы.
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Рис. 1 Структура ионообменной смолы КУ-2
Введение в такие сетки ионогенных групп, обладающих гидрофильными свойствами, вызывает гидратацию макромолекулы, усиливает ее тенденцию к растворимости, придает ей определенную эластичность и вызывает набухание. Чем больше в молекуле ионообменника поперечных связей, тем он менее склонен к набуханию.

Таким образом, свойства ионообменных смол в основном определяются числом и типом ионогенных групп и плотностью пространственной сетки матрицы (числом поперечных связей). От последней зависят степень набухания и подвижность ионов, а, следовательно, скорость обмена и другие процессы в ионообменнике. От типа и свойств ионогенных групп зависит ряд ионообменных свойств смолы.

Обменивающиеся ионы называются противоионами. Иониты состоят из неподвижного каркаса - матрицы и функциональных групп - фиксированных ионов, которые жестко прикреплены к матрице и взаимодействуют с противоионами. В зависимости от знака заряда противоионов иониты делят на катиониты и аниониты. Если противоионы заряжены положительно, т.е. являются катионами (например, ионы водорода Н+ или ионы металлов), ионит называют катионитом. Если противоионы заряжены отрицательно, т.е. являются анионами (например, ион гидроксила ОН- или кислотные остатки), ионит называют анионитом. Существуют также амфотерные иониты – амфолиты, способные одновременно осуществлять катионный и анионный обмен.

Процессы ионного обмена используют в аналитической химии и в промышленности. С помощью ионного обмена концентрируют следовые количества определяемых веществ, определяют суммарное солесодержание растворов, удаляют мешающие анализу ионы, количественно разделяют компоненты сложных смесей. Ионный обмен применяют: для получения умягченной и обессоленной воды в тепловой и атомной энергетике, в электронной промышленности; в цветной металлургии - при комплексной гидрометаллургической переработке бедных руд цветных, редких и благородных металлов; в пищевой промышленности - в производстве сахара, при переработке гидролизатов; в медицинской промышленности - при получении антибиотиков и других лекарственных средств, а также во многих отраслях промышленности - для очистки сточных вод в целях организации оборотного водоснабжения и извлечения ценных компонентов, очистки воздуха. Разрабатываются ионообменные методы комплексного извлечения из океанской воды ценных микрокомпонентов.

В процессе сорбции смола обменивается своими противоионами с ионами растворов в стехиометрических количествах. В общем виде процесс обмена ионов А и В между раствором и ионитом можно выразить уравнением:
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где, ZA и ZB – заряд ионов, черточки над ионом обозначают принадлежность к фазе ионита.

Например, процесс сорбционного извлечения урана в виде катиона уранила из сернокислого раствора смолой КУ–2-8 либо аналогами (Levatit S 1467, Levatit S 1567 – Bayer, Германия; AMBERLITE IR-120 – Rohm&Haas, Франция,  PUROLITE C-100 – Purolite Int. Ltd., Великобритания, DOWEX HCR – Dow Chemical, США),  можно представить следующим уравнением:

UO2SO4 + 2RSO3H ↔ (RSO3)2UO2 + H2SO4.

В уравнении символом R обозначена матрица смолы.

Процесс ионного обмена обратим, т.е. поглощенные ионитом ионы легко можно перевести обратно в раствор, что имеет исключительно большое практическое значение. 

Ионный обмен сходен с адсорбцией в том отношении, что и здесь имеет место поглощение растворенного вещества твердым телом. Характерным различием адсорбции и ионного обмена является то, что ионный обмен представляет собой стехиометрическое замещение: в обмен на каждый эквивалент одного иона, поглощенного из раствора, ионообменник отдает в раствор один эквивалент другого иона с зарядом того же знака.

Предложена довольно наглядная модель, объясняющая ряд свойств ионообменников (рис. 2, а, б). 
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Рис. 2. Схематическое изображение обмена ионами между ионообменником и раствором: а - начальное состояние; б - равновесие

Ионит представляют в виде губки, в порах которой циркулируют противоионы. При погружении губки в раствор в нее переходит часть противоионов раствора. При этом должна сохраняться электронейтральность губки - ее заряд компенсируется зарядами противоионов, перешедших в губку. 
Ионогенные группы обладают гидрофильным характером. Поэтому при погружении в водный раствор электролита в ионит проникает растворитель, что вызывает его набухание. При этом в ионит проникают и ионы, имеющие заряд, противоположный заряду противоионов. Они называются коионами.

Приведенная выше модель достаточно правильно отражает ряд свойств ионитов, а именно: 1) показывает, что ионный обмен протекает стехиометрично; 2) что емкость ионитов не зависит от природы противоионов; 3) дает понятие о скорости ионного обмена как диффузионного процесса, скорость которого зависит от подвижности противоионов. Но данная модель не может объяснить целый ряд особенностей процесса ионного обмена (например, селективность действия ионитов).

Адсорбция растворенных веществ. Ионообменники в контакте с растворами поглощают не только растворитель, но и растворенные вещества. Существует значительное различие между адсорбцией неэлектролитов (а также слабых электролитов) и сильных электролитов. Поглощение слабых электролитов и неэлектролитов состоит в распределении их между внешним раствором и жидкостью в порах ионообменника и описывается изотермами Ленгмюра или Фрейндлиха. 
При распределении имеет значение сетчатость (поперечная связанность) матрицы ионообменника: большие молекулы не могут проникнуть через узкие поры и поэтому не поглощаются сильносшитыми ионообменниками или сорбция их очень мала. Закономерности адсорбции сильных электролитов иные, так как при этом действуют электростатические силы, которые не играют роли при адсорбции слабых электролитов и неэлектролитов.

Если катионит, насыщенный противоионами А, контактирует с разбавленным раствором сильного электролита АУ, то концентрация катионов А в ионообменнике больше, чем в растворе, а концентрация анионов больше в растворе, чем в ионообменнике. Поэтому катионы стремятся диффундировать из фазы сорбента в раствор, а анионы - из раствора в фазу ионообменника. В результате этого процесса на границе раздела фаз возникает разность потенциалов - потенциал Доннана. При равновесии стремление ионов к диффузии из-за возникшего градиента концентрации компенсируется действием электрического поля. Разность потенциалов частично или полностью вытесняет электролит из ионообменника. Практически ионит, находящийся в равновесии с раствором сильного электролита, всегда содержит небольшое количество катионов, а также эквивалентное им количество противоионов, избыточное по сравнению с количеством противоионов, необходимых для нейтрализации заряда фиксированных ионов. Доннановский потенциал тем выше, чем больше разница концентраций в ионообменнике и в растворе; он растет с уменьшением концентрации раствора и с увеличением концентрации фиксированных ионов. Значение доннановского потенциала обратно пропорционально заряду иона. Если ионит насыщен многозарядным ионом, то уже небольшая разность потенциалов компенсирует стремление противоионов к диффузии в раствор.
Ионит предпочтительно поглощает:

· противоионы, обладающие большим зарядом;

· противоионы, имеющие малый размер в гидратированном состоянии;

· легкополяризуемые противоионы;

· противоионы, склонные к образованию ассоциатов с фиксированными ионами или вступающие во взаимодействие с матрицей;

· противоионы, которые наименее склонны к образованию ассоциатов или комплексов с коионами в растворе.

· противоионы, обладющие меньшей работой гидратации.

Определение физико-химических характеристик ионообменников

Каждый ионообменник характеризуется обменной емкостью, т.е. количеством ионов, способных к обмену. Обменная емкость является постоянной для данного ионообменника и определяется плотностью заряда каркаса. Емкость выражается числом молей эквивалентов обмениваемого иона, приходящимся на 1 г сухого обменника (ммоль-экв/г) или на 1 мл набухшего ионообменника (ммоль-экв/мл) при значениях рН, соответствующих его полной ионизации. Катионообменные иониты имеют емкость 4 - 5 ммоль-экв/г, анионообменные иониты 3 - 4 ммоль-экв/г. 
В зависимости от поставленной задачи применяют два метода проведения ионообменного процесса - статический и динамический. При выполнении сорбции в статических условиях ионообменник встряхивают с исследуемым раствором (до установления равновесия), раствор отделяют от сорбента и анализируют либо раствор, либо ионообменник. Сорбцию динамическим методом проводят следующим образом. Ионообменник помещают в колонку и через него пропускают анализируемый раствор, при этом сорбент поглощает ионы. Затем его промывают растворителем или водой для вытеснения продуктов ионообменной реакции, задержавшихся между зернами ионита.

Полной обменной емкостью (ПОЕ) называют максимальное количество ионов, которое может связать ионообменник. Полная обменная ёмкость не зависит от концентрации и природы обменивающихся ионов, постоянна для данного образца ионита и может изменяться под воздействием ионизирующего излучения, термического или химического воздействия. 
Равновесная или статическая обменная емкость (РОЕ или СОЕ) – емкость по отношению к извлекаемому противоиону при установлении состояния ионообменного равновесия.
Расчет емкости, определенной в статических условиях, ведут по следующей формуле 
СОЕ = (Сο-Сравн.)(V/m           (2)
Для определения СОЕ строят изотермы сорбции по извлечению определённого элемента, используя метод переменных концентраций или переменных объемов. Оба метода заключаются в определении разности концентраций элементов в исходном и равновесном растворах.

При использовании первого метода несколько колб (5 - 7) с навесками подготовленного сорбента заливают растворами с различной концентрацией определяемого элемента при соотношении Т:Ж = (1-4):100 и встряхивают. После достижения состояния равновесия растворы отделяют от ионита и определяют в них концентрацию элемента.

При использовании метода переменных объемов одинаковые навески ионита встряхивают с различными объемами раствора с постоянной концентрацией исследуемого элемента. Для изучения сорбции из промышленных растворов приемлем лишь второй метод, так как получить промышленные растворы с различной концентрацией извлекаемого элемента трудно.

Изотермы строят в виде зависимости между равновесным содержанием элемента в сорбенте и в растворе, то есть количеством поглощенного элемента единицей массы ионита (ммоль/г), и равновесной концентрацией его в растворе (ммоль/л).

На рисунке 3 изображены изотермы сорбции иона сорбентами различных марок. Наибольшей селективностью к поглощаемому иону при достаточно высокой емкости обладает ионит 1. Резкий подъем изотермы сорбции при малой равновесной концентрации иона в растворе означает возможность достаточно полного его извлечения из растворов с низким содержанием. Ионит 2 менее селективен и достигает высокой емкости лишь при значительных равновесных концентрациях иона в растворе. Ионит имеет наиболее распространенный вид изотермы сорбции. Он обладает несколько меньшей емкостью в растворах с высокой равновесной концентрацией, чем предыдущие иониты. Изотерма 4 скорее всего характеризует процесс физической сорбции, поэтому ионит 4 менее пригоден для использования. Подобные изотермы можно построить для характеристики сорбции различных элементов, находящихся в природной воде или промышленном растворе.
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Рисунок 3 - Изотермы сорбции иона сорбентами различных марок

[image: image7.emf]
Рисунок 4 - Графический метод расчета числа ступеней сорбции для поглощения иона из раствора

Изотермы сорбции позволяют графическим методом приближенно рассчитать необходимое число ступеней сорбции при проведении цикла сорбция – десорбция (рисунок 4). Для расчета задаются конечной (Ск) и исходной концентрациями иона в растворе (Сο).

Степень насыщения ионита (СОЕк) обычно составляет 90-98 % от максимальной емкости СОЕ. После элюирования в ионите сохраняется некоторое количество поглощенного иона (остаточная емкость - СОЕо), что и представляет собой исходную концентрацию иона в ионите перед осуществлением следующего цикла сорбции – десорбции. Пересечение перпендикуляров из точек СОЕк и Сο дает точку А, а из точек СОЕо и Ск – точку N. Прямая, соединяющая точки А и N, является рабочей линией. Точки А и N должны находиться внутри выпуклой изотермы. Далее строят ломаную линию АВСDEKLMN, состоящую из отрезков прямых, параллельных абсциссе (до пересечения с изотермой) и ординате (до пересечения с рабочей линией).

Число вертикальных (горизонтальных) отрезков соответствует необходимому числу ступеней сорбции при работе в статических условиях (в данном случае – четыре).
Емкость ионообменников в динамических условиях определяют по выходным кривым. По ним находят полную динамическую обменную емкость (ПДОЕ) и динамическую обменную емкость до проскока (ДОЕпр), которая показывает количество поглощенных ионов до момента появления их в элюате (численно равна площади ОАВD на рисунке 5).

Если в первых пробах элюата определяемый элемент отсутствовал ДОЕпр (моль/г) рассчитывают по следующей формуле:

ДОЕпр=Сο(Vпр/m                      (3)
где С( – исходная концентрация элемента, моль/л; Vпр. – объем раствора, пропущенный через ионит до появления ионов в фильтрате, т.е. до проскока, л; m – масса воздушно - сухого сорбента, г.

Поскольку ионный обмен является обратимым процессом, в ряде случаев, например, для трудно сорбируемых ионов или при сильной конкуренции между ионами различных типов, значение ДОЕпр бывает трудно установить, так как проскок ионов наблюдается в первых же объемах фильтрата. Проскок ионов (следовательно, и ДОЕпр) зависит от концентрации и природы сорбируемых ионов и катионов, рН среды, скорости фильтрования раствора, крупности зерен ионита, отношения высоты слоя ионита к его ширине и других факторов.

Полную динамическую обменную емкость (ПДОЕ, моль/г) рассчитывают суммированием количества поглощенного элемента из каждой порции пропущенного раствора (численно равна площади ОАСD):

ПДОЕ=(Vф·С(-(Vn·Cn)/m              (4)
где Vф – общий объем раствора, пропущенный через ионит до уравнивания концентраций ионов в фильтрате и исходном растворах, л; Со - исходная концентрация элемента, моль/л; Vп – объем порции фильтрата после появления ионов (проскока), л; Сп – концентрация раствора в порции фильтрата после проскока, моль/л; m – масса воздушно-сухого сорбента, г.

При выражении ПДОЕ ионитов под словом «моль» имеется в виду молярная масса эквивалента иона.

По значениям ДОЕпр и ПДОЕ можно судить о селективности и кинетических характеристиках сорбента к данному иону. Чем ближе значения, тем лучше кинетические характеристики сорбента.
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Рисунок 5 - Общий вид выходной кривой сорбции ионов на ионите в динамических условиях

[image: image9.emf] 
Рисунок 6 - Зависимость сорбции элемента от времени на ионитах с

высокими (1), средними (2) и низкими (3) кинетическими свойствами
Для определения кинетических свойств сорбента существует несколько методов: статический, динамический, полярографический. Наиболее простым и удобным является статический метод. Другие методы точнее, но требуют более сложного аппаратурного оформления, поэтому для массовых испытаний статический метод нашел наиболее широкое применение.

Статический метод основан на определении количества поглощенного элемента сорбентом за различные промежутки времени при встряхивании. О кинетике процесса сорбции иона ионитом судят по данным кинетических кривых. На рисунке 6 изображены кинетические кривые сорбции элемента на ионитах, обладающих высокими (1) (продолжительность установления равновесия составляет 4 - 5 ч), средними (2) (16 - 17 ч) и низкими (3) (двое - трое суток) кинетическими свойствами. Предпочтение следует отдать иониту (1) с высокими кинетическими свойствами.

Лабораторная работа 1. Определение динамической обменной ёмкости (ДОЕпр) и полной динамической обменной емкости (ПДОЕ) ионита Amberjet 1200 (H) по извлечению ионов редкоземельных элементов

Навеску в 7 г катионообменника Amberjet 1200 (H) в Н+ - форме помещают в ионообменную колонку с внутренним диаметром 12 – 15 мм и высотой 25 – 30 см. Заливают водой и оставляют на несколько часов для набухания. После этого в колонку заливают стандартный раствор соли РЗЭ. Раствор пропускают через колонку с постоянной скоростью, равной 1 капле в секунду.

Элюат собирают отдельными порциями в мерные цилиндры по 10 мл. В каждой порции фильтрата спектрофотометрически или фотоколориметрически определяют количественное содержание редкоземельного элемента.

Суммарный объём до проскока ионов редкоземельных элементов в элюате определяет рабочую обменную емкость ионита. Фильтрацию раствора через сорбент прекращают, когда содержание насыщающего иона в фильтрате станет равным его содержанию в исходном растворе.

Для регенерации ионита через колонку пропускают 1 М раствор лимонной кислоты со скоростью 1 капля в секунду. После промывают сорбент дистиллированной водой до нейтральной реакции по универсальной индикаторной бумаге.

Количественное определение концентраций ионов РЗЭ в водном растворе.
Концентрацию ионов РЗЭ в растворе определяют с использованием закона Бугера-Ламберта-Беера (основной закон светопоглощения). При соблюдении основного закона светопоглощения оптическая плотность раствора прямо пропорциональна концентрации поглощающего вещества, толщине слоя раствора и молярному коэффициенту поглощения:
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где D - оптической плотностью поглощающего вещества(в иностранной литературе A (absorption); с – концентрация поглощающего вещества (моль/л); ℓ - толщина поглощающего слоя (см); ( - молярный коэффициент поглощения (л/моль‧см).
Снимают спектр поглощения элюатов или определяют оптическую плотность раствора по отношению к дистиллированной воде в интервале длин волн от 200 до 900 нм. 

Используя, значения молярных коэффициентов поглощения водных растворов ионов редкоземельных элементов из таблицы 1 находят содержание каждого редкоземельного элемента в полученной пробе.

Полученные результаты заносят в таблицу 2. По полученным данным рассчитайте ДОЕпр и ПДОЕ (по формулам 3 и 4).
По полученным результатам строят выходную кривую сорбции, откладывая по оси абсцисс объем фильтрата в мл от начала опыта, а по оси ординат – остаточную концентрацию ионов РЗЭ в фильтрате (ммоль/л) (рисунок 5).

Таблица 1. Молярные коэффициенты поглощения водных растворов хлоридов редкоземельных элементов
	Соединение
	(max, нм
	(, л/моль(см
	Минимальная концентрация, г/л
	Мешающие элементы

	Pr3+
	444,0
	10,50
	0,78
	-

	Nd3+
Nd3+
	575,2

521,9
	7,11

4,51
	0,78

1,56
	Pr
-

	Ho3+
Ho3+
	536,8

640,7
	4,26

2,81
	0,78

3,13
	-

Er

	Er3+
Er3+
	523,0

487,1
	3,04

1,92
	3,13

3,13
	Ho

Ho

	Sm3+
	401,6
	3,49
	1,56
	Er


Таблица 2. Результаты экспериментов по определению концентраций ионов РЗЭ в растворе
	Объем элюата раствора РЗЭ
	Оптическая плотность, D
	С, моль/л
	С, г/л

	
	
	
	


Полученные данные об ионообменных и кинетических свойствах сорбента по извлечению ионов РЗЭ занесите в таблицу 3 и сделайте вывод.

Таблица 3. Результаты экспериментов по определению ДОЕпр и ПДОЕ нескольких ионов РЗЭ
	Название элемента РЗЭ
	ДОЕпр
	ПДОЕ

	
	
	


Требования по технике безопасности при выполнении работы

При выполнении лабораторной работы студентам запрещается:

1. Работать только в халате и на отведенном для этой работы месте.

2. Начинать лабораторную работу без разрешения преподавателя.

3. Самостоятельно без указания преподавателя включать или выключать приборы и установки.

4. Строго выполнять требования инструкции по работе с радиоактивными веществами и с агрессивными химическими веществами.

5. Отработанные радиоактивные растворы сливать только в специально предназначенные емкости.

6. С концентрированными кислотами и щелочами работать только в вытяжном шкафу.

7. Пользоваться электроплиткой только с закрытой спиралью.

Контрольные вопросы:
1. Что такое ионный обмен?

2. Чем ионный обмен отличается от адсорбции?

3. Что такое анионит? Что такое катионит? Что такое амфолит?

4. Что такое ионогенная группа? Что такое фиксированная группа? Что такое противоион?

5. Что такое обменная емкость? Какие другие виды емкости вы знаете?
6. Назовите основные показатели ионного обмена.

7. Напишите уравнения ионообменного концентрирования урана, тория, плутония на катионитах и анионитах.

8. Назовите факторы, влияющие на ионный обмен.
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Приложение

	Марка
	Активные группы
	Размер частиц, мм
	Обменная ёмкость, ммоль/г сухого обменника

	
	
	
	по 0,1 н. HCl
	по 0,1 н. NaCl

	Анионит

AB-17-8
	[N+(CH3)3]Cl-
	0,3 - 1,2
	3,4 - 4,3
	2,8

	Анионит

ЭДЭ-10П
	R1

-N+ R2

R3

≡N; =NH;
	0,4 – 1,8
	8,0 – 9,5
	1,0

	Анионит

AB-16 ГС
	N+; ≡N; =NH;
	0,4 – 1,6
	8,0 – 10,5
	1,2 – 2,0

	Анионит

AH-2Ф
	Анионит

AH-2Ф ≡N; =NH; -OH
	0,4 – 2,0
	7,5
	-

	Анионит

АН-1
	=NH; -NH2
	0,4 – 2,0
	4,5 – 5,5
	-

	Анионит

АН-31
	≡N; =NH; OH-
	0,4 – 2,0
	9,5
	-

	Дауэкс-1
	НСR-S (Н+)
	37-74,

74-149 ·10-3
	0,7 – 1,4
	–

	Амберлит А-400
	-[N(CH3)3]+
	297-1126·10-3
	1,4
	

	Катионит

КУ-1
	-SO3H; OH-
	0,4 – 2,0
	4,2
	2,0

	Катионит

КУ-2-8
	-SO3H
	0,3 – 1,2
	-
	4,9 – 5,1

	Катионит

КБ-4
	-COOH
	0,3 – 1,5
	-
	8,5 – 10,0

	Катионит

КБ-4П-2
	-COOH
	0,2 – 1,0
	-
	9,5 – 10,5

	Катионит

Duolit ES-463
	С6H4-О(OH)2
	0,3 – 1,2
	6,6
	-

	Дауэкс-50
	-SO3H
	
	
	1,2 - 2,6

	Амберлит-120
	-SO3H
	5-11 ·10-3
	
	1,9

	Аминекс
	-SO3H
	6-15·10-3
	
	5

	Амфолит

Retardion 11 A 8
	-N+(CH3)3;

-COOH
	0,1 – 0,3
	1,2
	-
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