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，
对离子交换与吸附研究的一些方法做专门介绍
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离子交换现象虽然早在 ����年 己由英国农业化学家 �������� 和 �
��在土壤吸附硫酸

按或碳酸钱中的钱而析出钙盐的实验中被人们发现
，

但只是到 ����年合成了有离子交换能力

的有机树脂以后才有了较快发展
�

半个世纪以来
，

离子交换与吸附己在工业
、

农业
、

医药
、

化工
、

国防及 日常生活等各个方面做为科学研究和实际生产的技术手段得以广泛应用
�

离子交换与

吸附研究和应用
，

有着广泛的前景和长远的意义
�

离子交换与吸附操作方法

研究一个离子交换与吸附过程
，

首先要使交换剂或吸附剂与含有被交换或吸附离子的溶

液接触
�

按接触方法分为二种
�

分批式�������
、

柱式����
����操作

�

� 分批式操作
， ‘

交换剂与溶液在一个合适的容器中于搅拌或振荡下呈悬浮液状相接触
�

在此封闭体系中
，

交换剂与溶液中离子的交换反应达到平衡
，

然后用过滤
、

离心分离或澄清分离等手段使固液相

分离
，

并对两相中要研究的离子浓度进行分析
�

要使溶液中的离子定量分离
，

可以一次加入大

大过量的交换剂
，

这称为单级分批式
�

也可一次加入小部分交换剂
，

平衡后分离掉交换剂固相
，

再向此液相中加入小部分交换剂
，

如此不断重复
，

这称为多级串联分批式
�

人们一般习惯采用

单级分批式
，

因为多级分批式操作繁杂费时
，
导致多次误差

，

一般只限于在放出气体
，

形成难溶

盐或络合物的离子交换中被采用
�

分批式操作常用来测定各种物理化学参数
，

特别适合于不需

定量进行交换反应的过程
，

如络合物结构和稳定性测定
、

选择系数测定等
�

由于操作简单
，

广泛

用于为柱式操作求取平衡数据
�

上述多级分批式是使交换溶液
“
耗竭

”
�定量提取�

，

另一种多级分批式是使交换剂
“
耗竭

” ，

即一定量交换剂多次与新的交换溶液接触
，

使交换剂逐步达到饱和
，

这相当于将柱式法的过程

机械地分成多个封闭体系
�

分次操作中分配系数 ��

计算为
� �

。
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分别为交换剂相与液相离子的质量
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分别为交换剂质量和液相体积
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令
交换剂与原料溶液振荡接触达到第一级平衡时

卜

�姿� �之一 ��

平衡后交换剂相中离子占原料液中离子比率为

�姿 �姿 �

硬 � �姿� �之� �� ���
‘ �

交换剂与新溶液振荡接触达到第二级平衡时
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对于 �
级平衡被交换离子占原料液中该离子的比率为

里
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其中
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聂
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较小
，

此极限值较快达到
�

如果 凡 值一定
，

采用的交换剂量

�
�

和交换液量 �
�

一定
，

即可预计反复操作提取离子比率的极限
�

黯
是分离后的测定值

·

如果
黑一

则操作的分离效率为 ‘���
，

一般分离效率为

� 一 生
�

骥
�

���
�� ����

� 柱式操作

通常是将在水或合适的溶剂中溶胀的离子交换剂装入合适尺寸的柱子里
，

溶液通过交换

剂床
�

柱式法可将溶液中离子定量交换
，

以最大效率将离子混

合物分离
�

其分离过程包括
�

吸附
，
用合适的溶剂或溶液�大多

用水�洗涤 �
再生 �淋洗被吸附的离子�

�

柱式法的分离效率由

选用柱子的塔板数决定
�

塔板数由以下呈高斯分布的淋洗曲

线方程计算
�

�一 ‘� ·

�赞�
’ 【�」

� �

塔板数
，

���二 �

达到最大浓度所需淋洗液体积

���二 �

某离子在淋洗带中最大浓度

日�淋洗液浓度为 ������ 之间淋洗带宽�体积�

么� �

淋洗线切线与横轴截得的宽度 八�一 了丁
·

日 图 � 淋洗曲线

分步收集淋洗液
，

分析某离子浓度做出如图 �的淋洗线
，

从上述各数据求得 � 值
�

� 值也可由

以下经验公式求得
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分别为通过柱子的吸附液中离子浓度与原始浓度之 比����
。
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�时
，

流出溶液的体积
�

� �

因为

则有
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杯一嘿
二�、 十 。�
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�
。

为柱中交换剂体积
，
凡 分配系数

，。
为单位体积交换剂所带溶液体积

�

上式说明
，

交换柱的塔板数与所装填交换剂的分配系数的平方呈正比
，

如果交换剂对某离子分

配系数 凡 值高
，

则装填较少交换剂��
�

�允许通过较大溶液体积
，
达到所要求的分离

�

分配系数

离子交换或吸附反应达到平衡后两相中某离子浓度之 比即力交换剂对该离子的分配系

数
�

凡�����
。 ，
�

、
��分别为固液相中离子浓度

�
、

因为固相离子浓度表示方法不同
，

分配系数分重量分配系数和体积分配系数
，

分别代表固

相浓度以单位重量计 凡二认�����和以单位体积计凡���������
，
两者可以依下式互换

�

�� � 马
·

� ��为交换剂比重�

离子交换反应
，

特别是有 �十
参与的反应

，

分配系数总是随溶液��值变化而变化
�

���

金属阳离子与 ��之间的交换反应可表示为
�� � 砂

� 二�
已丽 �

��十

亘和 丽
‘

分别代表交换剂上���和金属离子
�

��和 �“ 分别代表溶液中 ��和金属离子 �

反应平衡常数

则 �� �

凡 �

凡 �

留器名
将
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凡 ， 一 ‘
·

二一 ���时 〕

代入

当被交换量不太大时
， 〔�〕”

可看做常数
，

则上式可表示成 ���岛�常数�
���

，

同样对阴离

子交换可以有 ���岛一常数一
���

�

阳离子交换反应 凡 值随�� 增加而增加
，

阴离子交换反应 凡

值随�� 增加而减少
，

近似呈直线变化
，
直线的斜率近

似为被交换离子的价态
�

图 �为 �七���
�� 树脂对一些

阳离子交换 凡一�� 关系阁
�

分批式操作求 长�一般 凡 即意为���

一定量交换剂与溶液于封闭体系中在一定温度下

振荡或搅拌
，

起始加入离子量为交换容量的 ����阳

离子�或 ���阴离子����
，

振荡或搅拌时间至少应为动

力学实验求得的达到平衡的时间
，

分析平衡后固液相

浓度则求得 丸 值
�

柱式操作求 ��

一定量交换剂装入 �� � ����� 交换柱
，
用己知组

份的溶液通过柱子吸附
，
再用合适淋洗液淋洗

，

分步收

集淋洗液并分析其中某离子浓度得到如图 �的淋洗曲

��
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图 � �七�����凡���关系
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，

由 ��据下式求 ��
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� 柱子横截面积 ���
，
�

，
�柱中交换剂高度 �

���
，
��淋洗液浓度达最大时所用淋洗液体积

���
，�

， 。
为柱子空体积系数

。一 �一共
幼

�为溶胀交换剂比重
��柱中湿溶胀交换剂重量�柱中溶胀交换剂体积

选择系数

在离子交换与吸附反应中
，

交换剂对某离子的优先吸附性能即选择性
，

如在下面反应中

��� � ���� 节�二韧�� � ����

选择系数 ���斗轰等畏半
〔�“

〔��〕 、 〔��〕为交换剂相 �
、
�离子浓度

，〔�」、 〔�」为溶液相 �
、
�离子浓度

，� 、
�为 �

、
�离子龟荷

绝对值
�

在一封闭体系中
，

一定量合适离子形式���的交换剂 �� 与一定量含第二种离子���的

交换溶液振荡或搅拌达到平衡
，

测定平衡溶液中离子浓度则可计算选择系数
�

如果已知两种离子对同一种离子的选择系数
一，

则可算出这两种离子之间的相对选择性
�

如

某交换剂性能为 ���， 。
��� ��

，��
��。
� �� �� 则���，�� 。
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，，
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已知选择系数
，

可以用选择性计算法估价离子交换过程的极限图
�

如下面一价交换反应
�十十。
一

����
，

反应按质量作用定律平衡常数计算式为 ��� ，�、
一 野二马望二乌’

一
’

“ ’
一 ’

��供纵里
’ �
用 ‘

一

甲
’ ‘

因 巾取
护 ，
开找刀

‘
从

’ ” ’

一 ��
十」〔后十 〕

这里
，

��
十

�

��为 �十
离子离开液相进入交换剂相的离子交换反应的选择系数

�

设液相总离子浓

， 、 。 六，，�， 、 �二， ，本 二 、 ， 。 � 一 。 ‘ ��、
�二 、 二。 ， ， ‘ 、 ��� ，，、 、 ， � 〔�� 〕

度为 �
，

交换剂相总离子浓度为亡
，

体系只有二种组份
�

液相中两种离子摩尔比份为 �人
� ‘今

一
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〔�十 〕代入质量作用定律得到 ��

�一 �� � ���
，�� � ��

�一 ��

这里 又
�

就是交换剂与组份为 �人

的溶液接 化成 �十型的极限
�

例如用强碱性阴离

子交换树脂去除饮用水中的 ��扒若总交 ��
，

选择系数 ���了
，。 � �

，

原水组份

为 �。

一
�� �������

，
���歹�

��矛

�一 ���矛

�
�

����
，

预算一升 最多一次循环处理水量
�

用上式计算
�

� ��矛
，�，

�
��
矛

�一 ���矛

�
�
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� � � �尸一一一�下�一二二 �
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��

得到 又��� �� ��
，

树脂对 ��矛最大可用交换容量为 �
·

�� �� ����� ��������树�
�，

一升树脂最

多一次处理水量为 �
�

��� ��
�

�� ��一 ’
���

�

�� �护 升水�升树脂
�

根据交换剂对各种离子选择性的不同
，

可以利用选择性吸附和选择性洗脱进行离子分离
�

选择性吸附是选择合适的吸附条件
，

使一种或少数几种离子从混合物中分离
�

常采用加入

合适的络合剂使干扰离子转化成足够稳定的不被吸附的络合物
�

例如 ��
一
��混合物中吸附

��
，

可使 �� 与 �络合
，

此络合物在强酸性阳离子交换树脂上不被吸附
�

选择性洗淋是选择合适

的洗脱条件
，

使被吸附离子中的某一种从交换剂上解吸而其它离子仍吸附在交换剂上
，

这是利

用各种络合物稳定常数的差异达到分离的
�

例如利用不同浓度的盐酸可以使被吸附在阴离子

交换树脂上的复杂离子混合物按以下顺序淋洗分离
�

����������
�
���，��

，

选择性吸附

��



和选择性淋洗相结合
，

可使复杂混合物的分离大大简化
�

交换剂对离子的选择性一般有如下规律阁
�

� 离子交换树脂的选择性随其交联度的增加而增加
�

� 具有较小水合离子半径的离子优先吸附
�

� 能与交换剂上的无机功能团进行反应的离子
，

生成难溶物或难解离络合物的离子优先

吸附
�

例如
�

含银吸附剂从稀溶液中吸附碘
，

或含碘吸附剂从从稀溶液中回收银
�

� 温度增加选择性降低
�

这可以解释为随温度的增加离子的水合层降低而不同离子之间

的差异变小
�

离子交换速率

离子交换速率的研究
，

对探求交换机理
、

交换荆制备和改进性能有指异作用
，

对实际应用

中的生产周期和成本有决定作用
，

在离子交换与吸附的研究中有很重要的意义
�

离子交换过程包括被交换离子在交换剂表面包敷的液膜层的扩散
，

在交换剂颗粒内的扩

散及与交换剂功能团的交换或吸附反应
�

其中交换或吸附可以认为是很快的
�

所以交换速率决

定于膜扩散或颗粒扩散
，

而其中的慢者是决定步骤
�

具体一个反应的速率到底由哪种扩散控

制
，

与很多因素有关
�

例如
�

溶液浓度
、

液膜厚度
、

颗粒半径
、

交换剂及被交换离子性质
�

��

����������提出了如下判别公式
�

���

���
��� �蜡�〔�〕

式中 � 为交换剂内功能团浓度
，
�为液膜厚度

，
�为溶液中离子浓度

，�
为颗粒半径

，
石

、
� 分别

为离子在颗粒
、

液膜的扩散系数
，
蜡 为交挽剂的分离因数

· “ 值一般在 ��一 �一 ��一��� 之间
，

具

体可由下式求得
� �

其中
�
为颗粒半径

，
�

种扩散同时起作用

� 一卫
二全�一 �。 〕

�� ����

为流动相线性流速
，

当 们《 �则为颗粒扩散
，�》 �则为膜扩散

，�、 �为两

以上判别式表明
，

交换剂功能团浓度愈大即其交换容量愈高
，

交联度愈低
，

交换剂颗粒愈

细
，

溶液浓度愈低
，

搅拌速度愈慢
，

则液膜扩散过程将成为整个交换速率的决定步骤
�

反之则是

颖粒扩散成为决定步骤
�

许多实验结果都很好地验证了这些推论
�

一般情况下
，

如果溶液中离子浓度较高
，

交换剂颗粒半径较大��
�

�����
，

常为颗粒扩散控

制���
�

如果溶液中离子浓度较低��
�

�������
，

功能团分布于交换剂表面或交换剂颗粒小于 ��

����
，

常为膜扩散控制��，幻
�

判别离子交换反应的控制机理
，

除了测定各种数值代入上式计算之外
，

还可通过实验判

别���
�

改变搅拌速度
，

测定对交换速率的影响
�

如果加快搅拌�使液膜厚度减小�
，

交换速度加

快
，

则为膜扩散控制
，

搅拌速度对交换速率没有影响则是颗粒扩散
�

改变交换剂粒度
�

如果粒度

对交换速率影响不大
，

则属膜扩散控制
�

做间断交换实验
�

在交换未达到平衡时取出交换剂
，

经

过一段间歇后再放入溶液里继续测定交换速率
，

如果速率不变
，

则属膜扩散机理
�

如果重新反

应后反应速率加快
，

则为颗粒扩散控制
�

这是因为中断的间歇时间内可使颗粒扩散控制的交换

剂内部浓度梯度减小或消失
，

从而使再度反应时交换速率加快��妇
�

离子交换速率一般由扩散常数 �
，

半交换期 ���
�

来表示
�

���
�

是交换一半所用的时间
�

半交换期 ���
�

常由分批法实验求得
�

一定量交换剂与一定量交换溶液在封闭体系中振荡或搅拌
，

初始溶液中给定被交换离子

��



量为交换容量的 ������
，

甚至 ����’ 〕 ，

以一定时间间隔取液样测定剩余离子浓度
，

以浓度衰减
�

� � ， “ 一 �
，
�

，‘ �

�
�

�
，

一�� � � ， ，

一
， �、 、 ，

一一
，、
一 一

� ， 、

�一一�
，

一��二 � ， ， ，�

一 ，� 、 、

二
对时间 ��

��
。
��作图

，

由牛子竺对
�的直线关系可求得 ���

�，

有时还存在兰下井竺对 �的直线
，

这‘ ， 一 刁 ’ 一， 一
‘ 产 一 “ 一 ” �

’

囚 �。 了 �
� 一 ” �

��
� 、 ， 、 � ’ � 、 ’ ， 一�� ‘ � 『“ 一 寸

�
’ �

一 �。 ‘ ’
刁 一 ” �

�� 一
时反应分二步进行

�

第一步反应在交换剂表层进行
，

第二步扩散到交换剂内层
，

第二步反应较

慢并决定反应速度���〕 �

图 �为水合氧化钦对铀酞离子的吸附曲线���〕 �

在颗粒扩散时半交换期 ，���一 。
�

��
髻图

，

即速率与颗粒半径平方成反比
，

与粒扩散系数成
一

‘

�
’

一夕 �
一 � ’

�刀、 ，�� 一 几“ � �

一 �
’
一，一

�一
矽
�

‘ ，
一

’

一
’
� ��

� “ 矽
’

一毋
’

� 勺
’

��

正比
�

在膜扩散时 �，��一 。
�

��禁， ，
即速率与颗粒半径

� ，

膜厚度 。 ，

反离子在交换剂浓度 〔 成
一

�“ 一

�
’

� 刃
� ’

�
『’
叨 一 “ ‘ � �

一 �〔 �
’
一 ，

�
’ 廿

�
’

一
’

一
一 ” �

尹 �

�
’

�
’ 一 ， 刁

��材 、 尸 ’ � ’ 尸一

�
一

�
反比

，

与膜扩散系数 �
，

液相离子浓度 � 成正比
�

研究离子交换速度
，

常对颗粒扩散更感兴趣
�

颗粒扩散同样符合扩散定律
，
只是交换剂性

质起很大作用
�

如孔隙度
、

粒径等
�

助��等认为颗粒扩散控制交换速率时遵从以下方程
�

�
�

� 里
全 一 � 一

一

下 么
兀一 �� �
共。 �一 ��，

�〔“ ，，

其中 � 一 二，。 ��
��

在膜扩散控制交换速率时
，

遵从下式
�

一 ����一 ��� ����
�

服 〔，�〕

式中 �为吸附饱和度
，
�一�����

�
、

���分别为时间 �和饱和时的吸附量
，
石

、
� 分别为粒扩散

、

膜扩散系数
，
�为颗粒扩散常数

，
�

为分配系数
，�
为吸附剂球粒半径

，�扩散膜层厚度
，�为吸附时间

�

对于给定时间 �，
�一������由实验测定离子浓度求得

，

而 �值是以 �� 为函数的可计算数学

式
，

由 �值可根据 ����������� 法算出 �� 值���〕 ，

�� 对 �作图得一直线
，

则是颗粒扩散控制
，

直线

斜率是 �
，
以 ��护百��

�

可求得颗粒扩散系数 石
�

若一����一��对 �作图是一直线
，

则是液膜扩

散控制
�

图 �为 ���
�

一聚丙烯酞胺粒状吸附剂对高化度卤水中铿的吸附���〕 ，

由图可见在 ��

�
�

�范围内��一�成直线
，

属颗粒扩散控制
�

离子交换热力学

离子交换反应平衡受温度影响
，
探求反应的热力学行为

，

对揭示反应机理
，

改善反应的进

行很有意义
�

在理诊尹究中常用在标准状态下反应引起系统的自由能变化
八��

，

它与反应平衡常数 �

的关系式为飞八��� 一���
��

，

通过测定反应的平衡常数 �
，

则可计算 么��
�

在有 ��
参加的离子交换反应中

，

常用 �� 滴定曲线求得选择常数 �。
与交换剂上被交换

离子的摩尔份数 、 �

之间的关系
，

利用公式 。 �

一
����一

丁减
�、 � 求得 。 � 值

，

再由公式

△��

一 �
�

����� 求得 岭
。
�’�〕 �

等压状态下离子交换平衡与温度的关系为 �擎�
一
黑 积分后得 ，��

一典升� � � �� 几 � 一 ‘ 一 。 爪
·

带
十 常数 根据不同温度下的平衡常数对温度 � 的关系图得至。曲线

，

由曲线在 ��℃时的切

线的斜率则可算出服
。 ，

由得到的服
。

和 ��
” ，

由公式 ���一纽
。
一�心

。

可以计算出 峪
。 �

在离子

交换与吸附反应中
，

计算

从温度系数关系���〕 ，

则有

���的公式中平衡常数可用分配系数代替���〕 ，

分配系数与温度之间遵

���
�

么�

�
�

��

�

奈� 常数
�

由实验很容易得到在不同温度下的
�

���刁
，

从 ����

对 � 的关系可以得到 △�� �

吸附反应和其它反应一样
，
同样需要一定的活化能

，

活化能可由反应的速率常数�或扩散

��



常数�计算�，�
，
�。 〕 �

吸附反应速率遵从以下方程
�

������ ����� 一 �
，
�

将此式积分并用 ������，�饱和度�代入
，

得到

口
、 、

甘
�十 ���

�� 了
�

纬
一 ��

，

将 ��

击
对时间 ，作图

，
��一

得 到 直 线 斜 率 即 为 �
�

求 得 � 值 后
，

根 据
����一��

�
公式 �����。 一

命
，

将 ��� 对

��� 作图
，

由得到直线的斜率可得反应的活化

能 ��

�� �� ��

图 � 水合氧化钦对铀酞的吸附

测定反应的热力学常数
，
可以帮助判断反应机理

�

热焙下降是离子交换反应的重要动力
�

热焙变化主要由被吸附离子与交换剂形成键的强弱决定
，

形成共价键
、

配位键
、

离子的水合
、

交

换剂的收缩等都会引起焙值下降一般离子交换反应的研
。

仅为一�一一�千卡�摩尔���〕 �

嫡值增大和 自由能降低是吸附反应的推动力���
�

嫡值代表体系无序的混乱度
�

体系混乱度

增加即 腮��
，

吸附作用就能自动进行
，

甜 越大即嫡增加越大
，
吸附就越容易进行

�

嫡值变化的

��
吕月弓月以睁��

大致原因有
�

高价离子取代低价离子
，

水

合半径大的离子取代水合半径小的离

子
，

有机离子对有机树脂骨架的相互作

用及某些离子对水的聚态结构的破坏作

用等��� 〕 �

吸附剂对离子的吸附可看成是

吸附剂与溶剂对溶质作用力平衡的结

果
，

即要求吸附剂对溶质离子的作用力

大于溶剂对离子的作用力
，

这可用离子

由溶液吸附到吸附剂表面产生的自由能

减少来衡量
�

自由能 ���降低越小
，

越有

利于吸附
�

�
�

执

琢��一�

仁�

结束语
�� �� ��

·
��一 ����

有关离子交换与吸附的理论及实验

方法已有很多专门论述
，

这里仅就本人

图 � ��
仇一聚丙稀酞胺对锉的吸附

���
一

���� � ����一��

工作中的体会做了部分概括
，

希望它对从事这方面工作的同志有益处
�
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