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дающие осадки всегда содержат, правда в весьма незначитель­

ных количествах, те или другие химические ингредиенты. К:роме 
того, в той или другой мере эти осадки растворяют химические· 
соединения, которые находятся в верхних слоях почвы. Таким 
образом, водные потоки, создающиеся за счет осадков, можно 
рассматривать как выщелачивающие растворы заметной ионной­
силы, которые оказывают определенное влияние на поведение 

Sr90, захваченного поверхностными горизонтами почв. Распреде­
ление Sr90 по профилю почв в этом случае зависит от многих 
факторов, среди которых наиболее важное значение имеют ко­
личество выпадающих осадков и физико-химические свойства 
почв. 

ИОННЫЙ ОБМЕН 

И ПРОЦЕССЫ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ Sr90 ИЗ ПОЧВ 

Явления обмена и поглощения атомов стронция на почвах 
подвергались за последние годы детальным и обстоятельным 
исследованиям. В результате этих исследований не только на­
коплен большой фактический материал, но и сделан ряд круп­
ных теоретических обобщений и открытий. И тем не менее еще 
многие вопросы, касающиеся природы и механизма этих явле­

ний, остаются спорными и недостаточно выясненнымц. 

Методы исследования 

Для изучения процессов поглощения и обмена атомов строн­
ция могут применяться самые разнообразные методы. Выбор 
конкретного метода в каждом отдельном случае зависит от ус­

ловий опыта и тех задач, которые ставит перед собой экспери­
ментатор. Однако наибольшее распространение за последние 
годы получили те методы, в основе которых лежат законы ион­

ного обмена. Следует отметить, что явления поглощения и обме­
на атомов стронция зависят не только от природы этих атомов, 

но и от других факторов, среди которых наиболее важную роль 
играют свойства почв (ионит) и температура. К:ак это ни стран­
но, но о значении природы почв в явлениях обмена ионов в ли­
тературе нет единодушного мнения. Высказывались даже пред­
положения о том, что почва (ионит) не оказывает существенного 
влияния на величину константы обмена и на другие критерии 
равновесия. Такое заключение делалось на основании того, что 
в известных в настоящее время уравнениях, применяемых для 

расчета константы обмена ионов, роль почвы не учитывается. 
При формальном анализе этих уравнений ро.1ь ионита действи­
тt:льно не учитывается. Однако роль ионитов в явлениях погло­
щения и обмена ионов очень большан, на что неоднократно 
указывали К:. К:. Гедройц (Гедройц, 1933) и другие исследова­
тели. Разберем этот вопрос несколько подробнее. 
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Из элементарной химии хорошо известно, что ионы представ­
.ляют собой элекrгрически заряженные атомы (или группы ато­
мов). Между попожительными и отрицательными ионами суще­
ствует огромная сила притяжения, поэтому во всех случаях, 

где существует попожительный ион, должен существоват.:, в не­
посредственной б.1изости и ион отрицательный (и на(,борот). 
Такая прочная связь между положительными и отрицательными 
зарядами не мешает, однако, замещать данный положительный 
заряд (ион) другим, произвольно выбранным, но тоже положи­
тельным зарядом (ионом) или данный отрицательный ион за­
мещать тоже отрицательным ионом, взятым по нашему жела-

1-тю. Такое замещение ионов называется обычно ионным об­
меном. Явления ионного обмена имеют свои интересные 
особенности, которые неоднократно описывались в обзорных и 
·оригинальных статьях. Не входя в подробное описание этих осо­
·бенностей, мы отметим лишь следующие моменты. 

Обмен ионов в гетерогенной среде, каковой является почва, 
представляет собой обратимый процесс, протекающий между 
раствором и твердым веществом. Твердое вещество называется 
ионообменником (ионитом). Это вещество нерастворимо в 
воде и его роль заключается в том, что на его поверхности про­

исходит замена одних ионов другими, обладающими одноимен­
ными зарядами. От каждого ионообменника требуется, чтобы 
-он не растворялся в воде, имел способные к обмену ионы, обла­
дал достаточно устойчивыми физическими и химическими свой­
ствами и имел соответствующую пористость, благодаря которой 
иены могут проникать внутрь ионообменника или покидать 
его. Этим требованиям в значительной мере отвечают синтетиче­
ские катиониты. В известной мере им отвечают и почвы. Синте­
тические катиониты готовят из фенолформальдегидных и поли­
~тироловых смол путем обработки их серной кислотой. 

Емкость поглощения этих смол варьирует в пределах 40-
50 мг· экв на 100 г сухого вещества. Некоторые из этих смол, 
например смолы типа полистирола (дауэкс-50 и др.), обладают 
большой химической устойчивостью, а также хорошо противо­
стоят нагреванию и воздействию кислот. Обменная емкость 
смол практически сохраняет постоянное значение в довольно 

широюом интервале температур. 

При работе с радиоактивными веществами, свободными от 
носителей, обменная емкость смол используется в незначитель­
ной степени. Поэтому при выборе смол в этом случае главное 
внимание уделяют тому, чтобы смола не набухала и не сжима­
лась, а также не окрашивалась и не деформировалась в резуль­
тате перехода из одной формы в другую (например, при 
переходе из водородной формы в аммонийную и наоборот). 

Американские смолы типа дауэкс-50 и цеокарб-215, как по­
казывают литературные источники, не вполне отвечают этцм 
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требованиям. Цеокарб-215 заметно растворяется в воде. После 
нескольких дней выдерживания этой смолы в воде получается 
раствор оранжево-коричневого цвета. свидетельствующий о 
том, чrо при контакrrе смолы с водой происходит непрt>рывное 
растворение низших полимеров. Лучшими качествами обладает 
~мола типа амберлит IR · 100. Однако и эта смола при низких 
значениях рН подвергается заметному химическому изменению. 

Советские синтетические катиониты обладают весьма ценны­
ми физико-химическими свойствами и могут быть использованы 
для решения очень многих вопросов, связанных с изучением 

ионообменных равновесий. Каждая молекула ионообменника 
содержит значительное количество атомов или групп атомов, 

которые соединены друг с другом в виде длинной цепочки и 

несут или положительные, или отрицательные заряды. Совокуп­
ность таких атомов, кюторые структурно связаны между собой, 
можно рассматривать как большой многократно заряженный 
макроион. Для нейтрализации этого заряда в ионообменнике 
имеется вторая группа более мелких ионов, обладающих заря­
дами противоположного знака. Эти ионы структурно не связа­
ны с молекулами ионообменника, они способны обмениваться 
местами с ионами, имеющимися в растворе. Ионообменники 
классифицируются в зависимости от того, какой знак заряда 
имеют меньшие ионы. Если эти ионы заряжены положительно, 
ионообменник' называют катионитом, если же они заряжены 
отрицательно - анионитом. 

Ниже приводится схема строения катионита, у которого сво­
б<.:дными ионами являются ионы натрия. Этот катионит пред­
ставляет собой одну из катионообменных смол, очень часто при­
меняемых на практике. Здесь группы атомов, несущих отрица­
тельные заряды, связываются между собой бензольными ядрами. 
Расстояния между главными молекулярными цепями у этого 
ионообменника настолько велики, что зп.есь могут свободно диф­
фундировать внутрь ионообменника и во внешнюю среду нr> 
только ионы металлов, но и ионы сравнительно крупных моле­

кул, типа витамина В. 
Поведение ионов внутри ионообменника и во внешней среде. 

окружающей ионообменник (например, в растворе), подчиняет­
С9. определенному закону, который впервые был открыт анг­
лийским химиком-почвоведом Уэйем более 100 лет назад. Этот 
закон чаще всего формулируется следующим образом: число 
зарядов на поверхности (и внутри) ионообменника представ­
J1яет собой величину постоянную. Этот закон соответствует за­
кону электронейтральности. Иначе он формулируется как закон 
об эквивалентном обмене ионов. 

Почва, которая является основным объектом наших исследо­
ваний, представляет собой природный ионообменник, обладаю­
щий в известно:t смысле теми же свойствами, что и рассмотрен-
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Схема строения катионита 
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ная выше ионообменная смола. Ионообменная способность. 
почв, как это установлено многочисленными опытами, обуслов­

.r~ивается преимущественно минера.1ами и органическими кисло­

тами, которые содержатся в этих почвах. 

Любые ионы, находящиеся в поглощенном состоянии в поч­
nе, строго говоря, не могут быть вымыты из почвы при помощи· 
дистиллированной воды, так как, согласно рассмотренной выше 
схеме, нельзя отделить положительно· заряженные ионы от тех 

цепочек атомов, которые образуют скелет (губку) почвы и несут 
отрицательные заряды. С этой точв:и зрения следует ожидать 
что, например, атомы кальция или калия, содержащиеся в по­

глощенном состоянии в почвах, могут вымываться дождевой 
водой в очень незначительной степени. Однако эти ионы легко 
вымываются, если в воде содержатся какие-либо другие ионы 
(например, натрия или магния). В этом случ.ае происходит реак­
ция обмена ионов, в результате которой ионы, ранее находив­
шиеся в ионообменнике, поступают в раствор, а ионы, находив­
шиеся в растворе, переходят в ионообменник'- Обмен ионов 
происходит не в произвольных, а в строго апределенных прапор-· 

циях, численное значение которых можно всегда определить или. 

путем опыта, или расчетным способом, если. известна константа 
обмена ионов (константа равновесия). 
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Наиболее важная эра в области применения ионообменников 
началась с тех пор, когда были изготовлены синтетические смо­
лы, обладающие свойствами ионообменников. Синтетические 
смолы состоят из цепных или ячеистых молекул. Чтобы превра­
тить эти смолы в ионообменники, их подвергают специальной 
обработке. В процессе обработки обращается, в частности, вни­
мание на то, чтобы смола имела определенную проницаемость, 
заданную обменную емкость и желательную степень ионизации. 
Существенно также, чтобы смола обладала избирательной спо­
собностью захвата (т. е. одни ионы удерживала бы с большей 
силой, чем другие). 

Ионообменники нашли широкое применение в различных от· 
раслях промышленности и естествознания. В значительных ко· 
личествах они применяются для умягчения воды. Вода всегда 
содержит (растворимые и взвешенные) примеси. Наиболее час­
то в воде обнаруживаются соли кальция и магния. В процессе 
кипячения таКl()Й воды происходит отложение солей на поверх­
ности котельных установок, что приводит к уменьшению коэф· 
фициента полезного действия топлива и порче оборудования. 

Для устранения этих явлений более 100 лет назад немецким 
химиком Г. Эйхгорном был впервые изготовлен искусственный 
ионообменник, который в больших масштабах стал применяться 
для умягчения воды. Этот ионообменник был получен путем 
смешения раствора силиката натрия с раствором алюмината 

натрия. Полученная таким образом белая гелеобразная масса 
высушивалась, измельчалась и использовалась для очистки 

воды от растворимых примесей. Ионообменник Эйхгорна (кото­
рый обычно называют пермутитом) применяется для умягчения 
воды до настоящего времени. 

Принципы ионного обмена используются в настоящее время 
не только для умягчения воды, но и для полной ее очистки от 
посторонних примесей. Процессы умягчения воды не удаляют 
из воды посторонних примесей, а заменяют одни примеси дру­
гими. Однако в некоторых производствах (изготовление медика­
ментов, питание котлов высокого давления) любые примеси 
вредны. Для удаления этих примесей можно, конечно, восполь­
зоваться методом перегонки воды. Но во многих случаях этот 
способ очистки обходится более дорого, чем другой способ, 
основанный на тех принципах, которые лежат в основе ионооб­
менных равновесий. в этом случае сь1рую воду, содержащую, 
например, соли кальция (CaS04, СаН2(СОз)2), пропускают 
вначале через колонку, заполненную ионообменником, насы­
щенным ионами водорода. В результате реакции обмена ионо­
обменник отдает ионы водорода и взамен этих ионов поглощает 

ионы кальция. В воде, таким образом, будут постепенно накап­
ливаться ионы Н', so; , нсо;. Ион Н· реагирует с отрицательно 
заряженным ионом бикарбоната и дает Н2СОз. Для удаления 



СО2 воду пропускают через дегазатор, после чего в ней оста.юг­
ся лишь ионы Н· и SO\, т. е. ионы серной кислоты. Теперь воду 
пропускают через колонку, заполненную анионитом, который 

содержит свободно обмениваемые отрицательные ионы гидро­
ксила ОН'. Анионит поглощает ионы SO~ и взамен их выделяет 
в раствор отрицательные ионы гидроксила ОН'. Ионы гидрокси­
ла взаимодействует с ионами Н· и дают воду. Таким образом, 
в первом цикле очистки воды из нее удаляются катионы, а во 

втором цикле - анионы. В конце очистки вода не содержит ни 
катионов, ни анионов, т. е. получается такая же чистая вода, 

как и дистиллированная. ТаКQЙ способ очистки воды особенно 
рационален в том случае, когда в ней содержится 0,2-0,3% 
солей 1• Запасы такой воды весьма значительны в районах су­
хих степей и в полупустынях. Однако из-за содержания солей 
они не пригодны для орошения, поэтому их приходится предва­

рительно очищать, используя для этого колонны, загруженные 

катионитами и анионитами. 

Используя принципы ионного обмена, можно производить 
очистку не только воды, но и других жидкостей от содержащих­
ся в них ионных примесей. В качестве примера можно указать 
на очистку свекловичного сока от содержащихся солей при по­
мощи ионообменников, через которые неионизированный сахар 
проходит беспрепятственно, тогда как соли и другие примеси 
остаются в ионообменнике. 

Ионообменники применяются также для уменьшения содер­
жания в молоке кальция, для извлечения органических соеди­

нений, а также в фармацевтическом производстве и медицине. 
Для наших целей важно отметить одно весьма ценное свой­

г.:тво ионообменников. Мы уже указывали, что ионы, извлечен­
ные ионообменником из раствора, в результате регенерации 
снова освобождаются и переходят в раствор. Причем концентра­
ция этих ионов в растворе, полученном после регенерации, 

оказывается обычно более высокой, чем в том растворе, из ко­
торого они были извлечены. На этом принципе основываются 
способы выделения ценных металлов из разбавленных раство­
ров, а также выделение и концентрирование растительных экс­

трактов из разбавленных растворов этих веществ. 
Применение принципов ионного обмена сыграло большую 

роль при изучении биологических систем. При помощи ионооб­
менников удалось идентифицировать продуюгы гидролиза бел­
ков, которые представляют собой сложную смесь аминокислот, 
обладающих различной энергией связи с ионообменником. 

Если верхнюю часть ионообменника залить раствором, в ко­
тором содержится смесь аминокислот, то поверхностными слоями 

1 При очистке морской ·воды, где содержание солей достигает 3% и бо­
лее, этот сйо~аб менее эконо~v.ич<:н, чем способ перегонки. 

7 Радиоактивность печи 97 



ионообменника будут адсорбированы все аминокислоты. 
Пропуская затем через IКОЛОНiКУ растворитель (элюент), мы 
заметим, что а'!lшнокислоты будут перемещаться из верхних 
слоев ;колонки в нижние, 1причем те аминокислоты, которые ме­

нее прочно .связаны с ионообменником, будут перiВыми :Переме­
щаться вниз, вдоль колонки. Естественно, они первыми покинут 
колонку, за НИIМИ последуют ~более прочно связанные аминоКис­
лоты и т. д. В ·конечном итоге каждая аминокислота будет выте­
кать из .колонки в определенный промежуток в·ремени, будучи 
полностью отделена от других а·минокислот. 

Роль ионного обмена 
в идентификации продуктов деления урана 

Особую роль метод ионного обмена сыграл в организации 
производства урана. «Если бы не был открыт метод ионного 
обмена,- пишет американский исследователь В. Арден (Arden, 
1956) ,- то получение урана во всем мире велось бы, возможно, 
в значительно меньших масштабах, чем мы имеем в настоящее 
время, так каю объем работ и затраты труда, необходимые для 
получения урана методами осаждения, значительно больше, чем 
на ионообменной установке». Способ получения урана методом 
ионного обмена базируется на тех же самых принципах, кото­
рые были впервые открыты Уэйем при изучении ионообменных 
равновесий в почве. Уран в отличие от остальных металлов се­
лективно адсорбируется в виде комплексного сульфата на анио­
нообменных смолах. Это свойство урана весьма специфично, так 
как металлы адсорбируются обычно не анионообменhыми, а 
катионообменными смолами. Вместе с ураном адсорбируется 
из раствора трехвалентное железо, которое образует комплекс­
ный ион с группой U02. Однако сродство комплекса урана к 
смоле значительно превосходит сродство комплекса железа, 

поэтому из раствора, содержащего l О частей железа и одну 
часть урана, можно получить, судя по литературным данным 

(Arden, 1956), продукт, содержащий 90% урана. 
Следует отметить, что огромный опыт, накопленный за по­

следние годы при идентификации продуктов деления урана, мо­
жет быть с успехом использован для разработки методов выще­
лачивания Sr90 из почв. Идентификация продуктов деления 
урана базируется главным образом на методах хроматографии, 
и в простейших случаях она заключается в том, что смесь ка­
тионов, адсорбированная верхней частью ионита, находящегося 
в колонке, подвергается последовательному вымыванию раство­

рами комплексообразующих соединений (или к;аких-либо других 
химических агентов). В результате многократного воздействия 
э1их агентов происходит частичное или полное разделение про­

дуктов распада и постепенный их переход из твердой фазы в 
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жидкую, что может быть легко установлено при помощи их ана­
лиза в промывном растворе (элюенте). 

Степень разделения химических ингредиентов зависит от 
ряда факторов. Среди этих факторов особенно важными яв­
ляются свойства ионообменника (которым загружается колон­
ка) и различия в численных значениях констант диссоциации 
(или констант десорбции) тех соединений, которые образуются 
в результате воздействия промывных растворов на ионооб­
менник. Метод идентификации продуктов деления урана дал 
очень хорошие результаты при разделении редких земель. 

Однако, как это неоднократно отмечалось в литературе, это 
эмпирический метод, поэтому предсказать заранее наиболее 
оптимальные условия его применения не всегда возможно. Эти 
трудности в значительной мере были разрешены благодаря 
изучению критериев равновесия рассматриваемых реакций на 
колонках. При использовании колонок оказалось возможным 
оценить влияние различных факторов на распределение катио­
нов между ионитом и жидкой фазой равновесного раствора. 
Поэтому, естественно, требовалась удовлетворительная теория 
для работы с колонк1ами. 

К вопросу о теории колонок 

Вопрос о теории колонок имеет совершенно самостоятельное 
значение, поэтому мы не можем рассматривать его подробно. 
Мы отметим лишь те факты, которые имеют непосредственное 
отношение к разбираемому нами вопросу. · 

Было высказано предположение (Martin и Synge, 1941), что 
хроматографические колонки являются аналогами фракциони­
рующих колонок, которые употребляются для дистилляции и 
экстрагирования. На основании этого допущения хроматогра­
фическая колонка рассматривалась как состоящая из множества 
тарелок. В пределах каждой тарелки устанавливается равно­
весное распределение катионов между твердой и жидкой фа­
зами. 

Было найдено, что при заданных условиях коэффициент рас­
пределения катионов между твердой и жидкой фазами в каждой 
тарелке представляет собой величину постоянную, которая не 
зависит от концентрации промывного раствора. 

Принцип подобия колонок наиболее подробно был описан 
Майером и Томпкинсом (Mayer S., Tompkins Е., 1947). Эти ис­
следователи рассматривают хроматогре:1.фическую колонкrу, со­
стоящую из ряда «теоретических тарелок», причем каждая та· 

релка обладает обменной массой S и соответствующим ей объе­
мом жидкой фазы v. 

Таким образом, движение промывного раствора через колон­
ку можно представлять как поток элементарных объемов v, 
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перемещающихся от одной тарелки к другой вплоть до выхода их 
из колонки. 

Введем следующие обозначения, которые, помимо указанных 
выше 1, будут использованы для описания теории колон()к: 

V=pv - общий объем раствора (яигд1юй фавы) в колонке; 
п - чи~сло v, которое вошло в та,релку в данный момент В'ремеНJw t; 
L - ко'1!Jи~ество ('конце~итра1цwя) вещоотв1а в эдементар11юм объем1е рас­

твор·а v; 
S - обменН'ая масса (ко.тnи:чество вещес11ва, содержащегося в твердой 

фазе та1релки1) ; 
Ln, р - колиоrество вещес-гв'а' ;в жидкой фазе KCJ\JIOll'NЩ 
Sn, Р - КОJ!IИ'Чест·во вещества, 11> твердой фаз,е К<>JtОНК·И. 

Распределение вещества между твердой и жидкой фазами 
в любой пластинке р может быть выражено при помощи отно-
шения 

Sп,р/Lп,р =С, (2,1) 

где С - коэффициент распределения вещества, который для 
данной системы, как уже указывалось, величина постоянная. 

Если сохраняется материальный баланс, тогда 

Ln,p + Sn,p = Ln,p-1 + Sп-1,р• (2,2} 

На основании теории сочетаний и в соответствии с уравне­
нием (2,2) можно написать 

L - (п + р - 1)! cn-l 
пр-

' (п - 1)1 pl (1 + cf+P 
(2,3) 

и 

Sn Р = (п + р - 1)1 • сп 
' (п - 1)1 pl (1 + C)n+p 

(2,4) 

При решении уравнений (2,3) и (2,4) надо знать факториа­
лы п и р, которые обычно берутся из таблиц. Однако прибли­
женные их значения можно найти при помощи уравнения Стир­
лингса (Stirlings): 

пr = г-n пn у2пп. 

Тогда уравнение (2,3) можно переписать следующим образом: 
p+n-.!:_ 

1(р + п - 1) 2 cn-l 
Lп,р = 1 1 

п-- P+-
V2n <n -1> 2 Р 2 (1 + с/+п 

(2,5) 

Путем определенных преобразований (которые здесь не рас­
сматриваются) можно показать, что величина Ln,p в уравненип 

1 Здесь и далее при выводе соотве-гствующих математических зависимо­
стей применяются те символы и способы начертания уравнений, которые были 
предложены Майером и ТомПJКинсом (Mayer, Tompkiпs, 1947). 
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(2,5) имеет свой максимум, когда n=pC 

Lmax = Ln,p = [2JtpC(l + С)] 2 • (2,6) 

Из уравнения (2,6) Майер и Томпкинс (Mayer, Tompkins, 1947) 
вывели следующее соотношение: 

Lmax = С. (2,7) 

Физический смысл этого выражения заключается в следую­
щем. Обычная кривая вымывания, которая вычерчивается по 
экспериментальным точкам, выражает собой зависимость меж­
ду концентрацией (активностью) вымываемого элемента (от­
кладывается на вертикальной оси) и объемом раствора, кото­
рый проходит через колонку (откладывается на горизонтальной 
оси). 

~] 
~~ 
~ ~ 4 i---r-;----нr-+----.t------+---+~ 

""" ~ J i-+-+--t+--г+-\-------'~-+---+---J 
"~ 

] ~ 2 t-+-+---tt---+-+----.З,,--+-+---1 
~ ti---r-;--....... '-+--\c--------+~ 

tD ZU .JU 40 tfU tUU 
lloaeн .:111ftlum11, мл 

Р1ИJС. И. Э1юпер:и1м,ентальные к:р·ивые 
элюирования цезия 5%-ной лимонной 
КИJСЛотой на смоле ам1берJLЮГ IR. • 100 
(по Мор.га.ну). l(оло111Ка 0,5 см2 Х7,5 см 

/17 !Ui llJ 121 129 
Otfuм алюата, мл 

Ри·с. 12. Теоретическа1я к·рнвая вымы­
вания (по Томпкинсу) 

На рис. 11 показаны экспериментальные кривые элюирова~ 
ния цезия 5%-ной лимонной кислотой на смоле ам1берлит IR .,100. 
Эти кривые были получены американскими исследователя1ми на 
колонке Оiбъемом 0,5 см2 Х7 см 1с 1 г смолы. В колонку вносили 
индикаторное количество цезия ~в возможно меньшем объеме 
(-0,1 мл) и производили промывку смолы лимонной кислотой 
указанной выше 1концентра1ции. При ,рассмотрении кривых легко 
видеть, что первая порция элюента идет на заполнение <<1мертво­

го» пространства колонки. Величина этой порции может быть 
определена в виде разности между поступившим в колонку и 

вышедшим. из :колонки объемом элюата. В расаматрива·емом 
случае она равна -30 мл. 

После проскока кривая вымывания C=f(v) принимает ту 
специфическую форму, которая показана на рисунке. Важно 
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подчеркнуть, что эта кривая имеет свою опредеJiенную точку 

максимума и численное значение этого максимума (величина 
пика) зависит не только от физико-химических свойств рассмат­
риваемой системы, но и от рН промывного раствора 1, а также 
и от некоторых других факторов, о которых будет сказано не­
сколько позднее. 

Наряду с этой экспериментальной кривой мы приводим тео­
ретическую кривую вымывания (рис. 12). 

К:ривая эта была построена Майером и Томпкинсом (Mayer, 
Tompkins, 1947) на основании тех данных, которые были полу­
чены при разделении Pr и Cs на колонке. Соответствующие точ­
ки для построения кривой были рассчитаны по ура'внению (2,3) 2• 

Сравнивая эти кривые, мы видим, что они относятся к одно­
му и тому же типу кривых (нормальные кривые ошибок) и, сле­
довательно, в основе тех явлений, которые описываются этими 
кривыми, лежат одни и те же физические законы. Таким об­
разом, рассмотренная нами теория вполне применима для ре­

шения экспериментальных задач, связанных с разделением и 

вымыванием химических ингредиентов. 

Характерно, что обе кривые асимметричны. Более резко 
асимметрия выражена в экспериментальной кривой, чем в тео­
ретической, причем во всех случаях, строго говоря, пик отвечает 
не половине вымытого материала, а несколько меньшей величи­
не (пик находится перед половиной вымытого материала). 

Заметная асимметричность, как показали наши опыты, на­
блюдается также и при выщелачивании Sr90• На рис. 13 показа­
на кривая вымывания Sr90 из черноземной почвы, которая явно 
асимметрична. Значение C=Fmax• полученное из кривой вымы­
вания, составляет -630. Далее будет показано, что на основа­
нии численного значения С легко рассчитать коэффициент рас­
пределения Kd. С другой стороны, величину К d, .ка,к это хорошо 
известно, можно определить и в статических условиях. Таким 
образом, теория тарелок дает метод перехода от динамических 
расчетов к статическим, что, как будет показано ниже, значи­
тельно упрощает технику определения физико-химических ха­
рактеристик (коэффициента распределения К d и константы 
обмена К). 

На рис. 13 приводится также кривая извлечения Sr90, кото­
рая показывает, что процесс извлечения Sr90 может быть разбит 
на три стадии. На первой стадии выщелачивание Sr90 очень ела-

1 С увеличением рН пик принимает более острую форму и процесс вымы­
вания цезия станов.ится более интенсивным. 

2 Численные значения р н С, которые требуются для решения уравнения 
(2,3), бы.mи найдены .сле,дующим образом: вел111ЧИ1на; С получена опытным пу­
тем (при разделении атомов Pr и Cs) из расположения и максимума концент· 
рацИ'И Pr, .найденного ;в элюентге; велИ'Ч'wна р ра,осчита·на по у~раВIНению (2,6), 
ИСХОДЯ ИЗ 'ГОГО, ЧТО С= F m ах= bl 3. 
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бое. Отрезок кривой, отвечающий этой стадии элюирования, 
характеризуется линейной зависимостью между переменными 
q и V. На второй стадии интенсивность выщелачивания значи­
тельно возрастает. Здесь кривая извлечения в первом прибли­
жении может быть описана при помощи показательного урав-

нения типа q= V V. На третьей стадии процесс выщелачивания 

z 
207 

о 

Рис. 13. Элюирование 
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Sr9° 0,1 н. раствором CaCI2 из колонки, загруженной 
черноземной почвой: 

1 - кривая вымывания; 2 - кривая извлеqеиия Sr00 

отвечает асимптотической кривой. При количественной интер­
претации этой стадии выщелачивания возникают наибольшие 
трудности, так как в области асимптоты можно делать лишь 
приближенные расчеты. Практически это означает, что при ·вы­
боре рабочих условий, которые требуются для эффективного и 
полного выЩелачивания Sr90, приходится руководствоваться не 
столько теоретическими, сколько эмпирическими данными. По­
этому сбор относящихся к этому вопросу опытных материалов 
представляет весьма важную задачу. 

Мы ра<;смотрели общие принципы ионообменных реакций и 
теорию колонок. Чтобы оценить роль этих принципов в явлениях 
.выщелачивания Sr90 из почв, рассмотрим количественные зако­
номерности, лежащие в основе этих реакций. 
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Количественные закономерности ионообменных реакций 

Изучение количественных закономерностей, лежащих в осно­
ве ионообменных реакций, имеет более чем столетнюю дав­
ность. Однако единодушного мнения по этому поводу в литера­
туре нет и по настоящее время. Уже в самом начале изучения 
количественных закономерностей ионообменных реакций наме­
тились две различные точки зрения. В одном случае эти зависи­
мости выражались в форме степенных функций параболического 
типа (Boedecker, 1859), в другом - в форме гиперболических 
функций. Все эти уравнения чисто эмпирические и большинство 
из них представляют лишь исторический интерес. 

Теоретическое обоснование уравнения ионного обмена впер­
вые было предложено Гансом (Gans, 1913), который восполь­
зовался для этой цели законом действующих масс. Независимо 
от Ганса в том же году аналогичное уравнение было предложе­
но А. В. Раковским (1913). Подобного же типа уравнение, но 
значительно позднее, было предложено Венслоу (Vanselow, 
1932), который, так же как и предыдущие исследователи, поль­
зовался законом действующих масс. 

Оригинальный вывод уравнения ионообменных реакций был 
предложен Б. П. Никольским (1939), который воспользовался 
для этой цели химическими потенциалами Гиббса. 

Независимо от Никольского, на основании законов кинетию: 
и теории активности для описания ионообменных реакций были 
предложены уравнения И. Н. Антиповым-Каратаевым (1936), 
Е. Н. Гапоном (1933), Керром (Kerr, 1928) и др. 

Известный интерес представляют также уравнения Иенни 
(Jenny, 1936) и Девиса (Davis, 1945), выведенные на основании 
принципов математической статистики. 

В последние годы в американской и английской литературе 
можно было встретить данные о новых модификациях этих 
уравнений (Уолтон, 1951; Бауман, 1951), основанных на прин­
ципах термодинамики и донанновского равновесия. 

Далеко не полный перечень уравнений свидетельствует об 
f!сключительном разнообразии тех попыток, которые предпри­
нимались различными исследователями для изучения количе­

ственных законnмерностей ионообменных реакций. 

Проверка уравнений 

О соответствии уравнений и опытных данных в литературе 
нет единодушного мнения. Некоторые авторы, изучая обменные 
реакции на почвах, глинах и пермутитах, утверждали, что опыт­

ные данные лучше согласуются не с теоретическими, а с эмпи-

1 

рическими уравнениями типа уравнения Вигнера у=КСР (Wieg-
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ner, 1912). Другая группа исследователей считала, что- для 
характеристики количественных закономерностей ионообменных 
реакций лучше всего подходит эмпирическое уравнение Фрейнд­
лиха (у= KCn). Меджистед (Magistad, 1944) в результате про­
верки уравнений Гапона, К:ерра, Венслоу пришел к выводу, что 
уравнение Гапона лучше согласуется с опытными данными по 
сравнению с другими уравнениями. Эту точку зрения в даль­
нейшем подверг критике Девис (Davis, 1945), который пришел 
к выводу о том, что ни одно из этих уравнений не отвечает экс­
периментальным данным. 

В работах И. Н. Антипова-К:аратаева и его сотрудников 
(Антипов-К:аратаев, К:адер, 1947) было показано, что при об­
мене ионов одинаковой валентности, а в некоторых случаях и 
при обмене ионов различной валентности, экспериментальные 
данные могут быть достаточно удовлетворительно ()Писаны 
уравнением закона действующих масс. 

Закон действующих масс 
и определение критериев равновесия 

Значение закона действующих масс для изучения по:ведения 
микроколичеС'гв вещества в водносолевых раство:рах неоднократ­

но подчеркивалось в литературе. Отмечалось, в частности, что 
распределение ми~кроколичеств вещества между твердой фазой 
и :равновесным раствором может ~быть предсказано на основании 
закона действующих масс (Boyd, Schubert, 194 7). В соответствии 
с законом действующих масс были рассчитаны константы 
диссоциации комплексных соединений Sr и Ва (Schнbert а. о., 
1950). 

Рассмо~рим зnачение этого закона на примере обмена ионов 
Са, Sr. Если представить ·себе, что активные группы пов~рхно­
сти поч.венных коллоидов насыщены исключительно атомами 

~кальция и что ·стронций находится в ионной форме, тогда на 
основании литературных данных и наших прежних исследований 
(Поляков, 1959) уравнение ионного обмена кальция и стронция 
может быть схематически записано ·следующим образом: 

ПСа + sr·· ~ ПSr +са··, (2,R) 

где ПС а, ПSr - обменные массы ионов кальция и стронция, от­
несенные к единице веса сорбента; Са··, Sr·· - равновесные 
концентрации этих ионов. 

К:онстанта равновесия этой :реакции 

пsrca·· 
Ка=--­

пcasr" 
(2,9} 
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может быть вычислена по уравнению Б. П. Никольского 
(1947) 

1 1 

q~' а~' 
Ка= _1_1_' (2,10)1 

q~· с:~' 

где символы q1, q2, а 1 , а2 соответственно эквивалентны ПСа, 
ПSr, Са·-, Sг, а z1 и z2 - валентности ионов. 

При отсутствии носителя и при условии, что концентрация 
[ПSr]-+0, два слагаемых уравнения (2,8) - количество адсорби­
рованного .кальция (ПСа) и концентрация ионов кальция в рав­
новесном растворе (Са·") - можно рассматривать как ;величины 
постоянные. Следовательно, отношение между этими величинами 
также постоянно, т. е. 

Подставляя это 

или 

Са·· 
-=К1· 
пса 

выражение в уравнение 

ПSr 
Ка= K1-sr·· 
К~= ПSr/Sr"'. 

(2,9), находим 

(2, 11) 

Таким образом, мы пришли к выводу, что между равновесной 
концентрацией стронция и его обменной массой существует линейная 
зависимость, которая при расчетах, не требующих большой точности, 
может быть rвыражена уравнением (2, 11). Интерпретация этого 

уравнения прив~дит к таким следствиям: если К~= 1, то ПSr/Sr" = 1, 
т. е. количество Sr80 в твердой и жидкой фазах одинаково. Если 

К~> 1, тогда ПSr>Sr", т. е. количество Sr00 в твердой фазе будет 
больше, чем в жидкой. И, наконец, если К~< 1, тогда ПSr < Sr", 
т. е. количество· Sr80 в твердой фазе будет меньше, чем в жидкой. 

Ранее было показано (Поляков, 1959), что при определении 
константы обмена Са, Sr на почвах наблюдается некоторый раз­
брос экспериментальных данных относительно наиболее вероят­
ного ее значения. Тем н~ менее, можно считать установленным, 
что ее численное значение находится в пределах 1,2-1,5 еди­
ницы. 

Аналогичным образом за последние годы а•втором ·настоящей 
статьи были проведены экспериментальные и •ра·счетные раб-оты 
по определению констант обмена на почвах следующих пар 
ионов: Са, Sr; Cs, Na; NH4, Са; Cs, NH4; NH4, К; Cs, К; NH4, Sr; 
NH4, У; Sr, У. 

1 При начертании уравнений (2,9) и (2,10) правая часть равенства берет­
ся чиСJI•wелем, лев•ая - зна·м•ена1ЮJ1ем. Таким образом, при экзатерМ~Иl'rеской 
реакции ЛН <0. 
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Таблица 1 

Численные значения консmа'!m обмена и величины изменений свободной 
энергии и энтропии* 

Ион 
Измененv.е сво- Изменение 

Константа 
бодной энергии 

энтропии 
[ Реак· о • равновесия ЛF298=-RTlnK ЛF 

ция исходного лs2es=-r· 
твердой фа~ы раствора 

(К) при 25°С, 
кал/моль кал/град 

1* Cs н 0,23 867,3 -2,91 
2 Cs NH4 0,48 433,3 -1,45 
3 Cs к 0,83 110,1 -0,37 
4 Cs Na' 0,53 374,8 -1,26 
5 NH4 у 11,5 -1440 4,8 
6 Sr у 1,78 -340 1,1 
'( Cs Sr 3,1 -666,4 2,2 
8 Са Sr 1,2 -107,5 0,36 
9 Cs Са 2,7 -586 1,9 
• Величина константы обмена реакции 1 взята из работы Моргана (Morgan а. о" 1958). 

Термодинамические характеристики для этой реакции вычислены нами в предположении, что 
dlnK 
{j'Г""=О. Более подробно этот вопрос рассматривается в другой работе (ПОJiяков, 1966) . 

. В табл. 1 приводnтся численные значения ~констант обмена 
и величины изменений свободной энергии и энтропии. Данные 
об изменении свободной энергии и энтропии показывают, в част­
ности, что при обмене ионов кальция и стронция на почвах реак­
ция идет в сторону образования системы почва - Sr, соединения 
-стронция с обменными группами поглощающего комплекса тер­
модинамически более устойчивы, чем соединения кальция. Сле· 
дует отметить, что константа обмена ионов Са, Sr может быть ис­
пользована для выяснения нескольких вопросов, представляю­

щих интерес с точки зрения поведения Sr90 в окружающей сред~. 
Мы рассмотрим значение этой величины для выяснения физи­
ческой природы явлений дискриминации, а также и для прогно­
зирования поведения стронция 1в случае его выщелачивания 

химическими атентами и комплексообразователями. Дейст.вн­
тельно, коэффициент дис·криминации Кд• согласно Комару, пред­
-ставляет собой отношение 

к _ Sr/Ca в растении 
д-

Sr/Ca во внешней среде 

С другой стороны, обратная величина 1юнстанты обмена, как 
это следует из уравнения (2,9) и тех данных, 'Которые приводят­
.ся в таблице, 

1 Sr"/Ca" 1 - = = -~0,8. 
К. П Sr/ПCa 1,2 
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Таким образом, если количество атомов Sr и Са в твердой 
фазе одина,ковое (ПSr/ПСа = 1), то кол1ичество Са в жидкой 
фазе будет 'больше, чем Sr. Далее, если исходить из общеизве­
стного положения о том, что величина адсорбции корневыми 
системами растений данного иона п:ропорциональна его концен­

трации и если считать элементы Са и Sr физиологически иден­
тичными, тогда естественно допустить, что растения будут брать 
больше .кальция, чем стронция. 

:Коэффициент дискриминации (К д), вычисленный на основа­
нии одних лишь критериев равновесия, оказался ,равным 0,8. 
Одна.ко процесс поступления элементов ~питания (и других эле­
менrов) в растения зависит, ка1к это хорошо из1вестно, не только 
от 1юнцентрации этих элементов, но и от уровня жизнедеятель­

ности :растений. Поэтому величина Кд, найденная опытным пу­
тем, не всегда будет ·СОВ'Падать 'с теоретичеоки рассчитанной ве­
личиной. 

Выщелачивание Sr90 в рассматриваемом ,случае можно пред­
ставить себе как п:роцесс вытеснения ионов ст,ронция ионами 
кальция, в результате которого ионы Sr90 переходят из твердой 
фазы •в жидкую 1и передвигаются вместе с водным по'Гоком из 
верхних горизонтов почвенного профиля в нижние. Стехиометри­
чески этот процесс может быть описан при по1мощи простого 
уравнения ПSr+Ca"-ПCa+Sr", которое показывает, что кон­
станта ~равновесия К 1рассмат:риваемой реакции будет равна 

П CaSr" 
К= ПSrCa" ' 

где ПSr - означает ,количество Sr90, находящегося .в твердой 
фазе (значение других символ1ов указано ·выше). 

Величину ПSr можно выразить ка1к функцию К, ПСа, Sг, 
Са·· 

пs _ _!_ ПCaSr" 
r- . . 

к са·· 

Легко 1видеть, что процесс ;выщелачивания можно считать закон­
ченным rогда, когда численное значение ПSr 1будет равно нулю 
или 'близко к нулю, т. е. [ПSr]-+0. 

Величины ПСа, Sг по условиям опыта не могут иметь нуле­
вых значений. Следовательно, ПSr будет ·равно нулю (или будет 
стремиться к нулю) в том случае, когда Са"-+ ос, т. е. концентра­
ция ионов .кальция 'В равновесном ~растворе будет очень вы­
сокая. 

Предыдущее равенство показывает также, что эффектив­
ность выщелачивания за·висит от величины константы равнове­

сия. В общем виде можно ,сказать, что с увеличением константы 
эффективность выщелачивания увеличивается. Поэтому при про­
чих равных условиях, в r<ачестве элюентов необходимо подби-
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рать та1кие химические агенты, .1юнстанты обмена которых с ато­
мами стронция характеризуются относительно высокими вели­

чинами. 

При обмене ионов цезия с водородом, на11рием и аммонием 
во всех ,случаях атомы цезия дают более устойчивые соединения 
с поглощающим комплекоом, чем водород, аммоний и натрий. 
Энергетические характеристики цез•ия объясняют, в частности, и 
тот общеизвестный факт, что при известных условиях микроко­
личества цезия могут переходить в необменные формы. 

Изменения свободной энергии и энтропии при обмене ионов 
аммония и кальция на почвах показывают, что процесс образо­
вания соединения типа почва - Са идет самопроизвольно, и это 
соединение термодинамически более устойчивое, чем ,соедине­
ние типа почва - NH4• Значительный интерес представляют кри­
терии ра:вновесия и термодина·мические хара1ктеристики, полу­

ченные для обменной адсорбции NH4, Sr и NH4, У. На основании 
критериев ра,вновесия этих реакций были рассчитаны измене­
ния свободной энергии и эн11ропии обменной адсорбции атомов 
Sr, У. Оказалось, что процесс замещения в почвах атомов с11рон­
ция атомами иттрия идет с явным увеличением энтропии (ЛS = 
= 11). Таким образом, защитная роль почвы в отношении иттрия 
выражается более эффективно, чем в отношении Sr. 

Оценивая эти данные 1в общем ;виде, •следует отметить одну 
интересную их особенность. Они показывают, что очень многие 
наблюдаемые нами явления и процессы совершаются в почвах 
в очень узком интервале температур, концентраций и энергети­
ческих параметров. Этим, собственно, и объясняется их огром­
ная динамичность, позволяющая использовать эти процессы 

в самых 'разнообразных на·правлениях. 

Определение критериев .равновесия 
в динамических условиях 

Данные, приведенные в табл. 1, были получены, •Как уже у~ка­
зывалось, в •Статич~ских условиях. ЕсJ11и использовать принципы 
ядерной методики и те за:~юномерности, которые были установ­
лены В. Г. Хлопиным и другими исследователями при ·расчетах 
так называемых коэффициентов распределения, можно получить 
уравнение, при помощи ~оторого можно описать обмен ионов 
в почвах не только в статических, но и динамичеоких условиях. 

Это уравнение имеет следующий вид: 

к = [ ( ~: - 1) : г (~:у ' (2, 12) 

где ( Ао - 1 ) ~ - коэффициент распределения Kd; См - исходная 
Аг т 
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концентрация элюента; Qм - емкость обмена; т и t - валентности 
ионов. 

Уравнение (2,12) было использовано для определения константы 
обмена нескольких реакций, в том числе и для обмена ионов Sr, 
Са (на почвах). Работа проводилась следующим образом. Образец 

почвы, насыщенный атомами стронция, 
меченного Sr90, весом 1100 г, помещали 
в колонку (рис. 14) и промывали О, 1 н. 
раствором СаС\2, Первые порции раст­
вора, которые анализировались после про­

скока, содержали незначительные коли­

чества Sr90• По мере увеличения объема 
промывного раствора происходило быстрое 
возрастание активности элюента и после 

пропускания 620 мл она достигла макси­
мального значения. В последующих ста­
диях элюирования происходило уменьше­

ние активности и в конечной стадии, когда 
объем промывного раствора достиг 2900 мл, 
активность убывала асимптотически. Пос­
кольку максимум кривой эквивалентен 
v = 620 мл, величина кd, вычисленная 
по Майеру и Томпкинсу, будет равна 

Kd = 620 МА+ 310 МА = о 84 мл/г 
1100 г ' ' 

Рис. 14. Ионообменнаii где численное значение второго слагаемого 
колонка представляет собой объем элюента, пос-

тупившего в колонку до момента проскока. 

Однако наиболее вероятной величиной, как это было показано, 
является величина Kd, вычисленная из константы обмена рассматри­
ваемой реакции. Она оказалась равно1 KrJ = 1,638 мл/г. 

Емкость поглощения рассматриваемой почвы была равна 

Qм = 0,18 мг·экв/г. 

Исходная концентрация СаС\2 (макрокомпонент) равна 

См= 0,1 мг·экв/мл. 

Подставляя эти значения в уравнение (2, 12), находим, что 
константа обмена ионов Sr, Са будет :равна 

к= (1 638)2 • ( о, 1 ) 2 = о 8. 
' 0,18 ' 

Величина константы равновесия, как это явствует из выше­
изложенного, отвечает rреакции, .которая может быть описана 
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при помощи следующего стехиометричеокого уравнения: 

ПSr +Са"~ ПСа + Sr''. 

Ранее было показано, что при обратном ходе реакции 
(т. е. при реакции ПСа + Sr·· .z + ПSг+Са·") величина константы 
обмена оказалась равной К'= 1,2. Теоретически произведение 
КК' должно .равняться единице. Фа·ктически оказалось, что 
КК'=О,8· 1,2=0,96. 

Совпадение достаточно удовлетворительное. 

О явлениях гнстереэнса 

При ~разъяснении природы и механизма обменных реакций 
существенное значение имеют также явления обратимости 
и возможного перехода обменных катионов в необменную 
форму. 

Ка~к известно, в качес11ве главного ·критерия ·прочности за­
хвата (или •степени за1крепленности) того или иного катиона 
принимают обычно то его количест.во, которое, будучи внесено 
в почву в растворимой форме, сорбируется почвой так пр·очно, 
что 'В дальнейшем не обменивается в ней11ральной среде на ионы 
аммония. В этом определении есть, .конечно, элементы условно­
сти и неопределенности. Одна.ко не •в них заключае11ся суть дела. 
Наиболее интересная сторона состоит в том, что рассматривае­
мый фактор находится в непосредственной зависимости от обра­
тимости, т. е. от одного из важнейших параметров системы, при 
котором ·она находится в состоянии динамичеокого .равновесия. 

Следует отметить, что явление, о .котором идет :речь в данном 
~;лучае, называют иногда явлением .гистерезиса. Бу!Квально этот 
термин означает «отставание». 

В элементарной физике этот термин употребляется для ха­
рактеристики цикла нама•гничивания, на основании которого 

·вычисляется так называемый остаточный магнетизм железа. 
В почвенной химии это, по существу, графическая характеристи­
ка ионообменных реакций, показывающая, в какой мере отли­
чаются друг от друга кривые изотерм, снятые для прямого и об­
ратного хода реакции. 

В почвенной химии (Антипов-Каратаев, Кадер, 1947) явления 
гистерезиса изучались в нескольких аспектах: 

Во-первых, они изучались для выяснения природы ионооб­
менных равновесий, т. е. выяснения вопроса о том, ·К какому 

типу следует отнести данную реакцию (кристаллохимическому, 
обменно-адсорбционному или поверхностному). 

Во-вторых, для ~выбора уравнений, :при помощи кот;0рых 
можно было бы описать изучаемые реакции, и, наконец, для ре­
шения вопросов об э~квивалентности обмена и кинетики ионооб­
менных равновесий. 
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В работах И. Н. Антипова-Каратаева с сотрудниками было 
показано, что при обмене ионов одинаковой 'Валентности явле­
ния гистерезиса не наблюдаю'Гся. Наоборот, обмен ионов раэ­
дичной вадентности очень ча·сто сопр·овождается гистерезисом. 
Степень гистерезиса зависит от ~разности между валентностями 
обменивающихся ионов. При одной и той же разности <валент­
ности степень гистерезиса будет тем больше, чем сильнее разли­
чаются между собой радиусы тидратированных ионов. 

Гистерезис создает значительные трудности при расчете .кон­
стант обмена по промежуточным :реа1кциям. Было установлено 
также, что ,при обмене одновалентных ионов численные значения 
констант обмена зависят не толыко от овойств ионов, но и от 
свойств сорбента (ионита). 

Данный вывод имеет весьма существенное значение. Дело 
в том, что во <всех уравнениях, при помощи которых описывается 

механизм ионного обмена, 1в конечном итоге фигурируют и учи­
тываются лишь обменные массы и 11юнцентрации катионов, а так­
же, если это оказывается необходимым, фактор емкости ионита. 
Другие ·свойства почв элиминируются при выводе уравнений и 
поэтому пра1ктичеоки иногда не учитывают·ся. На этом основании 
в литературе высказывались даже мнения о том, что при опре­

делении .критериев равновесия сама почва, как таковая, не играет 

никакой роли и ее можно рассматривать не <как физическую 
реальность, а ка1к фа1ктор, представляющий интерес при выпол­
нении расчетных операций. 

На примере ·реакций обмена одновалентных и двух·валентных 
ионов, в том числе и ионов тяжелых металлов, был установлен 
так называемый эффект неравноценности адсорбционных мест. 
Согласно этой гипотезе ионит имеет нес1юль.ко г~рупп активных 
мест, и для каждой .группы мест должна ·существ·овать своя кон­
станта обмена и своя величина энергии захвата (энергии погло­
щения). Отсюда следует, что зависимость между обменными 
массами атомов и их .равновесными концентрациями (изотермы 
реакций) может выражаться не одной, а несколькими прямыми, 

Таким образом, данные, полученные И. Н. Антиповым-Кара­
таевым и сотрудниками 1при изучении явлений гистерезиса, дали 
возможность не только установить степень обратимости обмен­
ных реакций, протекающих в почвах, но и опредедить роль са­
мих почв как ионитов. 

Выводы 

В процессах выщелачивания Sr90 из почв весьма важную 
роль играют явления ионного обмена, так как на основании 
изучения этих явлений \ЮЖНО прогнозировать распределение Sr90 

между твердой фазой почв и почвенным раствором и его поведе­
ние в 111очвах. 
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Количественные за~кономерности, лежащие в основе этих я;в­
лений, могут быть описаны при помощи уравнения Б. П. Николь­
,ского, выведенного на основании закона действующих масс. Это 
уравнение может быть использовано для описания любой обмен­
ной :реакции, если известна стехиомеТrрия этой реакции и если 
она не ,сопровождается молекулнрной адсорбцией и процессами 
гидролиза. При помощи у,равнения Никольского были определе­
ны в статических условиях основные критерии ~равновесия для 

обмена ионов NH4, К; NH4, Са; NH4, Sr; Са, Sr на почвах и 
глинах. 

Критерии равновесия последней реакции ввиду ее большого 
пра1ктического значения были определены та'кже и в динамиче­
ских условиях. Оказалось, что численные значения констант об­
мена, найденные двумя независимыми методами, практически 
совпали. 

На основании экспериментальных данных и некоторых лите­
ратурных источников были найдены ,расчетным путем константы 
обмена ионов К, Cs и Sr, У. 

В соотве11ствии с численными значениями ЛF~es получен сле­
дующий ряд адсорбционного сродства: 

У> Sr >Са> Cs >К> NH4• 

ДИФФУЗИЯ ИОНОВ SrDO В ПОЧВАХ 

Мы уж,е отмечали, что скорость, с которой передвигаются 
ионы Sr·· в колонке или почве, оказывает большое влияние на их 
выщелачивание. Кроме того, хорошо известно, что фактор ско­
рости передвижения ионов в почвах играет существенную роль 

в процессах питания ,растений. Поэтому изучению я;влений диф­
фузии ионов в rпочвах и других ,системах посвящено значитель­
ное количество ис·следований. Диффузия некоторых ионов в гли­
нистых гелях была определена Лайем и Мортландом (I.ai, Mort­
land, 1961), которые установили влияние глины на диффузию. 
Было показано, что .коэффициенты диффузии ионов натрия и 
кальция и энергии а1ктивации диффузии понижались с обогаще­
нием образцов глиной. 

Заметное понижение коэффициентов диффузии ионов объяс­
нялось тем, что с увеличением .в единице объема количества гли­
ны увеличивается число а1ктивных пунктов адсорбции, .в связи 
с чем увеличивается количество 'случаев обмена диффунди,рую­
щего иона с ионами, находящимися в поглощенном состоянии. 

Кроме того, с увеличением количества глины может значитель­
но изменяться ха,рактер пути, по которому происходит диффу­

зия иона. 

Понижение энергии активации диффузии с повышением со­
держания глинистой фракции можно рассматривать, по мнению 

113 



этих авторов, как результат агрегации глинистых частиц. Ис­
пользуя коэффициенты диффузии и данные об энергиях актива­
ции, указанные выше авторы определили расстояние между соот­

ветствующими равновесными положениями диффундирующих 
катионов. Следует отметить, что явления диффузии в гетероген­
ной среде зависят не только от физико-химической природы сре­
ды и диффундирующих ионов, но и от присутствующих в среде 
посторонних ионов. Поэтому, чтобы исключить факторы неопре­
деленности, в,се образцы почв, с которыми проводились опыты, 
предварительно насыщали ионами Са. 

Приготовление. образцов 

Для ·изучения явлений диффузии были взяты образцы черно­
земной, серой лесной и аллювиальной почв. Образцы почв пред­
варительно насыщали катионами Са или К:, доводили до воздуш­
но-сухого состояния, измельчали и просеивали через сито 

(d=0,5 мм). Из образцов приготовляли пасту, содержащую за­
данное количество влаги ( -30 % ) . 

Измерение коэффициентов диффузии 

Для измерения коэффициентов диффузии была использована 
методика, описанная Лайем и Мортландом (Lai, Mortland, 1961). 
Почвенную массу, насыщенную, как уже указывалось, ионами 
кальция и свободную от избытка 'солей, помещали в рабочую 
~камеру прибора, показанно'го на рис. 15. Были приняты меры, 
исключающие появление пузырьков воздуха. Излишний объем 
образца отделялся цри помощи ножа. К:апля .каждого раствора 
хлоридов Са или Sr, меченных соответственно Са45 и Sr90, была 
нанесена в виде тонкой ,пленки на поверхность того образца, .ко­
торый находился .в <камере. В каждом опыте 'брали такое коли­
чество радиоактивного индикатора, которое обеспечивало над­
лежащую точность счета. При счете каждого образца брали 
от 0,5 до 1 мккюри радиоактивного индикатора. Количество ста­
бильной соли, 1которое использовалось ·в 1различных вариантах 
опыта, варьировало от 1·10-3 до 1 · I0-4 мг· экв. В литературе 
отмечалось, что .коэффициент диффузии не зависит от концен­
трапии соли. После внесения радиоа<ктивного :раствора поверх­
ность пробы закрывали полиэтиленовой пленкой, чтобы защитить 
от испарения. Спустя некоторое 'Время (обычно через 4-6 дней), 
образец почвы, находящийся 'В ,рабочей камере в форме цилин­
дра, ставили прямо под счетчик для измерения активности. 

Это была активность при нулевом расстоянии (х=О). Далее об­
разец поч~вы выталкивали из рабочей камеры и разделяли на 
отдельные сегменты. После записи расстояния (х), на которое 
перемещали какую-то часть образца, эту часть срезали ножом 
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Рис. 15. Прибор для изучения <Процессов диффузии Sr9o 

и прессовали. Пове,рхность оставшейся части пробы просчиты­
вали на содержание ~радиоактивности. Параллельно просчиты­
вали активности тех ·сегментов, ·которые были получены из этих 
проб после их 01шреосовывания . Данные, полученные при •про­
счете сегментов, хорошо согласовывались с данными для откры­

тых поверхностей 'Пробы. 

Теория вопроса 

При описании диффузии мы пользовались соответствующими 
уравнениями, которые приняты в работах Рида и Скотта (Reed, 
Scott, 1962), а также в исследованиях Лайя (Lai, Mortland, 
1961). 

Закон диффузии Фика может применяться .к ~различным с·и­
стемам 1при различных граничащих условиях. Если количество 
вещества Q рассматривать .как однородный и ·бесконечно тон1кий 
слой на данной поверхности и если это вещество может диффун­
дировать в бесконечно толстую среду, тогда границы перемеще­
ния вещества в данной среде могут ~быть определены при помо­
щи следующего уравнения: 

С ____ Q_ -x•/1.Dt 
х - -VлDt е ' (3,1) 

где Сх- концентрация диффундирующего вещества за время t 
на расстоянии х от пер·воначальной границы и D - к·оэффициент 
диффузии. При выводе этого уравнения была использована та 
экспериментальная техника, •которая применялась Ридом и Скот­
том ( Reed, Scott, 1962). В этом СJ1учае величина радиоа.ктивности 
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на определенном .расстоянии от исходного положения будет от­
вечать экспоненциальному закону 

[ [ -kx 
= ое ' (3,2) 

,где / 0 - начальная а1ктивность источника; ! - активность, изме­
ренная через толщину адсорбента х и k- коэффициент ад­
сорбции. 

Отметим прежде в·сего, что любой радиоактивный индикатор 
на расстоянии х от поверхности (на 11юторой производится от­
·счет) 'будет иметь величину активности, которая пропорциональ­
на ~выражению 

(3,3) 
Поэтому общая величина (сумма) активности А0, отнесенная ко 
всей поверхности почвенной пробы, М·ожет быть записана сле­
дующим образом: 

(3,4) 

Аналогично, когда проба, представляющая форму цилиндра, 
делится на сегменты, •радиоактивность нов·ого сегмента, распо­

ложенного на расстоянии х от пер·воначальной плос.кости, буде1 
определяться }\равнением 

00 

А = _Q __ \ e-(x1/4Dt+kx) dx 

х VnDt ~ · 
(3,5) 

х 

Предположим, что 

У= ,;- + k(fDt), 
2 r Dt 

(3,6) 

тогда, интегрируя (3,4) в пределах y=y0 =kV Dt и у= оо, мы 
должны получить ,следующее выражение: 

(3,7) 

где erf Уо есть так ·называемая ошибка функции (или вероят­
ность интеграла). 

Уравнение (3,5) может быть также записано в форме 
Ах = Qi1Dt(l- erf у). 

Сопоставляя уравнения (3,7) и (3,8), находим 

Ах Qek•Dt(i~rf у) 
- = ----------
Ао Qek•Dt(1-erl у0) 

t16 

1-erf у 

1- erf Уо 

(3,8) 

(3,9) 



Усл·овия, при .которых Ах/Аа< 1, выполняются тогда, когда 
активность данной поверхности образца становится меньше на­
чальной активности. Очевидно, это условие может ·соблюдаться 
в том •случае, когда поверхность, выбранная для ее измерения. 
находится на ка1ком-то расстоянии от исходной (начальной} по~ 
верхности. Так как erf Уо< 1, уравнение (3,9) может быть выра­
жено в более простом 1виде 

Ах 
erf у= 1 - -. (3,10) 

AJ 

Величины А0 и Ах могут быть получены из эксперименталь­
ных данных и тогда на основании уравнения (3,10) рассчиты­
вается erf у. С д~ругой стор·оны, зная численное значение erf у по 
стандартным таблицам, легко определить у. 

Поступая таким именно образом, Лай и Мортланд (Lai, 
Moгtland, 1961) получили (для диффузии ионов Cs, Na в верми­
кулите) ряд значений у, отвечающих тем значениям х, 1которые 
были взяты из опыта. Строя затем крИ'вую y=f (х) (нанесение у 
против х), они получили прямую линию, проходящую через на­
чало координат. Численные значения у определялись не только 
расчетным, но и опытным путем, а затем ст.роили вторую кривую 

у= f (х). И в этом случае была получена прямая. Тот факт, что 
в обоих случаях получились прямые линии, показывает, что опыт­
ные данные удовлетворяют требованиям теории. 

Экспериментальные данные 

В .результате произведенных нами опытов были получены 
данные, которые приводят-ся в табл. 2. 

Из данных таблицы ;видно, что численные значения коэффи­
циентов диффузии (среднеарифметические) в почвах, насыщен­
ных ионами к·, оказались соответст.венно :равными: в ·чернозем­

ной почве D~ =l,4•I0-7 см2/сек, серой лесной D;=l,3· 
. 10-1 см2/сек, аллювиальной v;' = 15,5 · 10-7 см2/сек, т. е. в чер­
ноземной и .серой лесной почвах они одинаковые, а ~в аллювиаль­
ной почве значительно больше (примерно в Ю раз). 

Следует отметить, что в процес·се постано:вки опытов, из-за их 
громоздкости оказалось невозможным все время поддерживать 

одну и ту же температуру. Поэтому ,в приведенных данных имеет­
ся какая-то доля неопределенности. Однако порядок величин и 
установленное между ними отношение м·ожно -считать статистиче­

ски достаточно достоверными, так ка.к 1колебания темт~ратуры 
не выходили за пределы заданного уровня более чем на 3-4° С. 

Несколь~ко другая картина получила·сь ~в тех вариантах опы­
та, где образцы почв насьш~:али ионами Са". Здесь среднеариф­
метические значения коэффициентов диффузии были раf!НЫ: 
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Таблица 2 

Диффузия ионов srэo в черноземной и серой лесной почвах, насыщенных 
ионами Са·· и К·, и в аллювиальных отложениях при температуре 25°С 

Ион в погло· Диффундирую- Коэффициент 

Вариант Почва щенном сос- щий ион диффузии (D) 
таянии 10-• см•/сек 

1 Черноземная к srэo 1,8 
Са 6,2 

2 к srэo 1,1 
Са 

srэo 
7,2 

3 
к 1,4 
Са srэo 

8,1 
1 Серая лесная 

к 0,9 
Са 4,2 

2 к 2,1 
Са 5,4 

3 к srэo 1,1 
Са 6,0 

Аллювиальная Образец не насыщался 
srэo 20,0 
srэo 14,0 
srэo 17,0 

в ·черноземной почве D~a = 7, 1 . 1 О-7 см2/сек, серой лесной 
n;;.=5,2· 10-7 см2/сек. 

Сопоставляя эти данные с предыдущими, можно видеть, что 
состав поглощенных оснований оказывает большое 'Влияние на 
величину D. Хара1ктерно, что ионы .кальция, находясь в началь­
ный момент в поглощенном состоянии, •в дальнейшем ·Создают 
условия, при которых интенсивность диффузии ионов ·стронция 
'В почве ·возрастает (если принять почву, насыщенную ионами 
калия, ;в 1качестве к·онтроля) в 4-5 раз. 

Вопрос о влиянии поглощенных ионов на процессы диффузии 
неоднократно обсуждался в литературе (Lai, Mortlaпd, 1961). 
Так, при изучении диффузии ионов натрия и цезия в бентоните, 
насыщенном тремя видами обменных катионов (содержание 
глины 1во всех ,системах было одинаковое), было найдено, что 
наиболее высокие коэффициенты диффузии всех ионов были 
установлены в калий-бентоните, наиболее низкие - 1в литий-бен­
тоните. Промежуточнqе положение занимал натрий-бентонит. 
Высказывались соображения (Lai, Mortland, 1961), что возра­
стание величины коэффициента диффузии в почвах и глинах, в 
зависимости от вида насыщающих ионов следует обычному лио­
тропному ряду: H>Ca>K>Na. 
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Полученные нами данные не противоречат этому мнению. 
Однако связанные с этими наблюдениями явления отвечают, по­
видимому, более сложным за1кономерностям, которые, :как нам 
представляе'Гся, невозможно разъя.снить, исходя лишь из прин­

ципов лиотропного ряда. 

Энергия активации для диффузии ионов Sr90 

Зависимость между коэффициентом диффузии (D) и темпе­
ратурой (Т) может быть ·выражена при помощи следующего 
уравнения: 

D = Ае-вщг, (3, 11)1 

где Е- энер,гия активации; А - константа активации; R - га­
зовая постоянная. Установление энергии активации Е позволяет 
определить D при различных Т. 

С с.другой стороны, пролога рифмирова1в выражение (3, 11), 
находим 

lnD = lпА -E!R .!. lne. 
т 

Так как ln е= 1, 'ГО предыдущее выражение можно переписаrь 
следующим об.разом: 

откуда 

lnD = lnA - E!R_!_, 
т 

D 1 
Inл=-E!Rт. 

Но А и R - постоянные, следовательно, откладывая по верти-
. l D • 1 

кальнои оси nт, а по горизонтальнои т J мы получим прямую, 

по тангенсу угла наклона которой определяли Е. 
Определяя энергию активации для диффузии цезия и натрия, 

Бойд с соавторами (Boyd, Soldano, 1954) установили, что энер­
гия активации для диффузии ионов нат.рия была больше, чем 
для ионов цезия. Совершенно противоположные результаты 
получил Лай (Lai, Mortland, 1961). По его данным, во всех слу­
чаях энер.гия активации для диффузии цезия была больше, чем 
энергия активации для ионов натрия. 

Приведенные в табл. 3 наши данные показывают, что величи­
на энергии активации нах·одится !В определенной зависимости от 
природы адсорбента. Во всяком случае данные для двух почв 

1 Способ начертания этого уравнения заимствован из работы Лайя и 
Морт ланд'а (Lai, Mortland, 1961). 
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Таблица 3 
Приближенные численные значения энергии активации 

Диффунди-
l(оэффицие;п 

Энергия акти-Адсорбирован- диффузии 
Почва ныit ион рующиit ион (О), 10-• вации. 

см'/сек кал/моль 

Черноземная к srso 1,4 6222 
Са srso 7,1 5121 

Серая лесная к srвo 1,3 6112 
Са srвo 5,2 5324 

Аллювиальные отложения Образец не на- srso 15,5 3458 
сыщался 

и аллювиальных отложений явно отличаются друг ·ОТ друга. Сле­
дует отметить, что для объяснения 1рассматриваемых нвлений 
очень часто привлекается теория о фиксации диффундирующих 
ионов минералами. Хорошо известно, 'ЧТО находящиеся в почвен­
ном ~растворе ионы подвергаются неодина1ковой фиксации мине­
ралами. В ·Соответствии с этим можно .ожидать, что пр.и диффу­
зии фиксирующихся :катионов они будут ·находиться в адсорби­
рованном состоянии более длительный период, чем катионы не­
ф.иксирующиеся, та.к .как первые более прочно захватываются 
а·ктивной поверхностью почвенных коллоидов и минералов. Кро­
ме того, фиксирующиеся катионы могут проникнуть ·С а1ктивной 
поверхности ~почвенных ·коллоидов в гексагональную сетку ато­

мов кислорода, Ч1'О, разу~еется, тоже будет оказывать замед­
ляющее действие на диффузию .катионов. 

Существенное значение в процессах фиксации, как это неод­
нократно отмечалось .в литературе, имеют размеры ионных диа­

метров. С чисто качественной точки зрения легко представить 
себе, что если ион имеет ·слишком 1большой диаметр, он не может 
проникнуть в отверстие в 1кислородном гекса.гональнике. И на­
оборот, если он слиш.1юм мал, то может ·свободно входить и вы­
ходить через эти отверстия. Последний случай будет соо"Гвет­
ствовать минимальному 1коэффициенту диффузии и максимально­
му значению энергии активации по сравнению с теми ионами, 

которые не фиксируются и не могут проникать в гексагональную 
·сетку атомов кислорода. 

Зависимость между временем ,;, в течение ·Которого ион на­
ходит·ся в фиксированном состоянии, и энергией активации мо­
жет быть выражена при помощи следующего уравнения: 

,; = Т:оев;щ' (3, 12)1 

где 't'o - константа, численно равная 10- 13 сек. 

1 Подробнее о значении этого уравне!iия см. в рабо1е Лайя и Моrтланда 
(Lai, Mortland, 1961). 
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Основываясь на этом, некоторые исследователи рассматрива­
ли и газовую диффузию как результат поверхностной миг.рации. 
при помощи которой адсорбируемое вещество передвигается из 
одного пункта а1ктивной поверхности ·в другой. Кажется вполне 
вероятным, что подобным же образом можно характеризовать и 
движение атомов ·стронция, предста1вляя это движение ка.к ска­

чо1к из одной адсор6ционной точки ·в другую, нах·одящуюся на 
границе •С пер•вой. 

Зависимость между .коэффициентом диффузии (D) и расстоя­
нием между адсорбционными точками (а) •при поверхностной 
миграции может быть выражена ·при помощи следующего соот­
ношения: 

(3,13) 

Комбинируя уравнения (3,Ы), (3,12) и (3,13) и решая их 
относительно а, получаем 

а= 2 VDt0eEJRT. (3,14) 

Численные значения а были рассчитаны (Lai, Moгtland, 1961) 
для диффузии ионов N а и Cs в бентоните, насыщенном ионами 
Li, Na и К. Во всех случаях (т. е. неза·висимо от того, ,какими 
ионами ~производили насыщение ·бентонита) величина acs, най­
денная для Cs, была больше :величины aNa, которая ·соответство-
1вала Na. 

В нашей .работе величина а не вычислялась, та•к как невоз­
можно, ка.к нам П'редста1вляется, рассчитать :вполне достоверное 

значение t 0• 

Данные табл. 3 показывают, что диффундирующий катион 
стронuия будет наиболее сильно адсорбироваться на к-чернозе­
ме, чем на Са-черноземе. Этот ·вывод непосредственно следует не 
только из данных таблицы, но и из сопоставления .констант рав­
новесия, найденных соответ~ственно для обменных реа1кций: 
1) 2К-почва+Sг··<=Sr-почва+2К и 2) Са-почва+Sr··<= 
<= Sr - почва+ Са··. Однако этот вопрос имеет самостоятельное 
значение и рассматривается в другой работе автора (Поляков, 
1955). 

В статье Лайя и Мортланда (Lai, Mortland, 1961) приводит­
ся зависимость между величиной а и количеством глины С. Она 
выражена следующим уравнением: 

а= Ае-к •. с, (3,15) 
1где К1 и А постоянные. 

Уравнение (3,15) 1показьюает, что с увеличением С величина 
а уменьшается. Найденная зависимость между величиной а и ко­
личеством глины С достаточно хорошо согласуется с теорией 
двойного электрического слоя. На основании этой зависимости 
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можно, в частности, представить себе, что диффузия стронция 
в почвах прои,сходит в результате чередующихся переско1юв 

ионов стронция от одной частицы в другую. 
Рассмотренные данные 'овидетельствуют о том, что диффузия 

Sr90 в почвах отвечает закону Фика и 'В первом приближении мо­
)t.ет быть опи.са1на при помощи ура1Внения (З,11). Эти данные, как 
указывалось, были ~получены при оптимальных условиях увлаж­
нения почв и при относительно высо1юй темпера ту.ре (25° С). Бу­
дут ли явления диффузии стронция в почвах отвечать за.кону 
Фи~ка при других уровнях ув.11ажнения и температуры (в особен­
ности при тех, которые очень сущес'Гвенно отличаются от указан­

ной), сказать трудно. Вполне возможно, что при малом содер­
жании влаги и другом механичеоком составе, при большем, в 
ча,стности, содержании высокодисперсных фракций (глины), про­
цессы диффузии могут идти не тем путем, 'Который отвечает за­
кону Фика, а каким-то дру,гим, более сложным. 

Принимая, одна.ко, что явления диффузии Sr90 в наших кон­
кретных ·системах отвечают закону Фика, мы можем на основа­
нии ~полученных данных и литературных материалов сделать 

следующие выводы. 

Выводы 

Диффузия ионов Sr90 в почвах за·висит от многих фа,кторов. 
В самой общей форме можно отметить, что коэффициент диффу­
зии (D) Sr90 является функцией температуры, вязкости и диэлек­
трической постоянной среды, диаметра иона диффунди:рующеrо 
вещества и силы поля коллоидальных частиц. 

В 1рассматриваемом случае значительную роль в явлениях 
диффузии играют тип почвы и ее физические ,свойства: сложение, 
содержание высокодисперсных фра,кций, уровень увлажнения и 
температура (величина D, 1как уже указывалось, 'Варьировала 
в зависимости от свойств почв в пределах 1-15 · 1 О-7 ). Суще­
ственное влияние на процессы диффузии оказывает состав погло­
щенных оснований. Во всех случаях величина D на 1(-почвах 
была меньше, чем на Са-почвах. 

Соста:в поглощенных оснований достаточно хорошо коррели­
рует с энергией активации Е. Величина Е при диффузии Sr90 

в 1(-почвах была больше, чем в Са-почвах (возможно, что здесь 
мы имеем дело с частным ·случаем правила лиотропного ряда). 

Степень .влияния обменных катионов на величину коэффици­
ента диффузии отвечала ряду Ca>I(, т. е. величина коэффи­
циента диффузии стронция в Са-почвах была больше, чем в 
1(-почвах. 

В литературе неоднократно отмечалось, что ·С увеличением в 
почвах количест.ва высокодисперсных фракций (глины) величина 
энергии активации уменьшается. В наших исследованиях это 
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положение не нашло ч~ткого подтверждения (возможно, из-за 
того, что численные значения Е, на основании кото·рых можно су­
дить о содержании ~глины, не удалось определить с достаточной 
степенью точности). Одна1ко исключительно важное значение 
глины в явлениях диффузии не подлежит, конечно, никакому 
сомнению. Дело в том, что величина коэффициента диффузии за­
висит, ~как отмечалось выше, от вязкости и диэлектрической по­
стоянной ·среды. С другой стороны, диэлект.риче.ская пос·юянная 
увеличивается ~пропорционально ·кубу ~расстояния двойного слоя. 
Но, 1как это хорошо известно, изменение в с.одержании глины 
существенным образом изменяет диэлектрическую постоянную 
среды. Та.ким ·образом, в конечном итоге даже незначительное 
увеличение или уменьшение глинистой фракции при.водит к су­
щественному изменению диэлектрических <Сiюйств ·среды 1 и соот­
ветственно 'К уменьшению или увеличению коэффициента диф­
фузии. 

С практической точ1ки зрения. наибольший интерес представ­
ляют те данные, которые могли бы ·быть использованы для мак­
симально ·Возможного увеличения коэффициента диффузии в 
почвах и r~рунтах. При определенных условиях это позволило 
бы значительно уск·орить процессы выщелачивания стронция, 
что представляет ·существенный интерес при ·разра·ботке сред·ств 
дезактивации почв. 

Увеличение коэффициента диффузии (если не считать темпе­
ратурного фактора, кото.рый в природных условиях пра1ктичеС'ки 
не поддается регулированию), может быть достигнуто несколь­
кими путями: 1) под·бором соотвеТ>сJ;вующих катионов, введение 
которых в соста•в поглощающего комплекса повышает коэффи­
циент диффузии; 2) изменением сложения ~почв, в результате 

а2 
~которого переменная а ·в равенстве D= 1/ 4 ;- приняла бы макси-

мальное значение (в этом ·случае даже относительно небольшое 
увеличение а приводит к существенному увеличению D). Но ве­
личина а находится, как уже указывалось, •В обратной зависи­
мости от количесJ;ва глинистой фракции. Следовательно, чтобы 
увеличить а, следует уменьшить С, т. е. «обезглинить» почву или 
почвообразующую породу, что практически сделать невозможно. 

1 Из литературных источников (Антипов-Каратаев, Антипова-Каратаева, 
1936) известно, что когда содержание глины достигало 100% (абсолютно су­

хая глина), то, например, ионы so; совсем не диффундировали, хотя ионы 
Na· при этих же условиях диффундировали. Объясняется это весьма просто. 
Когда содержание глинистой фракции увеличивается, то одновременно увели­
чивается и сила, с которой происходит отталкивание анионов (за счет отри­
цательно заряженных частиц глины). Таким образом, отталкивающеедейстВJ1е 

глины и большой ионный радиус аниона so: исключали возможность пере­
движения его по диффузионным путям. 
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та.ким образом, изменение D при помощи изменения С (ко­
личества высокодисперсной фракции) в более или менее широ­
ких масштабах неосуществимо. 

Выше было отмечено, что величина D зависит от природы 
адсорбента. Следовательно, если речь идет о проведении каких­
то практических мероприятий, связанных с выщелачиванием 
Sr90 из почв, необходимо подбирать такие почвы и грунты, где 
величина D стремится к максимуму, т. е. поч;вы, имеющие .1ег­
.кий механичеокий ·соста1в с ма1ксимальным содержанием кальция 

в поглощающем комплексе. 

!Величина D, ка•к это видно из уравнения (3,11), увеличивает­
ся при уменьшении энер.гии активации Е .согласно эк·споненци­
альному закону. Следовательно, в системе с минимальным зна­
чением Е процесс выщелачивания Sr90 будет идти наиболее ин­
тенсивно. 

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ 

ДЛЯ ВЫЩЕЛАЧИВАНИЯ Sr90 ИЗ ПОЧВ 

Метод выщелачивания Sr90 из почв комплексообразующими 
агентами можно рассматривать 'Как частный случай хроматог.ра­
фического анализа. Согласно Тизелиусу (Тiselius, 1943), разли­
чают три модификации метода хроматог.рафическото анализа: 
прямой анализ, метод замещения и метод элюирования. В.се эти 
модификации хорошо из;вестны в ионообменной хрома'Гоnрафии 
Для наших целей ·наиболее эффективны методы элюирования 
и замещения. Важно отметить, что для проведения процесса 
элюирования требуется относительно малая степень насыщеню. 
ионита ( 1-2 % от емкости обмена) и что вытеснение иона из 
твердой фазы 1в жидкую осуществляется при помощи введения 
иона, обладающего меньшим сродством к иониту, чем •сродство 
вытесняемого иона. 

Более высокое насыщение ионита приходится делать в том 
случае, если применяется метод замещения. Этот метод осуще­
ствляется при помощи иона, обладающего большим сродством 
к иониту, чем выделяемый (десор•бированный) ион. 

Метод элюирования оказывается весьма эффективным при 
разделении ионов одинаковой валентности, хотя для этого не 
требуе'Гся полного насыщения колонки. Метод элюирования не 
применим для систем, содержащих одновалентные и многова­

лентные ионы, что обусловлено сильным влиянием ·состава ра·с­
твора на обменное равновесие (Торр, 1956). Метод элюирования 
комплексообразующими агентами наиболее широкое применение 
получил при изучении и разделении редкоземельных элементов. 

Применение этого метода дало возможность Маринскому (Ma­
rinsky а. о., 194 7) впервые выделить элемент прометий. 
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