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离子 交 换 反 应 准 静 态 平 衡

郑 宝 贤

�南开大学高分子化学研究所
，
天津

，
�������

提要 本文系统地讨论了二元体系和多元体系的离子交换平衡
。

离子交涣反应是复相反应
。

固相中的离子活度系数是解决交换反应平衡问题的关键
。

关键何 活度商
、
平衡商

、
超额函数

离子交换反应已经得到日趋 广 泛 的 应

用
。

离子交换反应的平衡热力学理论也逐渐

趋于完善
。

然而
，

作为一个完整的理论体系

来说
，
无论是基本概念和基本理论

，
还是基

本的数学表达式
，
均有待于进一步规范化

。

离子交换过程中
，
不仅包括物理变化

，

还具有化学变化
。

当整个交换过程达到准静

态时
，
通常称其为平衡态

。

此时
，
交换过程

的参与物之间
，
应服从如下计量方程式

�

�二艺
，，刀‘ ���

式中 欣—交换过程的第 公种参与物
�

铸—第 云种参与物的计量系数
，
对

反应物取负值
，

对 产 物 取 正

值
。

当考虑到离子交换过程的异 相 性 特 点

时
，
可将式 ���式改写成

�一乙 钧�，�
乙 、 瓦 ���

少 掩

其中
，
角标 �指对液相 � 角标 �则指对固相

��上画线表示固相的离子�
。

交换反 应 达

成平衡的条件为
�

对 ���式有

艺
、 ‘拌‘�� ���

乙
、 ，�，� �

，，杯、 ��

声 左

���

其中环为参与物的化学势
。

按活度的定义式
�‘ 一 ���〔�拼‘ 一 拼���尺�〕

可有
��� �“ �〔 �件，一 拼罗��尺�〕
厉、 二 ���〔�杯，一 杯是����〕

将 ���式和 ���式代入 ���式
，
经整理得

���

���

���

、�产

口�八�‘一一
、 ���夕���〔

一

�朴
” ，‘

军
’ 丸环‘，���

二 �
�下， � 厉夏，

挤 女

��“ 式就是交换平衡常数�
。

表达式
。

通常活

度是有效浓度
，
即将浓度用活度系数加以校

正
，
可写出通式为

�

内二娇� ���

式中 片— 艺物种活度系数，

对 ���式有

郑宝资 副教授
。
���。年毕

业于南开大学化学系物理化

学专业
。

现在南开大学新技

术实业集团公司工作
。

曾长
期从事物递化学

、

统计力学

和催化基本原理的教学和科

研工作
。

近年来
，
正致力于

离子交换树脂应用和应用基

础理论研究
。

DOI ：10．14028／j ．cnki ．1003—3726．1991．02．009



弟 � 期 高 分 子

��
一

饭渺种的浓度
，
可 以是摩尔分

数
、

质量摩尔浓度和体积摩尔浓度

等
。

由于反应平衡常数与反应参与物的浓度

单位有关
，
一般质量摩尔浓度和体积摩尔浓

度等
，

均随反应条件而变化
，
有时尚需考虑

固相的胀缩变化的影响
。

故本文对所有参与

物组成
，
均采用离子摩尔分数表示

。

显然可

有

�，�沁�
， ����

将 ����式代入 ���式可得

通 �
���

�

均取正值 �

�
、
�—可交换离子 �

��
、
��—可吸收和解吸的电解质，

。—溶剂分子 �

一 —画线标志
，
代表固相

。

当���� 式达成平衡时
，
将有

二 � �工
‘ 落石

“
蔽

，
钾

丫�荞” 武 �

孟 、 ��一
一 二 石 几 云 二丁�一 二 石 一

�

� 才通伟� ” 品�‘ 丫“ �况 �于��比 。 ，

一 。 ·

�会�
’ ” ’

�箭�
’ “ ‘

�会�
’ “

�
。
二价 � 欢

、

夸

����

其中
， 二一 �袱

，
� �

，

�欢
，，
称为平衡系

数或平衡商
。

可 以看出
，

平衡系数是由可测

量的量所确定的
。

由于固相中组分的活度系

数难以测算
，

所以
，

平衡常数�
。

通常采用近

似求法
。

从 ���� 式不难看出

����

式中
，
�

二 ‘

—交换过程的热力学平衡常数 �

口
。

—交换反应平衡活度商
。

当不考虑非交换吸收作用时
，
���� 式将变为

，汉� � ，��� ，，� � � ，� ����

���� 式表示在两相之间只有两种离子 �同性

的�进行交换反应
。

此时
，
����式变为

�。 一�
。
一�

。
�

‘不二
�厉蕊

�

厉二
汉“ 二

刀

代
。
一 � �夏

�· ‘ 一 � �卜 � �补
· �二 ����

如果将 ����式两端同除以，�，� ，
可得

����

其中
， �二

二 � �卜 �欢
�，

称为选择系数
。

声 指

就此
，
平衡系数又可称为修正选择系数

。

显

然
， 、 �

也可 由实验测量决定
。

����式是�
。 、

‘ 和 ‘ 二

三者之间的基本关系式
。

� � � ，� ，

— � 一— � 宁
节� 丫通

� �

一
、

二元离子交换平衡

对于二元离子交换过程
，
如果在考虑交

换反应的同时
，

尚要计量溶剂 �通常为水�

和电解质的非交换吸收作用
。

则 方 程 可 按

��� 式展开为

�刁
� � 、 � � 巧

�
�� 十 ，，石万

十 ， 。 面

����

其平衡
‘

常数为

�

�二� ��二
注厅石

。
�厅乙

��石
�
��

�，�

�

� 优
。
�

” ‘ ，�
����

不难看出
，
离子交换反应平衡常数

，
不仅与

反应参与物的浓度表示单位有关
，
而且与交

换反应方程式的表示 方 法 有 关
。

在此
，

按

����式可将 ����式写成

�
。
一 � 夕补

· ‘

及

� ，滋� 十 巧� � �盯�� � �心�� � ，。 。

���� 将

� �夕石
�

�夕二
，�况 ����

式中 ，

—参与物计量系数
，

在����式中

����式两端取对数得

��人
。
� ��衬 � ，。��夕

��一 ，����
刁
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����

对 ��。� 式两端微分
，

并考虑到�
。

是常数
，

可得

���代� ，才���夕� 一 ，，���夕
，

����

利用���，���������方程

艺
、 ‘
伽

�二� ����

且 拼，�环�� �����
， ����

将 ����式代入����式
，
经整理可得

� 、 ���。 ‘二� ����

资

对固相组分的参量均用画线
“
一

”

标记
。

如

此
，
����式变为

� 元、���夕、牙，� � ����

掩

其中
，
角标 �代表固相

。

对 ����式两端同除

以总摩尔数艺 再、得
介

����

同样方法可得

古，石 � 另�

�。 ‘ �
一�丁

一
下石 后灭 三

� � 下 、 犷 � 一 � �� 再刀

��齐

一

�了
�月

〔， 。 � ��注 丁 ，��无
，〕 “ �

�衬��无尸

����

由 ���� 和 ����式可知

�妊��
。 一 ， ���丫湘� 一 ��衬 �

� ，一，·

��
〔，· � �，一

，·，‘ ·〕一，�·�‘ ·

因为有����式
，

所以

、�、 一
、 ·，·

��
〔，· � �，一

、 ·，无·〕一‘�‘ �，·

乙 无、���夕，牙�二 。 ����

����

利用 ����式
，
采用图解积分法

，

便可求得

�
。 。

如果属于等价交换反应
，
则 ����式将

变成

决

对于固相来说
，

由于只有�和 �两个组分参

与交换
。

那 么
，
牙� 十 牙， 二 �

，
显 然

，
�牙， �

�牙，一�
。

所以
，
����式对二元展开后可有

牙注���无滋 十 至����牙�二面
次 十 �牙� “ �

则 ����式变成

牙沮���
班 � 牙，���夕

。 � � ����

���� 式乃是 ����、 �����方程的另一种表

达方式
。

将 ����式移项得

��、 。
一

��
‘�‘ �“ · ‘��，

对于不等价交换反应
，
通过 ����式不难得到

适宜的表达式
。

关于图解积分法乃是一种经

典方法
，
故此不必冗述

。

���丫注�
另刀

���牙，
����

二
、

多元离子交换平衡

对于任意的多元离子交换反应
，
当不考

虑非交换吸收作用时
，
总可写成一个通式

�� 艺
� 、，�，�

兄 月
‘，召、 ����

将 ����式代入 ����式可有

�一 无�
式中

左二 �

，
�

， … ，
�

，
表示有�个不同

����刀一
， 。 � ��

」 一 ，，
�无

，
���衬

����

对����式进行分部积分可有

���
， 一

�一 无�

�， � �，
， 一 �，

�厉
。
��� � �

丫�

〔，万
一

卜 �，
� 一 ， 。

�牙
。 〕 �

��丫�万。

的交换反应 ，

��—液相中第 �个物种�

��—固相中第 �个物种�

价�

—
一

第 艺个交换反应中
，

液相第 少

个物种的计量系数 �

房，

—第 公个交换反应中
，
固相第 人

个物种的计量系数
。

相应于 ����式反应的平衡条件为
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习 尽
、 、 。 、 二 � ����

式中
，
脚—液相第 ，个物种的化学势 �

环，—固相第 左个物种的化学势
。

显然
，

在温度 �时
，

对第 么个交换反应的平

衡常数为

子 通 报
·
���

·

咨—反应进度矢量
。

从 ����式可知
，
要求解方程组

，
必要知道活

度系数与浓度的关系
。

通常液相活度系数艺

可通过改进的�曲�
�一�位����方程

��下声�
一

一 段��侧厂

�� 召“ � 丫�
� �了�

、�，����
夕

�
一

�愈
“ 、 ’” ’ �

代 ‘ ���� �又��一
�

—一一 丽气 �戈 �

� 月
，，拌

友二 �

� � �、 ，�
· ，，

� �‘�，�” ‘ 、

夕， � 交� �

����式可表示为反应进度形式

����

����

加以谁定
。

其中困和如 为双参数
，
可通过实

验确定
。

固相中组分活度系数�，，
难 以 实 验 测

算
，
常采用近似方法加以解决

。

在此
，
仅介

绍利用超额函数模型的近似方法
。

对二元有

两个参量的二����二方程

乙�石

��一 乙���
‘ 上

� 、

�总
八、 ’入 ’ 」

����

式中 △�万—超额自由能
�

八�，

—二元相互作用系数
。

对 ����式两端进行微分得

火

，声
冷

�

�
�

�比自杆
、

����
��‘�，

��二，一

川
，，

二二至二
�

�

’ 一 ‘

�愈�
，�
卜
全
一�

�

�

�
” 、 十

乙月
�、各

护

，七瓜不下—瓜不—
一

、 ‘���矛
� 气一

�

� 忠
，定十 乙启

，�苞
，

�
几角

︸一花

�

��，，一 �一 ��〔乙 �，击
，

式中

����

落—�
，
�

， … ，
�

，
代 表交换反应 �

竹—钧 �动
，
为液相参与 物 �的 活

度系数
�

下。

—下、 �动
，

为固相参与 物 �的 活

度系数 �

，
卜 乙

�，，右
，

� ，�尧，

乙尤，入，，

����

�，�

�
�
��、

�

云佃
一

�
一一‘ 止�一一 一一 一川

�

总又
’‘ ’ 十
自

“ ‘ ，“ ��

为液相中

这里
，

只有二元相互作用系数�花，和�
��出现

，

而参量儿
，、

击，、 �，，等 均 等于 �
。

这种利

用超额函数的模型
，

本来出自
“
无热溶液理

论
” 。

由于离子交换树脂体系的混合热 是 很

小的
。

所以
，
该模型能较好地运用于离子交

换树脂体系
。

应用平衡系数的溉念
，
����式可写成

时间后第 �个物种的摩尔分数 ，

衬 ‘�� ‘

� �又“
�，

����

衅 �
乙尽

、 。今

劣奚
，
为固相中

其中

�‘� � ��，�
。 ‘ ，

� �笼，�夕
‘ 、

����

�

乞︺
牛

��气

妈

�矛尹、、�

乙间

时间后第 无个物种的摩尔分数�
从����式可知

，

液相参与物的活度系数可以
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测算
，
故心容易实验确定

。

将方程 ��。� 代入方程 ���� 的对数式

得

一�、 ‘� ��尺
� 一

乙 尽
‘ 、〔卜 ‘·

�愈
�

亡�、 止

�
�

由于平衡系数�
‘
是由 �

，、
�

�、 …� 、
等

单值确定的
。

所以
，
����式中的价和二 、

均为

实验可测值
。

而且
，

汤，是 已知的反 应 计 量

系数
。

只有入
，
和 八�

两个参量
，
可通过回归

函数

会 ����

二 �
子子嵘竺竺二

�

郭

“
�� 、 ，广买脸钻

‘ 二 � 、 �、 宕 �
’

�“ ，

使其趋于最小值可加以确定
。

计算程序设计

、 ����
��

、、改‘了百���了
诀一�刃

一�尤一
讨﹁�刊了

��
���、、

�
选 择
��

计 算
��

计 算 ��
�

�

�

�
是

厂硫习
一

卜� �一�� �
一

� �
一

�最小吗� ���
�
争�

‘ �

�

��竺竺
�

�匕兰一�口二」匕一
�

�巴望竺�
� �古

图 � 计算程序示意图

图解如图 �
。

随着离子交换技术不断的发展
，

反应的

平衡热力学理论
，

必将逐步形成完整的理论

体系
。

本文所讨论的基本概念
、

基本原理和

基本表达式
，

对阳离子交换或阴离子交换过

程均是等效的
。

致于二元或多元离子交换平

衡的实例
，
在有关文献中不难见到

。

采用离

子摩尔分数作为浓度的单位
，
不仅符合国际

单位制的要求
，
而且势必有益于理论体系的

规范化
。

致谢 本文曾得到张邦华教授给予热情指导

和鼓励
，
邓国才副教授曾提供部分素

材
，
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。

参 考 文 献

���

〔 �〕

〔 � 〕

性
“
�

�� �

〔 �〕

���

〔��〕

郑宝贤
，
化学通报

，
����

，�，
��

�

���������
，
�

· ， “
���������

����� �� �����

�������� �����

���
� ， “ ��� ���

· ，
������������

�������
，
��� �� ��

，
��

�

����
�

��������
，

�
� ， �� ��

· ， “ ��� ����哑��
���

���������
” ����

，
���

�

�
， ���一���

·

��江�叭朗 �
·

�
�

卜习�少�儿�才 必盯
“ 谬

乙即口口

��次 “ � ，
����

，
��

�

��，����一����
�

徐和德
，
离子交换与吸附

，
����

，
�，
刹一��

�

山边武郎
，
妹尾学

， “ 才才夕交换树脂膜
” ，，日��

，

��
。

�����������
，
�

�

�
� ，
����君云刀� ���少附�少� ，

����
，
�

，
��

。

陶祖贻
，
化学通报

，
均��

，
�

，
��

�

�����
�，
�

�

�
�

����邹
，
�

·

��
，

�� �肠。
·

����
· ，
����

，
��，���

。

������
，
�

·

�
· ，
���������

，

�
· ，

�
�

�
�

�
�

尸��

犷���夕 � 尹� ” � · ，
����

，
�

，
��，��名�

�

�����一������ ���������� �� ��� ���恤��� ��������

����� �����比�

��”
��，才“ �� �

� ���，，争，�弓沙 �瓜�哪协��岁少
，

��” 人� ‘ ��多沙�少“ 公夕
，
�云� ” ��”

，
�������

������� �� ���� �����
，
��� ��� �������� ���������� �� ������ ������

�刀� ��������� ������ ��� ��������� �� � ���������� ���
�

��� ��� �������� ���

������ �� ��� �����������
� ��������

， ��� ��������� ��� ��� �������� 的
����������

�� �����一������ ��� ��� ��� �� ��� �������� 王�� ������� ��� �������〕 ����、� �����
��

�
� �� ���� ������、 ��� ��几 。 ����

�

�七� 、了。 �《夏。 人、 、

七����� 。孑、�。 ����，�
，

�������
、������

、
�、�������

，

�父。 。 、 � ��������
�


