
ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ, 2024, том 58, № 1, с. 17–26

17

УДК 544.726

ПРОЦЕССЫ ИОННОГО ОБМЕНА НА КАТИОНИТЕ Н+ 
ДЛЯ СНИЖЕНИЯ ЖЕСТКОСТИ ВОДЫ

© 2024 г.   А. В. Клиновa, *, А. И. Разиновa, А. Е. Прокоповичb, Е. В. Саблинb

a Казанский национальный исследовательский технологический университет, Казань, Россия
b ООО “АкваБрит”, Москва, Россия

* e-mail: alklin@kstu.ru
Поступила в редакцию 13.11.2023 г.

После доработки 12.01.2024 г.
Принята к публикации 29.01.2024 г.

Рассматривается процесс ионообмена на катионите Н+ в картриджах для умягчения воды. Пред­
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ВВЕДЕНИЕ
В подготовке воды для ее применения в про­

мышленных технологиях химической, нефтехи­
мической, пищевой и  других отраслей, а  также 
в  бытовой технике различного назначения важ­
ную роль играют ионообменные и  адсорбцион­
ные процессы [1–7]. В  отличие от мембранных 
процессов (обратный осмос) [8], использование 
ионообмена или адсорбции позволяет избира­
тельно менять состав воды, изменяя, например, 
концентрацию определенных ионов или отдель­
ных компонентов [3–7]. Во многих случаях для 
использования воды, подаваемой в системы водо­
снабжения предприятий, требуется именно такое 
избирательное изменение состава малых приме­
сей. В химических, пищевых и других технологи­
ях с использованием воды или пара соблюдение 
и  поддержание определенных стандартов водо­
подготовки требуется для обеспечения стабильно 
высокого качества получаемого продукта, с одной 
стороны, и  обеспечение бесперебойной и  про­
должительной работы оборудования  – с  другой. 
Для решения этих задач применяются комплекс­
ные системы водоподготовки, позволяющие осу­
ществлять индивидуальные настройки состава 
воды, соответствующие определенному процессу 
и типу оборудования, в зависимости от качества 
воды в локальной системе водоснабжения.

Наиболее удобным и распространенным вари­
антом подготовки воды для пищевого применения 
с использованием ионообменных и адсорбцион­
ных процессов являются сменные картриджи, 
которые устанавливаются перед входом в обору­
дование или технологическую линию. В качестве 
примеров можно посмотреть профессиональную 
продукцию немецкой компаний Brita и  россий­
ской компании “АкваБрит” [9, 10]. Важной за­
дачей при проектировании таких систем являет­
ся подбор размеров (объема) картриджа с учетом 
условий его эксплуатации, к которым относятся 
характеристики воды на входе в картридж и вы­
ходе из картриджа, обеспечение заданного ресур­
са эксплуатации картриджа. В условиях возмож­
ных изменений характеристик воды в  системе 
водоснабжения, в зависимости от места и сезона, 
важно иметь надежную в предсказательном плане 
математическую модель, описывающую протека­
ния массообменных процессов в картриджах во­
доподготовки. Объектом исследований в данной 
работе является ионообменный процесс на высо­
коемком слабокислотном макропористом катио­
ните Н+ российского производства [11], исполь­
зуемом в  качестве основного компонента при 
изготовлении универсальной серии картриджей 
АКВАБРИТ (Россия) [10].

Целью этого процесса является доведение об­
щей и  карбонатной жесткости воды до норм ее 
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использования в  различных системах. Задачами 
представленного здесь исследования являются 
разработка математической модели, адекватно 
описывающей процесс ионообмена в картридже, 
и  установление некоторых общих закономерно­
стей функционирования систем водоподготовки. 
Результаты исследований будут способствовать 
внедрению коммерческих ионообменных смол 
российского производства в  различные техно­
логии умягчения воды. Подобные исследования 
в  научной литературе встречаются нередко, на­
пример в  [12] для ионообменной смолы Indion 
NSSR или в [13] для Amberlite IRA 400, где иссле­
дуются процессы извлечения нитратов из воды.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ПРОЦЕССА ИОНООБМЕНА

Общие принципы построения математическо­
го описания процессов ионообмена основаны на 
законе сохранения массы, условиях термодина­
мического равновесия, кинетики массопереноса 
в фазах в условиях определенной структуры пото­
ка в аппарате [14–18].

Получим математическую модель ионообмена 
в картридже для процесса умягчения воды, схема 
которого представлена на рис. 1, позиция 5. Вода 
из системы водоснабжения подается в картридж, 
конструкция которого обеспечивает возможность 
движения части потока по байпасной линии, ми­
нуя катионит. Такая схема позволяет поддержи­
вать определенный уровень жесткости на выходе, 
увеличивая при этом ресурс картриджа.Жесткость 
воды характеризуется общей жесткостью GH 
и  карбонатной жесткостью KH. Величина GH 
определяется присутствием в воде катионов с ва­
лентность, больше одного. В  природной воде 
в основном это катионы Са2+ и Mg2+ с преимуще­
ством первых. KH, называется еще временной 
жесткостью, зависит от количества гидрокарбо­
нат ионов HCO3

− . Величина KH определяется 
количеством гидрокарбонат ионов в случае, если 
GH KH≥ , в противном случае KH = GH.

Учитывая среднестатистическое процентное 
содержание ионов в  воде в  системах водоснаб­
жения, для сокращения математического описа­
ния процесса ионообмена ограничим ионный 
состав воды ионами кальция Ca2+ и  гидро­
карбонат ионами HCO3

− . Количественно жест­
кость будем определять в  немецких градусах 
dH
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сматривать как среду, в  которой равномерно 

распределены центры RH, содержащие ион во­
дорода и способные вступать в химическую ре­
акцию с ионами кальция:
	 2 22

2RH Ca R Ca H+ →← ++ + . 	 (1)
Ионы водорода, выходя из катионита, вступают 

в  химическую реакцию с  гидрокарбонат ионами:

	 H + HCO CO + H O,+
2 23

1

2

−  →← 
k

k
	 (2)

здесь k1 и k2 – ​константы скорости прямой и об­
ратной реакции.

Таким образом, математическая модель ионо­
обмена должна описывать нестационарные поля 
концентраций ионов кальция и водорода внутри 
катионита и  в  водной фазе, а  также концентра­
ций гидрокарбонат ионов и  двуокиси углерода 
в  водной фазе. Допуская, что структура потока 
при движении воды через зернистый слой катио­
нита близка к модели идеального вытеснения, за­
пишем:
для фазы катионита
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	 С С СCO HCO HCO2 3 3
= −0 . 	 (8)

Система уравнений (3)–(8) дополняется усло­
виями однозначности:

начальные условия:
	 С ZRСа ( ), ,0 0=  С ZСа ( ), ,0 0=

	 С ZH( ), ,0 0= С ZHCO3
( ), ,0 0=

граничные условия:
	 С ССа Са( )0 0, ,τ =  СH( )0 0, ,τ =  С СHCO HCO3 3

( )0 0, .τ =

В  уравнениях (3)–(8) концентрации имеют 
размерность моль/м3; w  – ​фиктивная скорость 
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движения воды; KV  – ​объемный коэффициент 
массопередачи; Q  – ​статическая обменная ем­
кость катионита; ε – ​порозность катионита, звез­
дочкой обозначены равновесные значения кон­
центраций, верхние индексы 0 у  концентраций 
обозначают их значения в воде на входе в ионо­
обменный аппарат.

Для замыкания системы уравнений (3)–(8) не­
обходимо добавить соотношение, связывающее 
концентрации кальция и  водорода в  катионите 
и водной фазе в условиях равновесия.

МОДЕЛЬ РАВНОВЕСИЯ
Рассмотрим условие термодинамического 

равновесия для реакции ионообмена (1):
	 2 2µ µ µ µRH Ca R Ca H2

+ = + . 	 (9)
Концентрация ионов в растворе мала. В сред­

нем в  крупных населенных пунктах общая 
жесткость воды в  немецких градусах порядка 

10ºdH = 1.8 (моль/м3) ионов Са, что составляет 
в  водном растворе концентрацию 3×10–5 моль­
ных долей. Поэтому химический потенциал ио­
нов сорта i в растворе запишем в виде:
	 µ µi i i ix T P RT x= → +S( ) ln( ),0, ,

где x – ​мольная доля.
Так же пренебрежем зависимостью ∝i

S от дав­
ления.

Фазу катионита рассмотрим как гипотетиче­
ский раствор, тогда:
	 µ µ γRH RH

S
RH RH RH( ) ln( )= → +x T P RT x1, , .

Так как в  действительности фаза катионита 
твердая, пренебрежем зависимостью от давления 
∝RH

S . В  отсутствии надежных методов расчета 
примем коэффициент активности γRH=1, т.  е. 
считаем, что гипотетический раствор идеальный.

Из (9) получим:
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Km – ​константа равновесия.
Мольная доля ионов i в катионите:

	 x
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C
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i
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R= = ,

здесь Ni – ​число молей иона i, VR – ​объем катио­
нита, Q

Q
zi

i

=  – ​полная емкость ионита по ионам 

типа i, а zi – ​их заряд, C iR  – ​молярная концентра­
ция ионов i в катионите.

Имеем очевидное соотношение:

	 z C Qi i

i

R =∑ .

В силу бесконечно разбавленного раствора ио­
нов воде перевод мольных долей в молярную кон­
центрацию ионов i имеет вид:

	 x
C M

i

i= H O

H O

2

2
ρ

,

здесь ρ и М – ​плотность и мольная масса воды.
Окончательно получим следующее условие 

равновесия:
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	 (11)

Если бы ионы водорода не вступали в реакцию 
с гидрокарбонат ионами, то между концентраци­
ями ионов в  растворе была бы связь: 
2 0( )Са Ca HС С С− =  и равновесная концентрация 
С f СRСа Са( ),* =  т. е. была бы функцией одной пере­
менной. В рассматриваемом случае равновесная 
концентрация является функций двух перемен­
ных С f С СRСа Са H( ).* ,=

Решение уравнения (11) относительно СRСа  
дает выражение, не очень удобное для численно­
го расчета (нужно брать пределы на границах 
концентрационного интервала). Сравнение этого 
решения с решением, когда все степени равны 1, 
показывает небольшое отличие при соответству­
ющих значения K.  Поэтому для описания усло­
вий равновесия использовалось зависимость ти­
па изотермы Ленгмюра:

	 С С С
QС K

С С KRСа Ca H
Ca

H Са

( )* , .=
+ 2 	 (12)

Таким образом, система уравнений (3)–(8), 
(12) вместе с  условиями однозначности явля­
ется математической моделью процесса ио­
нообмена на катионите H+ в  картриджах для 
умягчения воды. Для численного решения этой 
системы уравнений необходимо определить 
метод расчета KV  – ​объемного коэффициента 
массопередачи.



ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ      том 58       № 1       2024

20	 КЛИНОВ и др.	

КИНЕТИКА ИОНООБМЕНА
Скорость переноса ионов кальция из водной 

фазы в  фазу катионита характеризуется объем­
ным коэффициентом массопередачи:

	 K
a

mV =
+

1
β βR L

,

здесь а – ​удельная поверхность катионита в еди­
нице объема; βR и βL – ​коэффициенты массоотда­
чи в  твердой и  жидкой фазе соответственно; 

m
Q K

С С K
=

+H Са2
 – ​коэффициент распределения. 

Ввиду малой скорости движения жидкости через 
слой катионита, что будет показано ниже, а также 
низкой концентрации ионов кальция в воде, бы­
ло принято 1/βR  m/βL, тогда KV ≈ aβL/m. Коэф­
фициент массоотдачи в  жидкой фазе рассчиты­
вался по известному выражению для зернистого 
слоя [19, 20]:

	 β
ε

L

RePr
=

( )
1 09

2
3

.
w

,  

	 0.0016 < Re < 55,

где Re =
d ws

ν
,  Pr

b
=

ν
D12

  – ​критерии Рейнольдса 

и Прандтля соответственно, ds – ​диаметр частиц 
катионита, ν  – ​коэффициент кинематической 
вязкости воды, D12

b  – ​коэффициенты молекуляр­
ной диффузии в  сплошной фазе, определенные 
относительно границы раздела фаз.

Определение таких коэффициентов диффузии 
при ионном обмене не является однозначным. 
Авторы [21] предлагают использовать коэффи­
циенты диффузии при растворении электролита 
в воде, а [19] – ​коэффициент диффузии иона, по­
глощаемого катионитом. Мы не считаем эти ва­
рианты обоснованными и предлагаем иной под­
ход. Запишем уравнения Нернста – ​Планка для 
потока каждого вида ионов в диффузионном по­
граничном слое раствора при условии его беско­
нечного разбавления [22]

	
J D

C
y

D C z
y

RTi i
i

i i i= − −

=

d
d

(
d
d

)F / ,

i , ,

ϕ

1 3

	 (13)

где Di – ​коэффициенты диффузии отдельных ио­
нов (эйнштейновские коэффициенты диффузии 
[23, 24]), y – ​поперечная координата погранично­
го слоя, zi – ​заряд иона вида i, F – ​постоянная Фа­
радея, ϕ – ​потенциал электрического поля, воз­
никающего за счет перераспределения зарядов 
при диффузии ионов (диффузионный потенци­

ал), R – ​универсальная газовая постоянная, Т – ​
температура. Для рассматриваемой модели (5)–
(8) обозначим нумерацию ионов: Ca2+ – ​1, H+ – ​2, 
HCO3

−   – ​3. Условие электронейтральности рас­
твора будет иметь вид:

	
i

i iC z
=
∑ =

1

3

0. 	 (14)

Суммарный поток заряда из раствора в катио­
нит и обратно будет равен нулю (электронейтраль­
ность катионита), потоки ионов, не участвующих 
в ионном обмене, также равны нулю:

	
i

i iJ z
=
∑ =

1

2

0, 	 (15)

	 J3 0= .	 (16)
Подставив (13) в (15) и (16), найдем величину 

в круглых скобках и dC3/dy. Продифференциру­
ем (14) по dy, что совместно с (15) позволяет ис­
ключить dC2/dy в выражении для круглых скобок 
и,  подставив последнее в  (13), получить форму­
лы для потока первого компонента относительно 
границы раздела фаз и  соответствующего коэф­
фициента диффузии:

	

J D
C
y

D

D D C z
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d
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+
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=

∑

∑

,

.
	 (17)

Обозначим доли катионов от общей их кон­
центрации С  как х1 и  х2, тогда с  учетом (14) 
С3 = С(2х1 + х2). Подставив это в (17), можно по­
лучить более удобное выражение для рассматри­
ваемого случая:
	 D

D D x
D x D12

1 2 1

1 1 2

2 1
2

b ( )
=

+
+

. 	 (18)

Коэффициенты диффузии отдельных ионов 
в  разбавленном водном растворе Di

S  при 
Т  =  298  К  приведены в  [25]. Их перерасчет на 
нужную температуру Т можно осуществить с по­
мощью рекомендаций [26]:

	 D
D T

i
i=
S Sη
η298

, 	 (19)

где ηS и η – ​коэффициенты динамической вязко­
сти воды при температурах 298 К  и  Т соответ­
ственно. Поскольку эксперименты, приведенные 
ниже, проводились при Т = 290 К, то для нее D1 = 
0.63 × 10–9 м2/с, D2 = 7.45 × 10–9 м2/с. Учитывая, 
что доли катионов в диффузионном пограничном 
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слое в процессе ионообмена могут изменяться от 0 
до 1, найдем величину коэффициента диффузии 
относительно границы раздела фаз по (18) при 
среднем составе х1 = 0.5: D12

9 21 16 10b м с= × −. / .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для численного решения системы дифферен­

циальных уравнений с частными производными 
(3), (5)–(7) использовался математический вы­
числительный пакет Mathcad 15.0 [27] и решатель 
Pdesolve.

Математическая модель процесса ионообме­
на (3–8), (12) содержит три параметра: константу 
К в модели равновесия (12) и константы скорости 
прямой k1 и обратной k2 реакции (2).

Известно, что реакция (2) лежит в основе кар­
бонатной системы воды и  осуществляется через 
стадию образования угольной кислоты, которая 
в свою очередь имеет две степени диссоциации [28]:

	
СO + H 0 H СO HСO +

+ H СO + H

2 2 2 3 3
�

+
3

2� +

 



K K

K

1 2

3

.

Константы равновесия при температуре 
298 К имеют следующие значения: K1 = 1.7 × 10–3, 
K2 = 2.5 × 10–4, K3 = 5 × 10–11. Таким образом, 
можно пренебречь второй стадией диссоциации 
угольной кислоты и рассмотреть условие равно­
весия (2) как:

	 HСO H

СO
3

2

74 27 10
[ ] [ ]

[ ] = ×
− +

−. .

Учитывая малое значение константы равнове­
сия, будем считать величину скорости обратной 
реакции (2) k2 = 0. Также при описании процесса 
ионообмена не будем учитывать содержание гид­
рокарбонат ионов вследствие поглощения СО2 
водой из воздуха.

Значения оставшихся неизвестных констант 
равновесия К  и  скорости прямой реакции k1 

определяли по экспериментальным данным, 
полученным на установке, представленной на 
рис. 1.

В  эксперименте через установку непрерывно 
проходила вода с  заданным расходом L.  Неиз­
менность давления на входе в установку обеспе­
чивалась регулятором (позиция 1). Давление 
в установке и его перепад на картридже контро­
лировались двумя манометрами (позиция 2). 
В зависимости от выбранного режима работы си­
стемы распределения потоков воды (позиция 3), 
часть потока воды проходила внутри картриджа 
через камеру с  ионообменной смолой (пози­
ция 6), а другая часть потока без умягчения по ли­
нии “байпас” (позиция 7) подавалась непосред­
ственно в камеру смешения (позиция 8), где оба 
потока смешивались. Доля потока “байпас” 
определялась как отношение расхода в  байпас­
ной линии LB к общему расходу воды подаваемой 

на установку χ =
L
L

B .  Расход воды через установ­
ку непрерывно измерялся датчиком расхода воды 
BRITA FlowMeter 10–100 (позиция 9, производи­
тель Brita GmbH, Германия) с точностью измере­
ний ± 5% [9]. Этот же прибор использовался для 
измерения объема воды, прошедшего через уста­
новку в  ходе эксперимента. Расход воды в  уста­
новке регулировался игольчатым краном (пози­
ция 10)  и поддерживался на заданном уровне. 
Из входящего и выходящего потоков периодиче­
ски отбирались образцы проб воды для проведе­
ния замеров общей жесткости, карбонатной 
жесткости и температуры. Измерения проводи­
лись с частотой. необходимой для установления 
особенностей временного изменения характе­
ристик жесткости потоков. На выходе интервал 
между измерениями составлял порядка несколь­
ких десятков литров, на входе – ​нескольких со­
тен литров.

Определение общей и  карбонатной жестко­
стей проводили одновременно несколькими 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: 1 – регулятор давления; 2 – манометр; 3 –система распределения пото­
ков в картридже; 4 – поток, проходящий через картридж для умягчения; 5 – картридж с двумя внутренними камерами; 
6 – камера с ионообменной смолой; 7 – поток воды без умягчения (линия “байпас”); 8 – камера смешения потоков; 
9 – измеритель расхода совмещенный с регулятором и водомером; 10 – регулирующий игольчатый кран.
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способами для обеспечения контроля точности 
и  надежности результатов. Применяли титриме­
трические методы по РД 52.24.395–2007, ИСО 6058, 
ГОСТ  Р  52407–2005 и  ГОСТ  Р  52963–2008, 
ПНД Ф 14.1:2.245–07. Также в ходе эксперимен­
та для отдельных контрольных точек проводили 
лабораторный анализ образцов проб в аккредито­
ванном испытательном центре МГУЛАБ [29].

Анализ кислотности среды (pH) производили 
анализатором Milwaukee PH55 PRO (Waterproof 
pH & Temperature, США) с автоматической тем­
пературной компенсацией, разрешением из­
мерений 0.1 и точностью ± 0.1. Измерение тем­
пературы производили одновременно двумя 
термометрами Milwaukee PH55 PRO и Milwaukee 
EC59 PRO с  разрешением измерений значений 
0.1 ºС и точностью ± 0.5 ºС.

В  качестве катионита использовали ионооб­
менную смолу со следующими характеристиками:

•	матрица – ​акрил-дивинилбензольная;
•	функциональная группа – ​карбоксильная;
•	структура – ​макропористая;
•	эффективный размер зерен – ​ds = 0.5 мм;
•	полная статическая обменная емкость 

в Н+-форме Q = 4500 моль/м3;
•	насыпная плотность – ​ρ = 0.75 г/см3;
•	истинная плотность – ​ρR = 1.17 г/см3

Откуда определяются порозность

	 ε
ρ
ρ

= − =1 0 36
R

.

и удельная поверхность массопередачи

	 a
dS

=
−

=
6 1

7692
( )ε  м2/м3.

Эксперименты проводились на двух картрид­
жах, отличающихся диаметром и объемом загру­
жаемой смолы.

На рис.  2 представлены экспериментальные 
результаты в  виде зависимости общей и  карбо­
натной жесткости воды на выходе из картриджа 
от объема пропущенной воды V в  литрах. Экс­
перименты проводили на тестовом картридже 
с  диаметром камеры с  ионообменной смолой 
d = 68 мм и объемом катионита 280 мл при расхо­
де L = 35л/ч в отсутствии байпаса, что определя­
ло фиктивную скорость движения среды, равную 
2.7 × 10–3 м/с.

Определение значений неизвестных параме­
тров математической модели проводили их по­
следовательным подбором по имеющимся экс­
периментальным данным. Значение константы 
К в соотношении Ленгмюра (12) подбирали при 
фиксированном значении параметра k1 из усло­
вия лучшего описания экспериментальных дан­
ных по GH. Далее варьировался параметр k1 для 
наилучшего описания KH. Для получения окон­

чательных значений было сделано несколько 
итераций. В результаты было получено K = 0.2 м3/
моль, k1 = 0.1 м3/(с моль).

На рис. 2 показаны результаты расчета по мо­
дели с  найденными значениями параметров. 
Видно удовлетворительное согласие расчетных 
и экспериментальных данных.

Для полученных значений параметров бы­
ла проведена проверка адекватности модели 
при описании процесса умягчения воды в  ком­
мерческом картридже АКВАБРИТ‑500 со сред­
ним диаметром камеры с ионообменной смолой 
d = 119  мм и  объемом загружаемого катионита 
3550 мл. На рис. 3, 4 представлены сравнения ре­
зультатов расчета с  экспериментальными дан­
ными, полученными для расхода 65 л/ч, при 
величине байпаса 0 и 50%, что определяло фик­
тивную скорость движения среды 1.64 × 10–3 м/с 
и 8.2 × 10–4 м/с соответственно.

Видно, что рассчитанные по модели профили 
изменения общей и  карбонатной жесткости во­
ды на выходе из картриджа адекватно описывают 
аналогичные экспериментальные данные.

Адекватность разработанной модели позволя­
ет использовать ее как для расчета ресурса кар­
триджа Vmax при фиксированном объеме смолы, 
так и для расчета размеров картриджа при фикси­
рованном ресурсе для заданных условий жестко­
сти на входе и выходе.

На рис. 5 представлены рассчитанные профи­
ли концентраций ионов кальция, водорода и гид­
рокарбонат ионов в  коммерческом картридже 
АКВАБРИТ‑500 для момента времени 5 ч (325 л). 
На рисунке представлены два варианта началь­
ных условий, отличающихся значением общей 
жесткости GH. Прослеживается следующая тен­
денция: уменьшение общей жесткости воды 
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Рис. 2 

  

Рис.  2. Жесткость воды на выходе из картриджа 
d = 68 мм, с объемом катионита 280 мл, расход 35 л/ч, 
без байпаса. Геометрические фигуры – эксперимен­
тальные данные, линии – расчет.
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на входе при прочих равных условия приводит 
к  уменьшению концентрации ионов водорода 
и,  вследствие невысокой скорости химической 
реакции (2), растягиванию профиля гидрокарбо­
нат ионов. Это может приводить к тому, что, если 
общая жесткость воды на входе близка к карбо­
натной, концентрация гидрокарбонат ионов на 
выходе из картриджа будет выше концентрации 
ионов кальция. В этом случае для того чтобы по­
низить концентрацию гидрокарбонат ионов на 
выходе, требуется увеличить длину картриджа, 

что при фиксированном диаметре возможно сде­
лать только за счет увеличения объема катионита.

Увеличение значения общей жесткости воды 
по отношению к карбонатной на входе увеличи­
вает концентрацию ионов водорода, что способ­
ствует сокращению концентрационного профи­
ля гидрокарбонат ионов. Однако в  этом случае 
избыток концентрации ионов водорода может 
существенно изменять pH выходящей из кар­
триджа воды.На рис. 6 представлены исследова­
ния влияния на ресурс картриджа Vmax величины 
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Рис.  3. Жесткость воды на выходе из картриджа 
АКВАБРИТ‑500 (d  = 119  мм, с  объемом катионита 
3550 мл, расход 65 л/ч, без байпаса, жесткость воды на 
входе KH0 = 7.6°dH, GH0 = 12.4°dH). Геометрические 
фигуры – экспериментальные данные, линии – расчет.
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Рис.  4. Жесткость воды на выходе из картриджа 
АКВАБРИТ‑500 (d  = 119  мм, с  объемом катионита 
3550 мл, расход 65 л/ч, байпас 50%, жесткость воды на 
входе KH0 = 7.6°dH, GH0 = 12.4°dH). Геометрические 
фигуры – экспериментальные данные, линии – расчет.
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Рис. 5. Рассчитанные профили концентраций ионов Са2+ (круги), H+ (квадраты) и 
3HCO−  (треугольники) в картридже 

АКВАБРИТ‑500 (d = 119 мм, с объемом катионита 3550 мл, расход 65 л/ч) в момент времени 5 ч для жесткости воды 
на входе KH0 = 8°dH, GH0 = 8.8°dH (а) и KH0 = 8°dH, GH0 = 12°dH (б).
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объема смолы. Расчеты проводили для фиксиро­
ванного диаметра картриджа (d = 119 мм), расхода 
65 л/ч и условия равенства карбонатной и общей 
жесткости на входе (GH0 = KH0) при проскоко­
вых значениях KH = 6 на выходе.

Условие равенства карбонатной и  общей 
жесткостей воды на входе не всегда реализуется 

на практике, однако от соотношения α =
GH

KH

0

0
 

будет значительно зависеть ресурс картриджа. 
Поэтому были проведены численные исследова­
ния зависимости ресурса коммерческого кар­
триджа АКВАБРИТ‑500, рассмотренного на 
рис. 3–6, от величины α. Оказалось, что в приве­
денных значениях эта зависимость близка к  ли­
нейной (рис. 7):

	 V
V

max

max

( )
( )

( )
α
α

α
=

= − +
1

0 55 1 1. .

Необходимо обратить внимание, что одно 
и тоже значение α может быть при разных вели­
чинах KH0, что учитывалось при анализе данных. 
Линейная связь, показанная на рис. 7, позволяет 
достаточно просто при известных ресурсах кар­
триджа для условий α=1 прогнозировать измене­
ние ресурса для других условий.В работе иссле­
довалось влияние на ресурс картриджа величины 
байпасного потока. С одной стороны, использо­
вание байпасного потока уменьшает количество 
воды, проходящей через картридж, увеличивая 
таким образом его ресурс, рис. 8.

С другой стороны, при этом ресурс картриджа 
будет определяться меньшим значением проско­
ковой жесткости KHE на выходе из него:
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Рис. 7. Отношение ресурсов картриджа 
АКВАБРИТ‑500, в зависимости от отношения 
общей жесткости к карбонатной в воде на входе.
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Рис.  6. Ресурс картриджа d  =  119  мм, при расходе 
65  л/ч. Квадраты  – с  объемом катионита 1775 мл, 
круги – 3550 мл, треугольники – 7100 мл.
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Рис. 8. Ресурс картриджа АКВАБРИТ‑500, в зависи­
мости от доли байпаса χ относительно ресурса при 
нулевом байпасе при различных значениях KH0 на 
входе. Требуемая карбонатная жесткость на выходе 
KH = 6°dH.
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Условие, когда проскоковая жесткость KHE на 
выходе из картриджа должна быть равна 0, опре­
деляет предельное значение доли байпаса. Даль­
нейшее увеличение значения доли байпаса даст 
отрицательное значение KHE, при этом ресурс 
картриджа, очевидно, будет равен 0. Таким обра­
зом, как показано на рис. 8, рассчитанная зависи­
мость ресурса картриджа от доли байпаса сначала 
увеличивается, проходит через максимум и умень­
шается до нуля. Такое поведение ресурса позво­
ляет определить его максимальную величину при 
оптимальном значении доли байпаса, в зависимо­
сти от начальной и конечной величины KH. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе предложена модель для описания про­

цессов умягчения воды на катионите Н+. Изме­
нение общей жесткости воды в модели происхо­
дит за счет ионообмена между ионами Ca2+ и Н+. 
Карбонатная жесткость изменяется вследствие 
химической реакции, протекающей в жидкой фа­
зе между ионами 3HCO−  и Н+. Модель содержит 
два настраиваемых параметра  – один в  уравне­
нии равновесия типа изотермы Ленгмюра, второй 
является константой скорости химической реак­
ции образования CO2. Параметры были опреде­
лены по экспериментальным данным, получен­
ным на установке с картриджами разного размера 
и разных скоростях движения жидкой фазы через 
слой ионообменной смолы в водородной форме. 
Адекватность разработанной модели была под­
тверждена при расчете профилей изменения об­
щей и карбонатной жесткости воды на выходе из 
коммерческого картриджа АКВАБРИТ‑500. Хо­
рошее согласие экспериментальных и рассчитан­
ных данных обосновывает справедливость приня­
того в модели допущения, что в рабочих режимах 
функционирования картриджа основное сопро­
тивление массопереносу сосредоточено в жидкой 
фазе. Также предложенный в статье метод опреде­
ления коэффициентов диффузии ионов в жидкой 
фазе в условиях ионообмена позволяет получить 
адекватные результаты.

Результаты моделирования позволили вы­
явить ряд особенностей протекания процесса 
изменения жесткости воды на катионитах Н+. 
В частности:

а)  растягивание концентрационного фронта 
гидрокарбонат ионов при небольшом отличии об­
щей и карбонатной жесткостей подаваемой воды;

б)  близкая к  линейной зависимость относи­
тельного ресурса картриджа от отношения общей 
жесткости к карбонатной в воде на входе;

в)  возможность определения оптимального 
значения доли байпаса, обеспечивающего наи­
больший ресурс картриджа для умягчения воды.

Выявленные особенности будут полезны при 
разработке и проектировании эффективных кон­
струкций ионообменных аппаратов для умягче­
ния воды.

ОБОЗНАЧЕНИЯ
а	 удельная поверхность массопередачи, м2/м3

С	 молярная концентрации, моль/м3

D	 коэффициент диффузии, м2/с
d	 диаметр камеры с ионообменной смолой, 

м
ds	 эффективный диаметр зерна катионита, м
F	 постоянная Фарадея, Кл/моль
GH	 общая жесткость воды, ºdH
J	 поток ионов, моль/м2с
K	 константа равновесия, м3/моль
K1, K2, K3	 константа равновесия
Km	 константа равновесия
KV	 объемный коэффициент массопередачи, 

1/с
KH	 карбонатная жесткость воды, ºdH
k1, k2	 константы скорости реакции, м3/(с моль)
L	 расход воды через картридж, м3/с
М	 мольная масса, кг/кмоль
m	 коэффициент распределения
N	 число молей иона
P	 давление, Па
Q	 статическая обменная емкость катионита, 

моль/м3

R	 универсальная газовая постоянная,  
Дж/ моль К

T	 температура, К
V	 объем, м3

w	 фиктивная скорость движения воды, м/с
x	 мольная доля
y	 поперечная координата диффузионного 

пограничного слоя, м
Z	 продольная координата камеры с ионо­

обменной смолой, м
z	 заряд иона
β	 коэффициент массоотдачи, м/с
γ	 коэффициент активности
ε	 порозность катионита
η	 коэффициенты динамической вязкости 

воды, Па с
μ	 химический потенциал, Дж
ν	 коэффициенты кинематической вязкости 

воды, м2/с
ρ	 плотность, кг/м3

τ	 время, с
ϕ	 потенциал электрического поля, В
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χ	 доля байпасного потока
Re	 критерий Рейнольдса
Pr	 критерий Прандтля

ИНДЕКСЫ
Нижние
1	 Сa2+

2	 Н+

3	 3HCO−

B	 байпасный поток
E	 проскоковая (относится к жесткости)
i	 номер компонента (иона)
L	 жидкая фаза
R	 фаза катионита

Верхние
0	 значения в воде на входе в ионообменный 

аппарат
b	 система отсчета относительно границы раздела 

фаз
S	 стандартное значение
*	 равновесные значения концентраций
max	 максимальное значение
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