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Исследованы пространственно-временные профили (ПВП) концентраций загрязняющих веществ
(ЗВ) в подвижной и неподвижной фазах сорбционной колонки. При теоретическом исследовании
установлено, что ПВП концентраций ЗВ в подвижной фазе, C(x, t), играет определяющую роль в
формировании ПВП в неподвижной фазе, q(x, t), и непосредственно влияет на ход кривой проскоковой
концентрации C(t). В предположении о существовании в динамической сорбционной системе ленгмю-
ровского межфазного равновесия выведены формулы логистического типа, описывающие C(x, t), q(x, t)
и C(t). С целью апробации выведенных формул проведен эксперимент по определению концентра-
ций C(xi, tj), q(xi, tj) и C(tj) (i = 1, 2, …, 10, j = 1, 2, …, 10) в процессе очистки воды от ионов двухвалент-
ной ртути с помощью специальной многосекционной колонки (10 секций), заполненной сильно-
кислотным катионитом Dowex® XZS-1. Полученные экспериментальные зависимости концентра-
ций от времени были аппроксимированы функциями C(x, t), q(x, t) и C(t), характеризующимися
соответствующими параметрами. Определенные в ходе подгонки величины этих параметров для всех
трех функций оказались близкими, что указывает на корректность теоретического рассмотрения.
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1. ВВЕДЕНИЕ
При разработке теоретических основ очистки

воды от загрязняющих веществ (ЗВ) методом дина-
мической колоночной адсорбции на неподвижном
слое сорбента все чаще требуется введение в рас-
смотрение функциональной зависимости концен-
трации ЗВ в колонке от ее осевой координаты и
времени. В одной из наших предыдущих статей
[1] мы уже анализировали взаимосвязь зависимо-
сти от времени проскоковой концентрации (вы-
ходной или проскоковой кривой) и зависимости
концентрации ЗВ в неподвижной фазе колонки
от ее осевой координаты и времени. При этом не
принималось во внимание наличие в рассматри-
ваемой системе распределения в пространстве и
времени концентраций ЗВ в подвижной фазе в
самой колонке.

Настоящая статья посвящена дальнейшему
усовершенствованию предложенного в работе [1]
подхода путем введения в рассмотрение зависи-

мости концентрации ЗВ в очищаемой жидкости
внутри колонки от координаты и времени.

2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ МЕТОДА
Под пространственно-временным профилем

(ПВП) концентраций ЗВ C(x, t) [моль/см3] в по-
движной фазе сорбционной колонки нами под-
разумевается функциональная зависимость кон-
центрации адсорбтива в очищаемой жидкости (в
воде), находящейся внутри колонки, от координа-
ты точки измерения вдоль оси колонки x (см) и вре-
мени t (мин). Схема такой колонки длиной L (см)
показана на рис. 1. Аналогично под ПВП концен-
траций ЗВ q(x, t) [моль/см3] в неподвижной фазе
подразумевается функциональная зависимость
от x и t концентрации адсорбата в наполняющем
колонку сорбенте.

Концентрации C(x, t) и q(x, t) в точках, находя-
щихся в сечении, перпендикулярном оси колон-
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ки, считаются одинаковыми. Подчеркнем, что в
данном разделе статьи концентрация q(x, t) рас-
сматривается относительно насыпного объема
сорбента.

Зависимость C(x, t) принципиально отличается
от общеизвестной зависимости концентрации ЗВ
на выходе из колонки от времени, выражаемой про-
скоковой кривой зависимости C(t) [моль/см3], тем,
что первая описывается двумерной функцией, аргу-
мент x которой определен на интервале 0 < x < L
(внутри колонки), а вторая – одномерной: от x не
зависит и определяется вне колонки (на выходе
из нее). Ниже мы выведем формулы, описываю-
щие взаимосвязь функций C(t), C(x, t) и q(x, t). На
рис. 1 в качестве иллюстрации приведены приме-
ры замера концентраций C(x, t), и q(x, t) в точках
x1 и x2 в момент времени t. При исследовании ма-
териального баланса процесса очистки потока
воды от ЗВ в адсорбционной колонке, наполнен-
ной сорбентом, учет функции C(x,t) может ока-
заться определяющим, что будет продемонстри-
ровано ниже.

Рассмотрим процесс поступления в колонку,
прохождения через неподвижный слой сорбента
и выхода из нее водного потока, содержащего ЗВ.
При рассмотрении нас будет интересовать мате-
риальный баланс ЗВ.

На вход в колонку вместе с очищаемой водой
за время t от начала процесса поступает следую-
щее количество ЗВ (моль):

(1)
где C0 (моль/см3) – исходная концентрация ЗВ в
воде, v (см/мин) – линейная скорость очищаемо-
го потока жидкости, S (см2) – площадь попереч-
ного сечения колонки.

Поступившее в колонку в виде раствора в воде
ЗВ перераспределяется следующим образом.
Первая его часть адсорбируется на поверхности
сорбента в колонке в интервале толщины непо-
движного слоя 0–L (см) и накапливается в нем
(моль):

(2)

0 ,C Stv

0

( , ) .
L

S q x t dx

Вторая часть ЗВ в момент времени t находится в
заполнившей колонку подвижной фазе в виде
раствора с профилем C(x, t). Количество ЗВ, ока-
завшееся в момент t в колонке в подвижной фазе,
очевидно равно (моль)

(3)

Фактическое уменьшение объема раствора внут-
ри колонки в результате его замещения насып-
ным объемом неподвижной фазы здесь в первом
приближении не учитывается, так как не влияет
принципиальным образом на полученные ниже
выводы.

И, наконец, третья часть ЗВ перемещается в
растворе за время 0–t сквозь сечение колонки и
выходит через ее конец, находящийся на расстоя-
нии L от ее начала, в виде выходного потока с
проскоковой концентрацией ЗВ (моль):

(4)

Согласно закону сохранения массы вещества
из (1)–(4) следует, что

(5)

Взяв производную по t от обеих частей уравне-
ния (5), сделав соответствующие преобразования
и учтя, что

(6)
получим

(7)

Уравнение (7) описывает зависимость проско-
ковой кривой от ПВП концентраций ЗВ в непо-
движной и подвижной фазах сорбционной ко-
лонки. Область применения этого уравнения,
при выводе которого использовался только закон
сохранения массы вещества, достаточно широка.
В частности, его можно использовать для расчета
проскоковых кривых на основе эксперименталь-
но определенных ПВП концентраций ЗВ.

Однако в настоящей статье предлагается более
простой и быстрый способ вывода корреляций,
описывающих взаимозависимость функций q(x, t),
C(x, t) и C(t). Вывод основывается на предположе-
нии о том, что ПВП C(x, t) и, как следствие, про-
скоковая кривая зависимости C(t) имеют логи-
стический вид. Но прежде рассмотрим еще одно
немаловажное допущение, позволяющее связать
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Рис. 1. Схема колонки, заполненной сорбентом.
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между собой ПВП концентраций ЗВ в подвижной
и неподвижной фазах колонки.

Как правило, в адсорбционных колонках осу-
ществляется межфазное равновесие, которое
можно описать изотермой Ленгмюра [2]:

(8)

где qm (моль/см3) – концентрация адсорбированных
в неподвижной фазе молекул ЗВ при максимальной
степени заполнения поверхности; K (см3/моль) =
= kад/kдес – константа равновесия адсорбции, рав-
ная отношению констант скорости адсорбции и
десорбции.

Формула (8) справедлива для проточных систем
водоочистки, так как в них скорость диффузии мо-
лекул ЗВ к поверхности сорбента, в основном опре-
деляющая скорость адсорбции, достаточно высока
(обычно до 95% адсорбтива связывается адсор-
бентом в течение первых двух-трех секунд), а ско-
рость очищаемого потока жидкости выбирается
не очень высокой (~1–20 см/мин).

Ранее [3] мы уже отмечали, что решить с помо-
щью уравнения типа (7) обратную задачу, т.е. рас-
считать ПВП q(x, t) и C(x, t) на основе только экс-
периментальных данных функциональной зави-
симости C(t), не вводя никаких дополнительных
предположений относительно вида этих функций,
невозможно. К настоящему времени в мировой на-
учной литературе накоплен большой материал, как
теоретический, так и экспериментальный, указы-
вающий на то, что проскоковые кривые зависи-
мости C(t) хорошо описываются так называемой
логистической функцией ниспадающего сигмои-
дального вида.

В работе [4] мы детально анализировали теоре-
тико-экспериментальные модели таких функций
в применении к описанию проскоковых кривых
колоночно-адсорбционных систем очистки во-
ды. В частности, обсуждались и сравнивались мо-
дели Бохарта–Адамса [5–7], BDST (bed depth ser-
vice time) [8], Юна–Нельсона [9–11] и Томаса
[12–14]. Не вдаваясь здесь в детальное обсужде-
ние преимуществ и недостатков той или иной мо-
дели, отметим, что общим для них является вид
функциональной зависимости для проскоковых
кривых.

Наиболее простой эта зависимость выглядит
для модели Юна–Нельсона:

(9)

где kYN (мин–1) – константа скорости адсорбции
Юна–Нельсона, tYN 1/2 (мин) – время, когда для
модели Юна–Нельсона концентрация адсорбтива в
потоке воды достигнет значения, равного 0.5C0.

( , )( , ) ,
1 ( , )m

KC x tq x t q
KC x t

=
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{ }
0
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( ) ,
1 exp ( )YN YN

CC t
k t t

=
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Обобщив результаты вышеупомянутых моде-
лей, формулу для зависимости концентрации ЗВ
на выходе из сорбционной колонки от времени
аналогично формуле (9) можно представить в виде

(10)

где значения параметров kbt и tb 1/2 для различных
моделей сведены в табл. 1.

Представление функциональной зависимости
от времени для проскоковых кривых в виде (10)
позволяет максимально просто отслеживать рас-
положение кривой вдоль координатной оси вре-
мени t : величина t1/2 соответствует положению
точки перегиба кривой относительно оси t. При
увеличении/уменьшении значения t1/2 проскоко-
вая кривая целиком, без изменения формы пере-
мещается вправо/влево вдоль этой оси.

Такое перемещение проскоковых кривых с со-
хранением формы неоднократно наблюдалось в
эксперименте [2, 15]. Так, например, еще при раз-
работке известного метода длины неиспользуе-
мого слоя (length of unused bed) сорбента его автор
Дж. Коллинс [15] основывался на наблюдении,
что “для относительно длинных колонок, соот-
ветствующих заданной скорости потока и размеру
слоя сорбента, проскоковая кривая часто демон-
стрирует постоянную форму и не зависит от дли-
ны колонки. Такое поведение делает возможным
предсказывать технические данные неподвижного
слоя сорбента, основываясь на единичном изме-
рении проскоковой кривой” [2]. Кроме того, в ра-
боте [2] было показано, что ход кривых зависимо-

{ }
0

1 2

( ) ,
1 exp ( )bt b

CC t
k t t

=
+ − −

Таблица 1. Обозначения параметров kbt и tb 1/2
в уравнении (10) для различных моделей

Примечания: kbt (мин–1) – условная константа скорости про-
цесса адсорбции; tb 1/2 (мин) – время достижения концен-
трацией адсорбтива в потоке воды значения 0.5C0; kBA и
kTh (см3 ⋅ мг–1 ⋅ мин–1) – соответственно константы скорости
адсорбции Бохарта–Адамса и Томаса; qm (мг/г) – динамиче-
ская адсорбционная емкость (ДАЕ) адсорбента (максималь-
ная возможная концентрация ЗВ в адсорбенте); H (см) и
M (г) – соответственно толщина слоя и масса адсорбента в
колонке; C0 (мг/см3) – исходная концентрация ЗВ в жидкой
фазе; ρ (г/см3) – удельный вес (объемная плотность) адсор-
бента; w (см3/мин) – объемная скорость потока жидкости;
размерности C0, qm и обозначение H в данной таблице отли-
чаются от размерности и обозначений настоящей статьи, так
как здесь мы используем данные, взятые из первоисточников.

Модели [5–14] kbt tb1/2

BDST

Юна–Нельсона

Томаса

0BAk C
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mq H
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ρ
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YNk 1 2YNt

0Thk C
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mq M
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стей концентрации адсорбата в неподвижной фазе
от осевой координаты колонки, как и кривой за-
висимости проскоковой концентрации от времени,
описывается сигмоидальной (логистической) кри-
вой, но ниспадающего, а не возрастающего типа.

Базируясь на единой формуле (10) для описания
проскоковых кривых в рамках вышеупомянутых
моделей и учитывая сказанное выше относительно
постоянства формы проскоковых кривых, ее неза-
висимости от длины колонки и подобия форм кри-
вых для зависимостей двух типов, мы предложили
следующую формулу для описания ПВП концен-
траций ЗВ в подвижной фазе сорбционной ко-
лонки:

(11)

где kx (см–1) – коэффициент, характеризующий
“крутизну” распределения концентрации адсор-
бтива C(x, t) в подвижной фазе вдоль оси колон-
ки; x1/2 (см) – расстояние от начала колонки,
вдоль ее оси, до точки, в которой C(x, t) = 0.5 C0,
при условии, что t = t1/2; kt (мин–1) – константа,
характеризующая скорость адсорбции; t1/2 (мин) –
время достижения концентрацией адсорбтива в
подвижной фазе значения в 0.5C0 при условии,
что x = x1/2.

Для того чтобы наши рассуждения сделать бо-
лее наглядными, мы построили ПВП концентра-
ций ЗВ в подвижной фазе, описываемый зависи-
мостью (11) для условного процесса очистки воды
на колонке с произвольными параметрами в
трехмерном изображении (рис. 2). Из уравнения

{ }
0

1 2 1 2

( , ) ,
1 exp ( ) ( )x t

CC x t
k x x k t t

=
+ − − −

(11) и рис. 2 следует, что максимальная концен-
трация ЗВ в подвижной фазе определяется вели-
чиной исходной концентрации C0 загрязняющих
веществ. То есть, чем выше исходная концентра-
ция, тем больше величина максимальной кон-
центрации адсорбтива в подвижной фазе, что и
следовало ожидать.

Из рис. 2 видно, что самая большая концентра-
ция ЗВ в подвижной фазе наблюдается на входе в
колонку (лобовом слое, x = 0) при максимальном
времени ее измерения (t = 20 мин). Другими сло-
вами, измеряется концентрация C0 исходного
раствора, поступающего в колонку после полного
цикла ее работы, когда все “посадочные места”
сорбента (особенно на входе в нее) уже заполне-
ны и сорбент “не работает”.

Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в неподвижной фазе, q(x, t), можно
рассчитать с помощью уравнения (8), подставив в
него выражение (11) для C(x, t). После подстанов-
ки и соответствующих преобразований получим

(12)

С помощью уравнения (12) по аналогии с рис. 2
нами было построено показанное на рис. 3 трех-
мерное изображение ПВП концентраций ЗВ в не-
подвижной фазе гипотетической колонки с теми
же значениями параметров kx, kt, x1/2, t1/2 C0, что и
в случае рис. 2, и произвольными величинами K =
= 1 см3/моль и qm = 3 моль/см3, подобранными та-
ким образом, чтобы максимальные концентрации
профилей, показанных на двух этих рисунках, при-
близительно совпадали. Это было сделано для того,
чтобы легче было визуально сравнивать вклад
профилей для неподвижной и подвижной фаз в
проскоковую кривую. Для удобства рассмотре-
ния на поверхностях ПВП, показанных на рис. 2 и
3, нанесены сетки, соответствующие сечениям по-
верхности плоскостями, расположенными перпен-
дикулярно осям x и t, с шагом разбивки в 1 см и
1 мин соответственно.

Сечения поверхности плоскостями, перпен-
дикулярными оси t, выявляют на рисунках кри-
вые распределения концентраций ЗВ вдоль оси
колонки в ее подвижной (рис. 2) и неподвижной
(рис. 3) фазах, измеренные через равные проме-
жутки времени, соответствующие 1 мин. Как и
следовало ожидать, эти кривые монотонно сни-
жаются, имеют сигмоидальную (логистическую)
форму и при возрастании времени измерения
они, не изменяя своей формы, сдвигаются вправо
(осевая координата расположения точки переги-
ба увеличивается).

Очевидно, что истинные значения констант
C0, K, qm, kx, kt, x1/2, t1/2 могут быть определены пу-

( ) { }
0

0 1 2 1 2

( , )

.
1 1 exp ( ) ( )

m

x t

q x t
q C

K C K k x x k t t

=

=
+ + − − −

Рис. 2. Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в подвижной фазе гипотетической
сорбционной колонки со следующими параметрами:
kx = 0.2 см–1, kt = 0.2 мин–1, x1/2 = 2 см, t1/2 = 4 мин,
C0 = 1.0 моль/см3.
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тем аппроксимации экспериментальных точек
функциями (11) и (12), что будет продемонстри-
ровано в следующем разделе статьи.

Напомним, что основная цель настоящей ста-
тьи – формулы, описывающей связь проскоко-
вой кривой зависимости C(t) с ПВП концентра-
ций ЗВ в неподвижной, q(x, t), и/или подвижной,
C(x, t), фазах сорбционной колонки (зависимость
q(x, t) от C(x, t) описана выше формулой (8)).

Проще всего такую формулу получить, ис-
пользуя выражение (11) и учитывая, что согласно
(6), C(t) = C(L,t):

(13)

С помощью формулы (13) была построена про-
скоковая кривая зависимости C(t) для процесса
очистки воды от ЗВ в гипотетической сорбцион-
ной колонке, которая изображена на рис. 4.

В следующем разделе статьи мы проиллюстри-
руем применение формул (11)–(13) на примере
анализа процесса сорбционной очистки воды от
ртути.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ 
ПРОФИЛЕЙ КОНЦЕНТРАЦИЙ РТУТИ
В ПОДВИЖНОЙ И НЕПОДВИЖНОЙ
ФАЗАХ СОРБЦИОННОЙ КОЛОНКИ

Эксперименты по определению ПВП концен-
траций ЗВ проводились с помощью разработанной
и изготовленной нами ранее многосекционной ко-
лонки на установке, которая детально описана в ра-

{ }
0

1 2 1 2

( ) ( , ) .
1 exp ( ) ( )x t

CC t C L t
k L x k t t

= =
+ − − −

ботах [1, 16]. В [1] эта колонка уже применялась
для экспериментального определения ПВП ртути
в в неподвижном слое сорбента в процессе ее ад-
сорбции на ионите Amberlite® GT-73. Однако из-
мерение ПВП в подвижной фазе сорбционной
колонки и, самое главное, теоретическая обра-
ботка экспериментальных данных, содержащих
этот профиль, в [1] не проводились.

В настоящей статье приводятся результаты
экспериментального определения ПВП концен-
траций ЗВ как в подвижной, C(x, t) (мг/л), так и в
неподвижной, q(x, t) (мг/г), фазах сорбента, про-
скоковой кривой зависимости C(t) (мг/л) и их
теоретического анализа с помощью формул (11)–
(13). Обратим внимание на то, что в данном раз-
деле статьи размерность указанных величин, а
также C0 (мг/л), qm (мг/г) и K (л/мг) иная, нежели
в предыдущем разделе, что продиктовано удоб-
ством практического применения результатов.

Кратко напомним [1], что сорбционная ко-
лонка состоит из 10 секций с внутренним диамет-
ром d = 2 см и толщиной неподвижного слоя сор-
бента в каждой секции h = 2 см, скрепленных
между собой с помощью сочетания внутренне-
го/наружного резьбовых соединений с силиконо-
выми уплотнениями, отделенных друг от друга
сетчатыми вкладышами, не позволяющими сорбен-
ту из разных секций перемешиваться. В качестве
сорбента нами использовался сильнокислотный ка-
тионит Dowex® XZS-1, представляющий собой по-
листирол-дивинилбензольную смолу с функцио-
нальными группами –S(=O)2–OH, обладающую
значительной селективностью по отношению к
ртути.

Рис. 3. Пространственно-временные профили кон-
центраций ЗВ в неподвижной фазе гипотетической
сорбционной колонки. Значения параметров kx, kt,
x1/2, t1/2 C0, такие же, как и в случае на рис. 2, а также
K = 1 см3/моль, qm = 3 моль/см3.
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Рис. 4. Проскоковая кривая концентраций ЗВ про-
цесса очистки воды с помощью гипотетической сорб-
ционной колонки с теми же значениями параметр kx,
kt, x1/2, t1/2 C0, что и в случае рис. 2.
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Перед проведением эксперимента в каждую из
колоночных секций было засыпано по (πd2/4)h =
= 6.28 см3 (8.6 г) катионита Dowex® XZS-1. Для
проведения опыта было приготовлено около 80 л
водного раствора HgCl2 с концентрацией C0 =
= 70 мг/л в пересчете на ртуть. Такая исходная
концентрация раствора соответствует типичному
загрязнению ртутью сточных вод на ртутных руд-
никах: 70–90 ppm (мг/л) [17].

В ходе эксперимента раствор прокачивался
перистальтическим насосом через колонку с ли-
нейной скоростью v = 30 см/мин. Эксперимент
проводился при комнатной температуре.

Через равные промежутки времени ∆t = 60 мин
перистальтический насос выключался, движение
потока раствора прерывалось, многосекционная
колонка разбиралась на секции и из каждой из
них из слоя сорбента, расположенного в конце
секции, брались его пробы для дальнейшего ана-
лиза на содержание ртути. Одновременно из этого
же места колонки с помощью шприца брались
пробы раствора. Концентрация ртути в сорбенте,
а также в водном растворе в опытах по измерению
ПВП концентраций ЗВ в подвижной фазе и про-
скоковой кривой определялась с помощью ана-
лизатора ртути РА 915М с приставками РП-92 или
УРП, соответствующими виду проб (твердые ве-
щества или растворы). После отбора проб инди-
видуальные колонки в той же самой последова-
тельности собирались, включался перистальти-
ческий насос и процесс динамической адсорбции
продолжался. Так как процедура отбора проб
должна быть максимально быстрой (продолжи-

тельность составляет не более 1.5–2.0 мин) во из-
бежание нарушения единого процесса сорбции к
реализации этой процедуры следует привлекать
ассистентов.

В результате эксперимента по динамической
адсорбции ртути катионитом Dowex® XZS-1 из
водного раствора были определены наборы вели-
чин C(xi, tj) и q(xi, tj), i = 1, 2, …, 10; j = 1, 2, …, 10.
Как уже отмечалось выше, концентрация измеря-
лась через равные промежутки времени ∆t = 60 мин
т.е. при значениях tj = 60, 120, …, 600 мин. Так как
толщина неподвижного слоя индивидуальной
секции колонки равна 2 см, число секций – 10 шт, а
пробы сорбента и раствора брались из конечной
части неподвижного слоя секции, то, следова-
тельно измерения проводились при значениях
xi = 2, 4, …, 20 см.

Измеренные экспериментально величины
C(xi, tj) и q(xi, tj), описывающие ПВП концентра-
ций ртути в подвижной и неподвижной фазах ко-
лонки в трехмерном представлении, показаны в
виде шариков на рис. 5 и 6. На этих рисунках
изображены также трехмерные поверхности, рас-
считанные с помощью формул (11) и (12), парамет-
ры в которых определялись путем аппроксимации
экспериментальных точек теоретическими зависи-
мостями по нелинейному методу наименьших
квадратов Левенберга–Марквардта (Levenberg–
Marquardt). Величины этих параметров приведе-
ны в табл. 2, где даны также значения коэффици-
ентов детерминации R2 процесса подгонки. Как
видно, несмотря на относительно большой раз-
брос экспериментальных точек, в особенности
при больших концентрациях C(xi, tj) и q(xi, tj), зна-
чения R2 > 0.999 указывают на высокое качество
подгонки.

Следует обратить внимание на близость значе-
ний соответствующих параметров, полученных в
результате аппроксимации ПВП подвижной и
неподвижной фаз. Этот факт указывает на кор-
ректность проведенного теоретического исследо-
вания и качественную схожесть концентрацион-
ных профилей двух фаз.

Интересно сравнить рассчитанные в процессе
аппроксимации значения ДАЕ qm и константы K
межфазного равновесия Ленгмюра с литератур-
ными данными. Так, например, в работе [17] для
ДАЕ катионита Dowex® XZS-1 приведено значе-
ние 4.39 мг-экв/г, что для двухвалентной ртути
равно 441.195 мг/г. Полученная нами величина
qm = 325.219 мг/г в разумных пределах близка к
указанной в [17].

К сожалению, найти литературные данные по
определению констант межфазного равновесия в
ходе динамической адсорбции ртути на катиони-
те Dowex® XZS-1 нам не удалось. Наиболее близ-
ким к нашей сорбционной системе оказалось ис-

Рис. 5. Пространственно-временные профили кон-
центраций ртути в подвижной фазе колонки с сор-
бентом Dowex® XZS-1. Поверхность рассчитана с по-
мощью формулы (11) с параметрами из табл. 2.
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следование [18] по адсорбции ртути на катионите
Duolite GT-73, изготовленном, так же как и
Dowex® XZS-1, на основе полистирол-дивинил-
бензольной смолы, но только с функциональны-
ми группами –SH/H+, обладающим не столь вы-
сокой, как Dowex® XZS-1, селективностью по от-
ношению к ртути. Ленгмюровская константа
межфазного равновесия, согласно [18], равна
0.466 л/мг, т.е. одного порядка величины с кон-
стантой, определенной нами.

Представленные в табл. 2 данные позволяют
рассчитать ДАЕ для Dowex® XZS-1, воспользо-
вавшись формулами, приведенными в табл. 1, со-
гласно моделям Томаса и BDST. Из этих формул
следует, что

(14)

где ρ = 1.37 г/см3 для Dowex® XZS-1 [17].
Предположив, что tb1/2 = t1/2 и подставив в левую

часть уравнения (14) значения из табл. 2, получим
qm = 43.029 мг/г. То есть ДАЕ, рассчитанная с помо-
щью моделей Томаса и BDST, оказалась на порядок
меньше определенной нами величины qm = 325 мг/г.
Так как сравнение этих моделей с описанным в ста-
тье методом не является целью нашей работы, оста-
вим пока этот факт без комментариев.

Заметим, что спустя 600 мин после начала экс-
перимента мы не прекратили измерять концентра-
ции ртути на выходе из колонки еще на протяже-
нии 240 мин. То есть общее время опыта составило
840 мин. Это позволило нам получить полное
изображение проскоковой кривой.

Полученные данные представлены на рис. 7.
Кружочками показаны концентрации ртути на
выходе из 10-й секции колонки (x = L), измерен-
ные в ходе эксперимента по отбору жидких проб
в разобранной колонке в конце каждой секции во
временном интервале 0–600 мин. Треугольника-
ми отмечены данные, полученные для концен-
траций ртути в жидкой фазе при ее выходе из не-
разобранной колонки во временном интервале
600–840 мин.

1 2 0 ,b
m

t C
q

H
=

ρ
v

Как и следовало ожидать, все эксперименталь-
ные точки ложатся на единую кривую. Их ап-
проксимация теоретической функцией C(L, t),
определяемой формулой (13), позволила опреде-
лить ее параметры, которые представлены в табл. 2.
Из этой таблицы видно, что величины парамет-
ров, описывающих проскоковую кривую, близки
к соответствующим величинам, описывающим
ПВП концентраций ЗВ в подвижной, C(x, t), и не-
подвижной, q(x, t), фазах. Максимальное откло-
нение (16%) наблюдается только для константы kx.
Второй примечательной особенностью представ-
ленных в табл. 2 данных является близость вели-
чин параметров x1/2 ≈ 19.7–19.9 см, описывающих
как ПВП концентраций ЗВ в неподвижной и по-
движной фазах, так и проскоковую концентра-
цию, к величине длины колонки L = 20 см, т.е.
L – x1/2 ≈ 0. Данное обстоятельство указывает на
справедливость выражения (6) и позволяет, со-
гласно (13), записать уравнение для проскоковой
кривой в виде

Рис. 6. Пространственно-временные профили кон-
центраций ртути в неподвижной фазе колонки с сор-
бентом Dowex® XZS-1. Поверхность рассчитана с по-
мощью формулы (12) с параметрами из табл. 2.
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Таблица 2. Параметры уравнений (11)–13), полученные в результате аппроксимации этими уравнениями
экспериментальных зависимостей C(xi, tj), q(xi, tj) и C(tj), а также константы, используемые в расчетах

Примечания: C0 = 70 мг/л, L = 20 см, v = 30 см/мин.

Параметры, 
константы kx, см–1 kt, мин–1 x1/2, см t1/2, мин qm, мг/г K, л/мг R2 Формула

C(x, t) 0.5987 0.0401 19.85 566.98 – – 0.9995 (11)
q(x, t) 0.5991 0.0399 19.988 569.93 325.22 0.499 0.9993 (12)
C(L, t) 0.6981 0.0396 19.736 565.1 – – 0.9992 (13)
C(t) – 0.0396 – 569.74 – – 0.9993 (15)
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(15)

Экспериментальная зависимость, показанная
на рис. 7, была также аппроксимирована функцией
(15). Кривые, полученные в результате аппроксима-
ции функциями (13) и (15) практически совпадают
и на рис. 7 неразличимы. Соответствующие пара-
метры этих функций также близки между собой.
Этот факт подтверждает справедливость уравне-
ний (5) и (7), по крайней мере, для функций логи-
стического вида.

4. ВЫВОДЫ

1. При теоретическом исследовании ПВП кон-
центраций ЗВ в сорбционной колонке установле-
но, что ПВП в подвижной фазе, C(x, t), играет
определяющую роль в формировании ПВП в не-
подвижной фазе, q(x, t), и непосредственно влия-
ет на ход кривой проскоковой концентрации C(t).

2. Выведены формулы логистического типа,
описывающие ПВП C(x, t), q(x, t) и C(t). При вы-
воде формулы для q(x, t) предполагалось, что в ди-
намической сорбционной системе осуществляет-
ся ленгмюровское межфазное равновесие.

3. С целью апробации выведенных формул
проведен эксперимент по определению C(x, t),
q(x, t) и C(t) в процессе очистки воды от ионов
двухвалентной ртути с помощью специальной 10-
секционной колонки, заполненной сильнокис-
лотным катионитом Dowex® XZS-1. Через равные
промежутки времени эксперимента определены
концентрации ртути в подвижной и неподвиж-
ной фазах колонки, C(xi, tj) и q(xi, tj), на выходе из
каждой секции, а также концентрация ртути C(tj)

{ }
0

1 2

( ) .
1 exp ( )t

CC t
k t t

=
+ − −

на выходе из общей колонки (i = 1, 2, …, 10, j = 1,
2, …, 10).

4. Полученные экспериментальные зависимо-
сти концентраций от времени аппроксимирова-
ны функциями C(x, t), q(x, t) и C(t). Определенные
в ходе подгонки величины соответствующих па-
раметров для всех трех функций оказались близ-
кими, что указывает на корректность теоретиче-
ского рассмотрения.

5. Значения определенных таким путем пара-
метров, а именно константы ленгмюровского
межфазного равновесия K и динамической ад-
сорбционной емкости qm, оказались близки к со-
ответствующим значениям, взятым для сравне-
ния из литературных источников.

Работа выполнена в рамках Программы фун-
даментальных исследований ИХФ РАН № 46.15
по теме ФАНО 0082-2014-0005 (регистрационный
номер ЦИТИС: АААА-А17-117091220076-4).
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