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Теоретическое исследование влияния озонирования на 
содержание сажи в отработанных газах дизеля

В данной статье рассмотрено влияние озонирования топ­
лива на процесс сгорания нефтяного дизельного топлива и ди­
зельного топлива биологического происхождения. Проведено 
теоретическое исследование озонирования дизельного топлива. 
Приведена методика и результаты расчета температуры, со­
держания сажи и скорости ее образования в камере сгорания 
и в отработанных газах дизеля.

Ключевые слова: дизельное топливо, биодизель, МЭРО, 
сажа, сажевыделение.
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Моделирование обмена Ni2+ на 
сильнокислотной ионообменной 
смоле и органо-неорганическом 
ионите

В динамических условиях исследовано извлечение ионов Ni2+ из комбинированного раствора 
с использованием сильнокислотной гелевой катионообменной смолы и композиционного ионита 
на ее основе, содержащего агрегаты наночастиц гидрофосфата циркония. Предложена модель, 
позволяющая определить время, за которое достигается емкость до проскока по ионам Ni 2+. 
Модель предполагает использование только эмпирических параметров, отражающих концен-
трирование ионов в твердой фазе.

Ключевые слова: ионообмен, очистка воды, ионы никеля, кальция, магния, модель динамическая.
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1. В ведение

Наряду с обратным осмосом, ионный обмен тради­
ционно используется при решении широкого спектра 

практических задач, таких, например, как обессоливание 
воды  [1], в частности, морской  [1,  2], извлечение из 
сточных вод ценных и токсичных ионных компонен­
тов  [3,  4], очистка жидких пищевых продуктов  [5],  



Технологии пищевой, легкой и химической промышленности

64 Технологический аудит и резервы производства — № 2/4(22), 2015

ISSN 2226-3780

концентрирование ионов для последующего аналитиче­
ского определения  [6] и многих других. Для расчетов 
процессов в ионообменных колонках обычно использу­
ют громоздкие модели, предполагающие использование 
таких параметров как коэффициенты диффузии ионов 
в растворе и ионите, обменная емкость последнего, коэф­
фициенты селективности, размер частиц ионита и высота 
слоя, скорость раствора [7–9]. Наибольшее затруднение 
вызывает определение коэффициента диффузии обме­
нивающихся ионов в ионите, поскольку этот параметр 
изменяется с увеличением степени замещения ионита 
и очень зависит от присутствующих в растворе других 
ионов, которые поглощаются ионитом как по обменному, 
так и по необменному механизму  [7,  10]. При опреде­
лении коэффициента селективности также возникают 
затруднения, если в растворе присутствуют несколько 
видов ионов одного знака заряда, а также при неполной 
диссоциации функциональных групп. В связи с этим 
актуальной является задача создания формализованной 
модели процесса в динамическом режиме, которая позво­
ляет минимизировать количество параметров, исключив 
коэффициенты диффузии и селективности.

2. О бъект, цель и задачи исследования

Объект исследования — процесс ионного обмена 
в  динамических условиях.

Цель исследования — создание формализованной мо­
дели обмена ионов, учитывающей только эмпирические 
параметры. 

Для достижения поставленной цели необходимо ре­
шить такие задачи:

1.	 Исследовать ионообменное извлечение ионов Ni2+  
из раствора, содержащего также ионы жесткости, с  ис­
пользованием ионообменной смолы и органо-неорга­
нического ионита.

2.	 Установить корреляцию между концентрацией 
ионов Ni2+ в растворе и обменной емкостью ионитов 
проскока.

3.	 Определить эмпирические параметры модели для 
различных ионитов.

3. М етодика эксперимента

Исследовали сильнокислотный гелевый ионит Do
wex  HCR-S (Dow Chemical) с такими характеристиками: 
обменная емкость  (Na+) — 2,4  ммоль·см–3, содержание 
воды — 60  %, уменьшение объема при переводе из Н- 
в  Na-замещенную форму — 8 %. Ионит модифицировали 
агрегатами наночастиц гидрофосфата циркония, модифи­
цирование заключалось в импрегнировании ионита золем 
нерастворимых гидроксокомплексов циркония и последу­
ющем осаждении в полимерной матрице гидрофосфата 
циркония  (ГФЦ) раствором H3РО4 аналогично  [11,  12]. 
Как было установлено с использованием сканирующей 
и трансмиссионной микроскопии, размер преобладающих 
агрегатов составлял несколько микрон (рис. 1), агрегаты 
состояли из наночастиц (≈10–15 нм). Содержание модифи­
катора в композиционном ионите составляло 22 масс. %, 
водосодержание — 58 %, при переводе в Na+-замещенную 
форму объем ионита уменьшается в 1,5  раз.

В динамическом режиме осуществляли деиониза­
цию комбинированного раствора, приготовленного на 
водопроводной воде, которых содержал  (ммоль ⋅ дм–3): 

Ca2+ (1,4), Mg2+ (0,5), а также Ni2+ (0,05–2). Выбор соли 
указанного d-металла в качестве модельного объекта 
обусловлен токсичностью соединений Ni, вследствие 
чего их содержание в воде жестко регламентировано. 
Раствор пропускали через колонку диаметром 0,8  см  
с постоянной скоростью  (0,15  см3 ⋅ с–1)  [11,  12]. Содер­
жание ионов на выходе из колонки определяли атомно-
абсорбционным методом при помощи прибора S9 Pye 
Unicam (Philips). 

 
Рис. 1. ТЭМ-изображение агрегатов ГФЦ, инкорпорированных 

в ионообменную смолу

4. �Р езультаты исследования ионного 
обмена Ni2+ → H+ на полимерном 
и органо-неорганическом ионите

Рис. 2 иллюстрирует типичные выходные кривые 
ионов Ni2+, полученные для полимерного и органо-не­
органического ионита — зависимости концентрации ионов 
на выходе из колонки от объема пропущенного раствора. 
Кривые демонстрируют широкое плато и подъем, отве­
чающий емкости до проскока ионита (A, ммоль ⋅ см–3) —  
эта величина, зависящая от условий процесса (состава 
раствора и его скорости, геометрических параметров на­
сыпного слоя), отвечает некоторой степени замещения 
ионита, при которой максимальная степень извлечения 
тех или иных ионов из раствора уже не реализуется. 
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Рис. 2. Концентрация ионов Ni2+ в растворе на входе и на выходе 
из колонки/Ионит-немодифицированный полимер (1), органо-

неорганический (2)
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Емкость до проскока рассчитывали по формуле:

A
C C V

v
f=

−( )
, 	 (1)

где C  и C f  — концентрация ионов в растворе на вхо­
де и на выходе из колонки  (ммоль ⋅ см–3), V  — объем 
раствора  (см3), v  — объем ионита  (см3).

Зависимости величин A  от исходной концентрации 
Ni2+, представленная на рис. 3, описываются линейными 
полиномами:

A a C a= +1 0 , 	 (2)

где a  — эмпирические коэффициенты, здесь a0  — 
обменная емкость ионита, достигаемая при бесконечно 
малом содержании ионов в растворе (моль ⋅ см–3), a1  —  
коэффициент, отражающий концентрирование Ni2+ 
в  твердой фазе  (безразмерный). Величину a1  можно 
рассматривать как аналог коэффициента распределения, 
который определяют в статических условиях [7]. Коэф­
фициенты a0 ,  полученные для немодифицированного 
и органо-неорганического ионитов, весьма близки (0,018 
и 0,012 ммоль ⋅ см–3 соответственно), а значения a1  со­
ставляют 40 и 77 соответственно.

Cx103,  ммоль cм-3
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Рис. 3. Обменная емкость до проскока по катионам Ni2+ 
катионообменной смолы (1) и органо-неорганического ионита (2) как 

функция начального содержания этих ионов в растворе

Иными словами, введение неорганического модифи­
катора ГФЦ в сильнокислотную смолу усиливает способ­
ность ионита концентрировать ионы Ni2+ в присутствии 
ионов жесткости. Поскольку для ионитов, модифициро­
ванных агрегатами наночастиц ГФЦ, характерны более 
низкая подвижность сорбированных ионов и обменная 
емкость  [11,  12], улучшение сорбционной способности 
композитов, очевидно, связано с особенностями ионного 
обмена на ГФЦ. Ранее было установлено, что обмен 
Ni2+  →  H+ на ГФЦ сопровождается частичным гидро­
лизом Ni2+  →  NiОН+ сорбированных ионов непосред­
ственно в фазе ионита  [13]  (в нейтральном растворе 
содержание форм NiОН+ весьма незначительно  [14]). 
Ионы Ni2+ и NiОН+ образуют комплексы с фосфорно­
кислыми функциональными группами  [13]. Вероятно, 

комплексы с указанными катионами более устойчивы, 
чем с ионами жесткости, что и обуславливает преиму­
щественное поглощение токсичных ионов композитом.

Для немодифицированной катионообменной смолы 
зависимость A –V v  представляет собой инверсионный 
полином первого порядка  (рис.  4):

A
b v

V
b= +1

0 , 	 (3)

где b0  — емкость до проскока при V →  ∞, ммоль·см–3. 
В случае органо-неорганического ионита справедливо:

A
b v

V

b v

V
b= + +2

2

2

1
0 . 	 (4)

Поскольку V = ωτ ,  где τ  — время, за которое до­
стигается емкость до проскока, мин, ω  — объемная 
скорость раствора (см3 ⋅ мин–1), вид полиномов свиде­
тельствует о большей емкости, которая достигается для 
органо-неорганического ионита при низкой скорости 
потока раствора, чем для исходной смолы. Коэффи­
циент b0  отражает способность ионита сорбировать 
те или иные ионы при высокой скорости раствора. 
Отрицательное значение b0  в случае полимерного 
ионита  (–0,01  ммоль ⋅ см–3), достигается, очевидно, за 
счет τ → 0  при ω → ∞ .  В то же время, для модифици­
рованного ионита указанный коэффициент составляет 
положительное значение  (0,1  ммоль ⋅ см–3), таким об­
разом, и при высокой скорости потока раствора ионит 
будет демонстрировать большую емкость до проскока 
по сравнению с немодифицированным.

V/v
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A
, м

мо
ль
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Рис. 4. Обменная емкость до проскока по катионам Ni2+ 
катионообменной смолы (1) и органо-неорганического ионита (2) как 

функция соотношения объемов пропущенного раствора и ионита. 
(3) и (4) — теоретически рассчитанные значения для исходного 

и модифицированного ионитов

Приравняв выражения (2) и (3), получаем соотно­
шение V v ,  при котором будет достигаться емкость до 
проскока для немодифицированного ионита:

V

v

b

a C a bo
=

+ −
1

1 0
. 	 (5)
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Например, при исходной концентрации Ni2+  
6 × 10–4  ммоль ⋅ см–3 получаем V v =  91, учитывая, что 
b1 =  4,75  ммоль ⋅ см–3, а емкость до проскока, рассчи­
танная по уравнению (2), составляет 0,042 ммоль ⋅ см–3. 
Величина V v  соответствует функции  (3).

Для органо-неорганического ионита приравнивание 
выражений (2) и (4) дает:

b v

V

b v

V
b a C ao

2
2

2

1
1 0+ + = + . 	 (6)

Решив уравнение относительно V v ,  получаем:

V

v

b b b b a C a

b a C a
o

o
=

− ± − − −
− −

1 1
2

2 1 0

1 0

4

2

( )

( )
. 	 (7)

С учетом того, что b1 = –32, а b2 = 2937 ммоль ⋅ см–3,  
V v =  91 или 688 при указанной выше концентра­
ции Ni2+, при этом достигается емкость до проскока 
0,058  ммоль ⋅ см–3. Согласно данным рис.  4, истинным 
является значение V v =  91, таким образом,

V

v

b b b b a C a

b a C a
o

o
=

− − − − −
− −

1 1
2

2 1 0

1 0

4

2

( )

( )
.

Помимо этого, соотношение V v  можно записать 

как 
hS

ωτ
,  где h  — высота слоя, а S  — поперечное 

сечение колонки. Указанное выражение позволяет рас­
считать время, необходимое для достижения емкости 
до проскока при заданной скорости потока раствора 
и  геометрических параметрах слоя. 

5. �О бсуждение результатов исследований 
ионного обмена Ni2+ → H+ на полимерном 
и органо-неорганическом ионите 

Исследования являются продолжением проводимых 
авторами статьи работ, посвященных получению органо-
неорганических ионообменных материалов и изучению 
их функциональных свойств  [10–12]. В данной работе 
сопоставлены катионообменная смола и органо-неоргани­
ческий ионит на основе этой смолы, модифицированный 
гидрофосфатом циркония. При изучении ионообменного 
извлечения Ni2+ из комбинированных растворов, со­
держащих ионы жесткости, получена математическая 
модель, варьируемыми параметрами которой являются 
концентрация извлекаемых ионов, а также соотноше­
ние максимального объема раствора, при котором до­
стигается емкость до проскока, и ионита. Получены 
корреляционные уравнения, позволяющие определять 
емкость ионитов до проскока без предварительного 
определения коэффициентов селективности и диффузии 
сорбированных ионов, а также режима обмена (внешне-, 
внутридиффузионного либо смешанного). Это является 
преимуществом модели, поскольку для определения 
режима процесса, а также указанных характеристик 
ионитов, необходим большой массив эксперименталь­

ных данных, которые не всегда могут быть адекватно 
интерпретированы, особенно при извлечении ионов из 
многокомпонентного раствора. 

Коэффициенты корреляционных уравнений позво­
ляют сравнивать различные иониты. Так, например, 
для ионита, модифицированного ГФЦ, коэффициент, 
отражающий концентрирование ионов Ni2+ при извле­
чении из комбинированного раствора, выше в 2  раза, 
чем для немодифицированного. Модель предполагает  
также варьирование геометрических параметров слоя 
ионита и скорости раствора, верификация этого пред­
положения составляет предмет дальнейших исследо­
ваний. Предметом дальнейших исследований являет­
ся также создание модели, учитывающей извлечение 
ионитами также и ионов жесткости и позволяющей 
прогнозировать условия, при которых достигается 
максимальное разделение ионов. Открытым остается 
также вопрос о применении установленный корреля­
ционных уравнений к другим ионитам. Тем не менее, 
подход, основанный на аппроксимации зависимостей 
обменной емкости от концентрации раствора и его 
объема, несомненно, может быть применим и для дру­
гих сорбционных материалов. 

Полученная модель после верификации и указанных 
дополнений в перспективе может быть использована 
для расчета ионообменных и сорбционных процессов, 
направленных на извлечение из комбинированного рас­
твора того или иного компонента.

6. В ыводы

В результате проведенных исследований:
1.	 Путем исследования ионообменного извлечения 

Ni2+ из комбинированных растворов, содержащих также 
ионы жесткости, решена задача создания формализо­
ванной модели ионного обмена с использованием ми­
нимального количества варьируемых параметров. Обмен 
изучали на примере ионообменная смола и органо-не­
органический ионит на ее основе.

2.	 Установлены зависимости емкости до проскока: 
линейная — от начальной концентрации Ni2+ и обратно-
пропорциональная — от соотношения объемов раствора 
и ионита.

3.	 Данная модель предполагает использование толь­
ко эмпирических параметров, полученных при иссле­
довании ионного обмена в динамическом режиме и не 
требует предварительного определения коэффициентов 
селективности и диффузии сорбированных ионов, а так­
же режима обмена (внешне-, внутридиффузионного либо 
смешанного).

4.	 По коэффициентам эмпирических уравнений мож­
но судить о сорбционном сродстве ионита к тем или 
иным ионам, извлекаемым из комбинированного раствора, 
а также сравнивать различные иониты.
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Моделювання обміну Ni2+ на сильнокислотній 
іонообмінній смолі і органо-неорганічному іоніті

В динамічних умовах досліджено вилучення іонітів Ni2+ 
з комбінованого розчину з використанням сильнокислотної 
гелевої катіонообмінної смоли та композиційного іоніту на 
її основі, що містить агрегати наночасток гідрофосфату цир­
конію. Запропоновано модель, що дозволяє визначити час, за 
який досягається ємність до проскоку по іонітах Ni2+. Модель 
ґрунтується на застосуванні лише емпіричних параметрів, що 
відображають концентрування іонітів у твердій фазі.

Ключові слова: іонообмін, очистка води, іони нікелю, каль­
цію, магнію, модель динамічна.
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