
have been investigated. It has been shown that crystal
lattice’ strain increases with increasing of pH value. Possible
mechanism of strain appearance has been discussed. Nanoc-
rystalline Y-ZrO2 powder with average grain size of 5—17
nm has been obtained.
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Ю.С. Дзязько, Л.М. Рождественская

ПЕРЕНОС ИОНОВ H+, Ni2+ и Cr3+ В ВЫСОКОГИДРАТИРОВАННОМ 
НЕОРГАНИЧЕСКОМ ИОНИТЕ НА ОСНОВЕ ГИДРОФОСФАТА ЦИРКОНИЯ

Электромиграционным методом с использованием катионообменных мембран исследован перенос ионов
H+ , N i2+  и Cr3+  в неорганическом катионите на  основе гидрофосфата  циркония, содержащего 85 % воды.
Найдено , что  поток катионов через мембрану пропорционален градиенту потенциала  в слое ионита .
Рассчитаны коэффициенты диффузии катионов, которые составляют 2.69—4.30⋅10–11 (H+),  1.08⋅10–11 (Ni2+)
и 4.17⋅10–12 (Cr3+) м2/с.

Извлечение ионов тяжелых металлов из про-
мышленных стоков становится все более актуаль-
ной экологической проблемой. Для очистки сла-
боконцентрированных растворов перспективнa
электродеионизация — комбинированный метод
ионного обмена и электродиализа. Электродеио-
низация предусматривает очистку в непрерывном
режиме одновременно c регенерацией ионита [1].

Этот метод используется для извлечения ионов
щелочных металлов, а также некоторых двухва-
лентных катионов, в частности Ni2+ из разбав-
ленных растворов. Для извлечения Ni2+ в качест-
ве ионообменного материала используют низко-
сшитые ионообменные смолы [1—3]. К недостат-
кам этих ионитов следует отнести их невысокую
химическую стабильность и низкую селективность
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к Ni2+. Известно, что неорганические иониты на ос-
нове гидрофосфата циркония (ГФЦ) стабильны
в агрессивных средах и характеризуются значи-
тельной селективностью по отношению к ионам
тяжелых металлов [4]. Это позволяет предполо-
жить возможность применения ГФЦ  для элект-
родеионизационного  извлечения ионов Ni2+ и
других многозарядных катионов из слабоконцен-
трированных растворов.

Эффективность использования того или ино-
го ионита в процессах электродеионизации опре-
деляется подвижностью поглощенных ионов [1].
Подвижность ионов в ГФЦ  определяется соста-
вом ионита, а именно концентрацией функцио-
нальных групп [5] и степенью гидратации [6]. Та-
ким образом, регулируя структуру полимера на
стадии синтеза, можно получить ионит, в кото-
ром подвижность многозарядных катионов в его
фазе будет достигать высоких значений.

Цель данной работы заключается в оценке
возможности использования высокогидратиро-
ванного ГФЦ  для электродеионизационного из-
влечения двух- и трехзарядных катионов.

В качестве объектов исследования были вы-
браны неорганические иониты на основе ГФЦ с
содержанием воды 85 %. Методика получения гра-
нулированных образцов включала приготовление
золя диоксида циркония взаимодействием 1 M
раствора ZrOCl2 с 1 М NH4OH при кипячении с
обратным холодильником (величина pH золя со-
ставляла 1.5) с последующим осаждением гидро-
геля насыщенным раствором NaOH и фосфати-
рованием гидрогеля 5 М H3PO4 при 100 оC в
течение 1 ч. Полученный гидрогель сохраняли в
деионизированной воде. Перед проведением ис-
следований образцы подвергали "мокрому" рас-
севу и отбирали фракцию 0.8—1 мм.

Мольное соотношение P:Zr определяли раст-
ворением образцов в концентрированной Н2SO4
с последующим фотометрическим анализом рас-
твора в соответствии с работой [7]. Полную ка-
тионообменную емкость, а также обменную ем-
кость при различных значениях рН рассчитыва-
ли из кривых потенциометрического титрования,
а степень гидратации —  из потери массы после
термообработки образцов при 398 К.

Для перевода ГФЦ в Ni2+- или Cr3+-замещен-
ную форму ионит приводили в контакт с 0.1 М
растворами NiSO4 или Сr2(SO4)3 при соотношении
объемов ионита и раствора 1:100.

После насыщения аликвоту ионита (1 см3) об-
рабатывали 10 см3 2 М  Н2SO4 в течение одного
часа и определяли концентрацию Ni2+ или Cr3+ в

элюате атомно-абсорбционным методом с испо-
льзованием спектрофотометра PUY UNICAM SP 9.

Экспериментальная установка, детальное опи-
сание которой приведено в работах [3, 8], состоя-
ла из трехкамерной электродиализной ячейки,
трех независимых жидкостных цепей, по которым
подавались растворы, источника тока и измери-
тельных приборов. Между центральным отделе-
нием, заполненным ионитом, и электродными ка-
мерами располагались гомогенные катионообмен-
ные мембраны Nafion-117 (DuPont). Эффектив-
ная площадь мембран и электродов составляла
24 см2 (1.5 смx16 см), расстояние между мембра-
нами — 1 см.

В центральное отделение помещали 24 см3

ГФЦ, насыщенного ионами Ni2+ или Cr3+, через
слой ионита в прямоточном режиме со скоростью
0.33 см/с пропускали деионизированную воду. Че-
рез электродные отделения циркулировали 1 М
растворы Н2SO4 со скоростью 1.67 cм3/с. Объем
растворов кислоты в каждом отделении состав-
лял 200 см3. Электрорегенерацию осуществляли в
потенциостатическом режиме при 5—25 (Ni2+) и
10 (Cr3+) В. В ходе экспериментов контролирова-
ли концентрацию Ni2+ или Cr3+ в католите и ано-
лите, а также в растворе на выходе из централь-
ного отделения, ток, напряжение, рН  и электро-
проводность диализата. Электрорегенерацию при
каждом значении Е осуществляли на протяжении
2 ч. После каждого эксперимента ионит регене-
рировали 2 М  Н2SO4 и промывали деионизиро-
ванной водой до нейтральной реакции.

Все эксперименты были проведены при 298 К.
Как было установлено, мольное соотношение цир-
кония и фосфора в ГФЦ составляло 1:1.45, массовое
содержание воды — 85 %, полная обменная емкость
по ионам Na+ — 550 моль/м-3. Влагосодержание
и полная обменная емкость гидрогеля ГФЦ  со-
поставимы с соответствующими характеристи-
ками слабосшитых сульфокислотных смол [9].
После обработки ГФЦ растворами солей тяжелых
металлов содержание Ni2+ в фазе ионита дости-
гало 44, а Cr3+ — 34 моль/м-3.

Исследовали влияние приложенного напряже-
ния E на перенос Ni2+ в ГФЦ . На рис. 1 приве-
дены зависимости тока I в начальный момент вре-
мени τ  (исключая стартовый эффект) от градиен-
та потенциала в слое ионита grad Ei, определяе-
мого по формуле:

grad E i =  
E  − (Eк +Ea)

l
 , (1)

где Ек и Еа — потенциалы катода и анода соот-
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ветственно, l — толщина слоя ионита. При этом
пренебрегали вкладом падения напряжения в ка-
тодном и анодном отделениях вследствие высо-
кой электропроводности растворов H2SO4 [10].
Падение напряжения в мембранах также не при-
нималось во внимание ввиду того, что их толщи-
на на три порядка меньше ширины слоя ионита.
Величина Ек + Еа, найденная из вольтамперомет-
рических измерений, составляла 1.8 В.

Как видно из рис. 1, ток I0, соответствую-
щий τ=0, полученный экстраполяцией времен-
ных зависимостей I—τ , пропорционален паде-
нию напряжения в слое ионита. Во всех случаях
ток постепенно увеличивался во времени, что
было обусловлено переходом ионита в водород-
ную форму. Величина рН раствора, образующе-
гося в центральном отделении, и электропро-
водность этого раствора составляли 3.5 и 0.025
См/м соответственно. Эти величины не изме-
нялись в ходе экспериментов.

Катионы Ni2+ мигрировали в катодную ка-
меру (в диализате никель не был обнаружен). Как
было установлено, зависимости содержания ни-
келя в католите (nNi,к) от времени могут быть
представлены в виде обратноэкспоненциальных
функций типа:

nN i,к = a1(1 – e−a2τ) , (2)
где a1 и a2  — эмпирические коэффициенты (таб-
лица). Дифференцирование этих функций при-
водит к следующему:

dn
Ni,к

dτ
 =  a1a2e−a2τ . (3)

На основании полученных результатов мо-
гут быть рассчитаны числа переноса Ni2+ через ка-

тионообменную мембрану, разделяющую цент-
ральное и катодное отделения:

tN i =  
zNiFa

1
a

2
e−a2τ

iS  , (4)

где tNi — число переноса, zNi — заряд ионов,
i — плотность тока, S — эффективная площадь
мембраны, F — постоянная Фарадея. 

Временные зависимости чисел переноса Ni2+

приведены на рис. 2, а, из которого видно, что
величины tNi уменьшаются во времени.

При электрорегенерации хромзамещенного
ионита за 2 ч ток уменьшился от 0.06 до 0.03 А,
что, очевидно, было обусловлено образованием
нерастворимых гидроксосоединений Cr3+ на по-
верхностях мембраны и частиц ионита. Тем не
менее, числа переноса катионов Cr3+ уменьша-
лись во времени (рис. 2, б). Величина  рН  ди-
ализата составляла 3.2, а его электропроводность
— 0.05 См/м.

Полученные результаты позволяют оценить
подвижность ионов в фазе ГФЦ . Если перенос
Ni2+ осуществляется только через ионит, справед-
ливо следующее соотношение:

iotN i
o

z
Ni

F  =  uNi,кCN i,к
o gradEu . (5)

Здесь uNi,к и CNi,к
o  — соответственно подвиж-

ность и концентрация ионов в ионите, индекс "0"
отвечает начальным параметрам (τ=0). Если зави-
симость iotN i

o —gradEи является прямолинейной
(иными словами, поток ионов через мембрану
пропорционален градиенту потенциала в слое ио-
нита), подвижность ионов может быть найдена
из угла наклона прямой к оси абсцисс. Исполь-
зование начальных параметров при определении
подвижности позволяет не принимать во внима-
ние концентрационный градиент в слое ионита
[10], а также минимизировать искажение зависи-

Рис. 1. Зависимость начального тока от градиента
потенциала в слое Ni2+-замещенного ГФЦ .

Эмпирические коэффициенты уравнения (1)

Катион Напряжение
на ячейке, В а1, моль a2⋅10–4, c–1

Ni2+   5 7.9⋅10–2 4.1
10 0.8 1.3
15 1.1 1.0
20 0.7 2.2
25 0.6 3.6

Cr3+ 10 4.4⋅10–2 7.8
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мостей tNi —τ (данное искажение обусловлено
частичным осаждением гидроксосоединений в
центральном отделении ячейки).

Как видно из рис. 3, зависимость i0tNi
0 —

gradEи  может быть аппроксимирована линейной
функцией, таким образом, uNi,u = 8.33⋅10–10 м2/(В⋅с).
В соответствии с уравнением Нернста–Планка
эффективный коэффициент диффузии Ni2+ в
ГФЦ (DNi,u) оценен как 1.08⋅10–11 м2/с.

Исходя из формулы (5), рассчитаны подвиж-
ность и коэффициент диффузии ионов Cr3+ в
ГФЦ , которые составляют 4.81⋅10–11 м2/(В⋅с) и
4.17⋅10–12 м2/с соответственно.

Электропроводность системы Ni2+-замещен-
ный ионит—раствор (κ), найденная найдена из уг-
ла наклона прямой I0—gradEи и геометрических
параметров центрального отделения, составляла
0.031 См/м. Таким образом, учитывая, что элект-
ропроводность раствора, образующегося в цент-

ральном отделении (κр), составляла 0.025 См/м,
можно рассчитать электропроводность ионита
(κи), используя уравнение Бругермана [11]:

κ / κp − 1

κ / κp + 2
 = 0.6

κu / κp − 1

κ / κp + 2
 . (6)

В соответствии с уравнением (6) κu=0.044
См/м. По данным потенциометрического титро-
вания обменная емкость ГФЦ  по Na+ при рН
3.5 достигает 320 моль/м3. Учитывая, что началь-
ная концентрация Ni2+ в единице объема ионита
составляет 44 моль/м3, концентрация Н+ оцене-
на как 232 моль/м3. Принимая во внимание, что
вклад ионов Ni2+ в общую электропроводность
ионита достигает 7⋅10–3 См/м, подвижность Н+

составляет 1.65⋅10–9 м2/(В⋅с), а коэффициент диф-
фузии — 4.3⋅10–11 м2/с.

Для Cr3+-замещенного ГФЦ электропровод-
ность системы ионит—раствор, рассчитанная на
основании закона Ома и геометрических параме-
тров межмембранного пространства, определена
как 0.03 См/м. При этом, согласно формуле (6),
κu=0.02 См/м. Принимая во внимание, что началь-
ное содержание Сr3+ в ГФЦ составляет 35 моль/м3,
а обменная емкость по Na+ при рН 3.2 — 300
моль/м3, CH,u=195 моль/м3. С учетом вклада Сr3+

в общую электропроводность ионита (4.87⋅10–4

См/м) получаем uH,u=1.04⋅10–9 м2/(В⋅с). В соответ-
ствии с этим коэффициент диффузии Н+ оценен
как 2.69⋅10–11 м2/с.

Следует отметить, что для высокогидратиро-
ванного ГФЦ коэффициенты диффузии катионов
никеля и хрома являются величинами того же по-

  Рис. 3. Зависимость iotNi
o  от градиента потенциала

             в слое Ni2+-замещенного ГФЦ .

Рис. 2. Зависимость чисел переноса Ni2+  (а) и Cr3+  (б)
от времени электрорегенерации ГФЦ . Напряжение на
ячейке при электрорегенерации Ni2+-замещенных образ-
цов составляло 5 (1), 10 (2), 15 (3), 20 (4), 25 (5) В,
для Cr3+-замещенного ионита — 10 В.
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рядка, что и коэффициенты самодиффузии (диф-
фузии, не связанной с изменением состава проти-
воионов функциональных групп) двух- и трехва-
лентных катионов в слабосшитых ионообменных
смолах [9]. Подвижности Ni2+ в исследованном
образце намного превышают значения, получен-
ные для ксерогелей ГФЦ (в этом случае коэф-
фициенты диффузии достигают 8.75⋅10–14—1.75⋅
10–11 м2/с [5]). Данное различие, очевидно, обусло-
влено тем, что в гидрогеле и органических катио-
нитах перенос ионов осуществляется в растворе,
заполняющем межгелевые промежутки. В ксеро-
геле ГФЦ транспорт поглощенных катионов реа-
лизуется, вероятно, прыжками от одной функцио-
нальной группы к другой.

Коэффициенты диффузии Н+ в катионзаме-
щенных образцах ГФЦ , определенные электро-
миграционным методом, примерно на 2 порядка
ниже, чем коэффициенты самодиффузии этих ио-
нов в катионообменных сульфокислотных смо-
лах с низким содержанием сшивающего агента.
Вследствие этого соотношения подвижностей Н+

и Ni2+, а также Н+ и Сr3+ для ГФЦ намного ме-
ньше по сравнению с соотношениями соответст-
вующих коэффициентов самодиффузии для иони-
тов. Это может быть обусловлено тем, что ГФЦ
является слабокислотным катионитом: степень
диссоциации его функциональных группировок
определяется кислотностью среды. В области рН
3.2—3.5 диссоциировано примерно 54—58 % функ-
циональных групп. Увеличение расстояния между
диссоциированными группами при смещении рН
в кислую область, несомненно, затрудняет пере-
нос ионов. Другим фактором, влияющим на пере-
нос ионов водорода, является, очевидно, замеще-
ние Н+ на другие катионы, что сопровождается
разрывом непрерывной цепочки водородных свя-
зей, и, как следствие, уменьшением электропро-
водности ионита.

Тем не менее высокие значения подвижнос-
тей катионов Ni2+ и Сr3+ в гидрогеле ГФЦ  позво-
ляют предположить возможность эффективного ис-

пользования этого ионита для электродеиониза-
ционного извлечения катионов этих металлов из
разбавленных растворов.

РЕЗЮМЕ. Електроміграційним методом із вико-
ристанням катіонообмінних мембран досліджено пере-
нос йонів H+, Ni2+ и Cr3+ у неорганічному катіоніті на ос-
нові гідрофосфату цирконію, який містить 85 % води.
Знайдено, що потік катіонів через мембрану є пропор-
ційним градієнту потенціалу в шарі йоніту. Розраховані
коефіцієнти дифузії катіонів, які складають 2.69—4.30⋅
10–11 (H+), 1.08⋅10–11 (Ni2+) та 4.17⋅10–12 (Cr3+) м2/с.

SUMMARY. The transport of H+, Ni2+  and Cr3+

ions in inorganic cation-exchanger based on zirconium
hydrophosphate, which contains 85 % water, was investi-
gated with electromigration method using cation-exchange
membranes. The cation flux through membrane was found
to be proportional to potential gradient across the layer
of ion-exchanger. The diffusion coefficients of cations,
which reach 2.69—4.30⋅10–11 (H+), 1.08⋅10–11 (Ni2+) and
4.17⋅10–12 (Cr3+) m2/s, were calculated.
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