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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ГИДРОКСИДА НАТРИЯ 
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В работе исследовано получение гидроксида натрия методом биполярного электродиализа из рас-
твора карбоната натрия с применением биполярных мембран МБ-3. Для исследований использо-
ван лабораторный электродиализатор-синтезатор с трехкамерной элементарной ячейкой. Мем-
бранный пакет электродиализатора содержал пять элементарных ячеек, активная площадь каждой
мембраны 1 дм2. Для сравнения полученных массообменных характеристик дополнительно был ис-
следован процесс получения гидроксида натрия из сульфата натрия. Показано, что использование
карбоната натрия в качестве исходного раствора позволяет увеличить концентрацию получаемой
щелочи с 0.92 до 1.7 М при сопоставимых условиях проведения процесса по сравнению с получени-
ем гидроксида натрия из раствора сульфата натрия. При использовании карбоната натрия выход по
току по щелочи составляет более 70% во всех экспериментах, в то время как при получении щелочи
из раствора сульфата натрия выход по току резко падает до 0.4–0.5 при достижении концентрации
выше 0.8 М NaOH. Энергозатраты на перенос одного килограмма щелочи находятся в пределах 2.8–
13.9 кВт-ч/кг при рабочих плотностях тока 1–3 А/дм2.

Ключевые слова: электродиализ с биполярными мембранами, биполярная мембрана, гидроксид на-
трия, карбонат натрия, выход по току
DOI: 10.31857/S221811722305005X, EDN: GLUVBX

ВВЕДЕНИЕ
Очистка сточных вод представляет собой се-

рьезную проблему, имеющую последствия для
нашего общества как с точки зрения воздействия
на окружающую среду, так и с точки зрения эко-
номических потерь. Одним из основных решений
по ограничению использования нового сырья и
производства отходов является переход к эконо-
мике замкнутого цикла. В этом плане перспек-
тивными выглядят мембранные процессы разде-
ления и, в частности, электродиализ. Электроди-
ализные процессы – обычный электродиализ,
селективный электродиализ, электродиализ с би-
полярными мембранами, продемонстрировали
свой потенциал и высокую экологическую эф-
фективность [1].

Электродиализ с биполярными мембранами
(ЭДБМ), позволяет проводить конверсию рас-
творов солей в соответствующие кислоты и осно-
вания, т.е. осуществлять процесс, обратный реак-
ции нейтрализации. Данный процесс возможен
благодаря использованию биполярных мембран

(БПМ). Биполярная мембрана представляет со-
бой бислойный композит, состоящий из катио-
нообменного и анионообменного слоев (часто
называемых монополярными слоями биполяр-
ной мембраны). При поляризации биполярной
мембраны электрическим током в области кон-
такта монополярных слоев протекает ряд процес-
сов, совокупность которых принято называть
“реакцией диссоциации воды”. Образующиеся
ионы водорода под действием электрического то-
ка переносятся через катионообменный слой в
прилегающий раствор, куда также попадают ани-
оны через смежную анионообменную мембрану,
в результате катионообменный слой контактиру-
ет с раствором кислоты. Ионы гидроксила пере-
носятся через анионообменный слой в прилегаю-
щий раствор, куда также попадают катионы через
смежную катионообменную мембрану, в результате
анионообменный слой контактирует с раствором
щелочи. Биполярная мембрана препятствует пере-
носу ионов соли (катионов через анионообменный
слой и анионов через катионообменный), поэтому

УДК 544.6.018.2
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получившиеся растворы кислоты и щелочи не
смешиваются. Суммарное уравнение реакции за-
частую представляют в следующей форме:

(1)

Применению биполярного электродиализа в
различных процессах посвящен ряд обзорных
статей [2–5].

Одной из главных областей применения ЭДБМ
является получение неорганических кислот и ос-
нований из сточных вод, содержащих фосфат,
нитрат, сульфат или хлорид натрия [6, 7]. Хорошо
изучено применение ЭДБМ для синтеза органи-
ческих кислот [8–14], корректировки и контроля
pH [15–18], извлечения ценных [19–21] и ядови-
тых [22–25] веществ.

Процессы получения HF и HNO3 из травиль-
ного раствора производства нержавеющей стали
[26] и восстановления H2SO4 и NaOH из отрабо-
танного раствора Na2SO4 вискозного производ-
ства [27], HCl и NaOH [28], LiOH из LiCl в среде
апротонного растворителя [29] доведены до ста-
дии промышленного внедрения.

В случае органических соединений более изу-
ченным является процесс получения кислот, пе-
речень органических оснований, полученных ме-
тодом биполярного электродиализа, существен-
но уже [2, 30–32]. В случае неорганических
соединений существенной разницы между кине-
тикой процесса получения кислот и оснований
нет. Изучение процесса получения щелочей из
неорганических электролитов может быть инте-
ресно в контексте применения полученных зна-
ний для процессов получения гидроксида лития,
спрос на который стремительно растет в послед-
ние годы.

При получении неорганических кислот и ос-
нований предельно достижимые концентрации
составляют 0.5–2.0 М. Использование гомоген-
ных мембран, а также исследования, проводимые
в лабораторных электродиализных ячейках, по-
казывают более высокие достижимые концентра-
ции и выходы по току. Существует несколько
факторов, ограничивающих получение высоко-
чистых и высококонцентрированных щелочей
методом биполярного электродиализа. В первую
очередь, достижению высокой концентрации ще-
лочи препятствует диффузия кислоты из кислот-
ной камеры через биполярную мембрану. Пере-
носимая через биполярную мембрану кислота не
только снижает получаемую концентрацию ще-
лочи, но и приводит к ее загрязнению. Разница
концентраций с двух сторон биполярной мембра-
ны приводит к осмотическому переносу воды
[33]. В работе Ковалева и соавт. [34] было показа-
но, что перенос кислоты во многом зависит от ве-
личины заряда, размера аниона и химической

+ ⎯⎯⎯⎯→ +БПМ
2MX H O HX MOH.

природы ионогенных групп монополярных слоев
биполярной мембраны.

Слабокислотные ионогенные группы высту-
пают в роли катализаторов реакции диссоциации
воды на биполярной границе, позволяют снизить
рабочее напряжение на биполярной мембране,
но при этом участвуют в реакциях протонирова-
ния/депротонирования. Например, для фосфор-
нокислотных групп катионообменного слоя мем-
браны МБ-3 протекают следующие реакции [35]:

(2)

(3)

Распределение концентраций различных
форм фосфорнокислотных ионогенных групп
вблизи области контакта катионообменного и
анионообменного слоев для биполярной мембра-
ны МБ-3 было показано Умновым и соавт. [36].
Степень протонирования ионогенных групп ка-
тионообменного слоя зависит от концентрации
ионов водорода внутри мембраны. Ионы водоро-
да могут попадать в катионообменный слой би-
полярной мембраны при контакте с внешним
раствором (содержание ионов водорода при этом
определяется их концентрацией во внешнем рас-
творе) или появляться в результате протекания ре-
акции диссоциации воды на биполярной границе.
Второй процесс является главной особенностью
биполярных мембран и, по сути, неизбежен. В то же
время можно снизить или даже предотвратить по-
падание анионов кислоты внутрь катионообменно-
го слоя. Осуществить это можно, если создать “ре-
акционный слой” внутри диффузионного слоя
вблизи поверхности биполярной мембраны [37].
Протекание химической реакции позволяет сни-
зить до нуля концентрацию анионов кислоты на
границе реакционный слой/диффузионный слой
и предотвратить попадание анионов в катионооб-
менный слой биполярной мембраны. Последнее
обстоятельство должно существенно повысить
массообменные характеристики процесса бипо-
лярного электродиализа для получения щелочей.

Мембрана МБ-3 обладает двумя качествами,
которые делают ее наиболее подходящей мембра-
ной для данного исследования. Во-первых, с точ-
ки зрения рабочего напряжения (и энергозатрат
процесса в целом) это лучшая из гетерогенных
биполярных мембран, производившихся в про-
мышленных масштабах [38]. Во-вторых, у нее за-
ведомо низкая удерживающая способность по
ионам соли [34]. Последнее позволяет утвер-
ждать, что если удастся улучшить характеристики
процесса с использованием мембраны МБ-3, то в

−
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дальнейшем возможно применение более доступ-
ных асимметричных биполярных мембран [39]
или, что на высокоселективных биполярных
мембранах характеристики процесса удастся по-
высить еще более существенно. В связи с этим и
возникает идея о проведении процесса в режиме,
когда сгенерированные в результате диссоциации
воды ионы водорода возможно каким-либо обра-
зом связать или удалить из кислотной камеры, та-
ким образом снизив потерю селективности бипо-
лярной мембраной МБ-3. Удобной системой для
изучения влияния химической реакции, протека-
ющей у поверхности биполярной мембраны, на
характеристики процесса ЭДБМ являются карбо-
наты щелочных металлов.

Целью данной работы является исследование
процесса получения гидроксида натрия из карбо-
ната натрия в лабораторном электродиализном
аппарате с применением биполярных мембран
МБ-3 в условиях протекания химической реак-
ции в объеме раствора, циркулирующего через
кислотную камеру электродиализатора.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ионообменные мембраны

В лабораторной ячейке использовались бипо-
лярная мембрана МБ-3, анионообменная мембра-
на МА-41 и катионообменная мембрана МК-40.
Все мембраны произведены ООО ОХК “Щекино-
Азот”, Россия.

Биполярная мембрана МБ-3 получена мето-
дом горячего прессования двух гетерогенных
мембран – анионообменной МА-41 и катионооб-

менной МК-41. Мембрана МБ-3 обладает наи-
меньшим рабочим потенциалом, сравнимым с
рабочим потенциалом на гомогенных биполяр-
ных мембранах. При этом ее селективность (т.е.
способность удерживать ионы соли) среди рос-
сийских биполярных мембран является самой
низкой.

Лабораторный электродиализатор
Исследование процесса получения гидроксида

натрия проводилось в лабораторном электродиа-
лизаторе-синтезаторе LabED (разработка кафед-
ры физической химии Кубанского государствен-
ного университета).

В качестве элементарной ячейки была выбра-
на трехкамерная ячейка. Известные исследова-
ния показывают, что данный тип ячейки лучше
подходит для процессов получения сильных кис-
лот и щелочей, а также способствует получению
более чистых веществ [5]. Схема элементарной
ячейки, а также направления потоков ионов по-
казаны на рис. 1.

Характеристики лабораторного электродиали-
затора приведены в табл. 1.

Растворы Na2SO4 и NaOH с концентрациями
0.05 моль-экв/л и 0.1 моль/л, соответственно, пода-
вали в кислотную и щелочную камеры электродиа-
лизатора. В солевую камеру подавали 0.5 моль-экв/л
раствор Na2CO3. В начале эксперимента задавались
следующие объемы раствора в каждом из трактов:
щелочной и кислотный – 1 л, солевой – 4 л. По-
скольку ионы соли в растворе находятся в гидра-
тированном состоянии, то по мере протекания

Рис. 1. Схема мембранного пакета электродиализного аппарата. КЩ – щелочная камера, КК – кислотная камера,
КС – солевая камера, К – катионообменная мембрана, А – анионообменная мембрана, БМ – биполярная мембрана.

NaOH
Na2SO4 + NaHCO3

Na2CO3

K БМ
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К
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процесса объемы растворов в каждой из камер из-
менялись. Изменение объемов растворов в ще-
лочной и кислотной камерах фиксировалось с
помощью градуированных цилиндров.

Для исключения влияния разбавления раство-
ра в солевой камере концентрацию карбоната на-
трия в ходе эксперимента поддерживали в диапазо-
не 0.45–0.55 моль-экв/л. pН раствора определяли с
помощью pH-метр-иономера “SevenCompact pH
meter S220 Mettler-Toledo”, Швейцария; диапазон
измерений pH: –2.00–20.00; точность измерения:

 Проводимость растворов измеряли с по-
мощью кондуктометра “SevenCompact conductivi-
ty S230 Mettler-Toledo”, Швейцария; диапазон из-
мерений проводимости: 0.001–1000 мСм/см; точ-
ность измерения:  Полученные значения
электропроводности и рН использовали для кор-
ректировки концентрации карбоната натрия в
солевом растворе на основании предварительной
калибровки.

В кислотном тракте циркулировал раствор
сульфата натрия. Использование сульфата на-
трия позволяет поддерживать электропровод-
ность раствора, циркулирующего через кислот-
ную камеру, на примерно постоянном уровне в
течение всего эксперимента, что благоприятным
образом сказывается на характеристиках процес-
са в целом. Подобный прием использовался ра-
нее в работе [40].

Измерения проводились в циркуляционном
режиме. Принципиальная гидравлическая схема
установки показана на рис. 2. Для прокачки рас-
творов использовали перистальтический насос
(Heidolph Hei-FLOW Value 01 (PD 5001)), Германия:
диапазон скоростей, об/мин – от 10 до 120; элек-
тронный контроль скорости с точностью, % – ±2;

±0.002.

±0.5%.

скорость протока раствора по всем камерам зада-
валась одинаковой и составляла 10 л/ч, что соот-
ветствует линейной скорости 6.2 см/с.

Эксперименты проводили при плотностях то-
ка 1, 2 и 3 А/дм2. Для выявления влияния концен-
трации сульфата натрия в кислотном тракте на
характеристики процесса были проведены испы-
тания при концентрациях сульфата натрия в кис-
лотной камере 0.025 и 0.1 М (здесь и далее указана
концентрация сульфат ионов в растворе).

Контролируемыми величинами являлись: на-
пряжение на электродиализном модуле, удельная
электропроводность и pH во всех камерах аппара-
та, а также концентрация гидроксида натрия в
щелочной камере и содержание сульфат и карбо-
нат ионов в растворе гидроксида натрия.

Концентрацию получаемой щелочи и содер-
жания примесей карбонат ионов определяли ме-
тодом потенциометрического титрования на ав-
тотитраторе “TitroLine 7750-Titrisoft”, Германия:
диапазон/дискретность/точность измерений pH:
–4–18/0.001/±0.002.

Содержания сульфат ионов определяли мето-
дом ионной хроматографии на разделительной
ионообменной хроматографической колонке
“Аквилон”, Москва: диапазон массовой концен-
трации сульфат-иона, мг/дм3: от 0.20 до 20 вкл.;
показатель точности при P = 0.95, %: 10.

Полученные данные были использованы для
расчета основных характеристик аппарата: инте-
грального выхода по току (4) и удельных энерго-
затрат (5) на получение 1 кг щелочи.

(4)( )η =
el.cel

,F n
IN t

Таблица 1. Характеристики лабораторного электродиализатора LabED

Рабочие размеры канала:
длина L, см 20
ширина w, см 5
межмембранное расстояние h, мм 0.9

Количество элементарных ячеек N, шт. 5–10
Распределение растворов Параллельное
Тип элементарной ячейки Двух- или трехкамерная
Материалы:

прокладки ПЭВД
сепараторы-турбулизаторы Сетчатые турбулизаторы из ПЭВД с размером ячейки 4 × 4 мм, 

расположенные под углом 45° к потоку
катод Платинированный титан
анод Платинированный титан
стяжные плиты Полипропилен
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где  – число Фарадея (96485 Кл/моль),  – ток
(А),  – количество парных камер,  – коли-
чество щелочи (моль), t – время (с).

(5)

где  – напряжение на электродиализном аппа-
рате (В),  – напряжение на приэлектродные ка-
меры (В),  – число Фарадея (96485 Кл/моль), –
молярная масса гидроксида натрия (39.997 г/моль),

 – выход по току щелочи,  – количество
парных камер.

Для сравнения был проведен эксперимент по
получению гидроксида натрия из сульфата натрия.
В дополнительном эксперименте использовались
следующие параметры: плотность тока 2 А/дм2,
концентрация исходного раствора сульфата на-
трия 0.5 М, концентрация исходного раствора
гидроксида натрия и серной кислоты в соответ-
ствующих трактах 0.1 М.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 3 показаны зависимости концентра-

ции гидроксида натрия от времени проведения
эксперимента и выхода по току по щелочи от кон-
центрации гидроксида натрия в щелочном тракте
для процессов получения натриевой щелочи из кар-
боната натрия (при различных плотностях тока) и
из сульфата натрия при плотности тока 2 А/дм2.

F I
el.celN n

−=
η

ED el.cel

el.cel

( ) ,U U FE
M N

EDU
el.celU
F M

η el.celN

Из рис. 3а видно, что в начале эксперимента
концентрация гидроксида натрия возрастает ли-
нейно для всех исследованных систем. Во второй
половине эксперимента рост концентрации за-
медляется, и она стремится к выходу на плато.
Анализ зависимостей выхода по току от концен-
трации гидроксида натрия (рис. 3б) показывает,
что для щелочи, полученной с использованием
карбоната натрия, характерна слабая зависи-
мость от концентрации. Интегральные выходы
по току остаются достаточно высокими (0.65–0.8)
даже при достижении плато по концентрации
гидроксида натрия в щелочной камере. В случае,
когда исходным раствором является сульфат на-
трия, наоборот, наблюдается резкое падение вы-
хода по току по мере нарастания концентрации
щелочи (происходит снижение выхода по току с
0.85 до 0.5 при росте концентрации гидроксида
натрия от 0.1 до 0.8 М).

Отличия, которые наблюдаются в зависимо-
сти выходов по току от концентрации конечного
продукта для различных исходных растворов,
указывают на различные механизмы, ограничи-
вающие предельно достижимую концентрацию
гидроксида натрия. В случае сульфата натрия в
растворе, циркулирующем в кислотном тракте,
происходит накопление ионов водорода. По мере
роста концентрации серной кислоты все большее
количество ионов водорода может сорбироваться
обратно катионообменным слоем, в результате
чего происходит протонирование ионогенных

Рис. 2. Схема лабораторной установки. КЩ – щелочная камера, КК – кислотная камера, КС – солевая камера.

Источник тока

КЩ КК КС

Деаэратор

Na2SO4 NaOH NaOH Na2CO3
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групп катионообменного слоя биполярной мем-
браны, вследствие чего снижается его обменная
емкость. Как известно, при снижении обменной
емкости повышается количество необменносор-
бированного электролита, и возрастает диффузи-
онная проницаемость ионообменника [41]. Воз-
никающий в результате существенный диффузи-
онный поток, направленный из кислотной
камеры в щелочную камеру, препятствует даль-
нейшему накоплению как кислоты, так и щелочи
[34]. Заметим, что движущая сила этого потока –
разница концентраций кислоты по разные сторо-
ны биполярной мембраны остается в данном слу-

чае постоянной за счет протекающей реакции
нейтрализации или может даже увеличиваться по
мере увеличения концентрации кислоты в кис-
лотной камере. Встречный диффузионный поток
со стороны щелочной камеры в кислотную замет-
но ниже, поскольку сильноосновные аммоние-
вые основания (ионогенные группы в анионооб-
менном слое биполярной мембраны МБ-3) не
подвергаются депротонированию, и, как след-
ствие, указанные эффекты, связанные с потерей
обменной емкости, для анионообменного слоя
отсутствуют.

Рассмотрим процессы, происходящие в кис-
лотной камере электродиализатора при исполь-
зовании карбоната натрия в качестве исходного
раствора. Форма существования угольной кисло-
ты в растворе зависит от его показателя pH: при
рН менее 4.5 основной формой является угольная
кислота, в водных растворах представляющая
растворенные молекулы углекислого газа; при рН
от 4.5 до 8.2 основной формой является гидрокар-
бонат ион; при рН от 8.2 и выше основной фор-
мой является карбонат ион. Равновесие между
различными формами угольной кислоты описы-
вается уравнениями:

(6)

(7)

(8)

Под действием электрического тока карбонат
ионы из солевой камеры мигрируют в кислотную
камеру через анионообменную мембрану (рис. 1).
Одновременно биполярная мембрана генерирует
эквивалентное количество ионов водорода, кото-
рые также попадают в раствор в кислотной каме-
ре. В результате взаимодействия карбонат аниона
с ионом водорода в объеме камеры протекает ре-
акция обратная реакции (8), в результате чего ио-
ны водорода оказываются достаточно прочно
связаны с анионом угольной кислоты. В резуль-
тате протекания этой реакции в кислотном тракте
предотвращается накопление кислоты и частич-
но исключается протонирование фосфорнокис-
лотных групп катионообменного слоя биполяр-
ной мембраны. Схематично процессы, протекаю-
щие в кислотной камере, представлены на рис. 4.

В случае использования карбоната натрия как
исходного раствора интегральные выходы по току
остаются на достаточно высоком уровне даже при
высокой концентрации гидроксида натрия в ще-
лочной камере (рис. 3б). Во всех экспериментах с
участием карбоната натрия изменение показате-
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Рис. 3. Зависимость концентрации гидроксида на-
трия в щелочной камере от времени проведения про-
цесса (а) выхода по току по гидроксиду натрия от его
концентрации (б). 1–3 – исходный раствор карбонат
натрия, плотность тока 1, 2 и 3 А/дм2; 4 – исходный
раствор сульфат натрия, плотность тока 2 А/дм2.
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ля pH в кислотной камере происходит от 7.5 до 8.5
(верхнее значение показателя pH, при котором
угольная кислота находится в форме гидрокарбо-
нат иона, равно 8.3). Выход концентрации гид-
роксида натрия на плато в отсутствие снижения
выхода по току по ионам гидроксила обусловлен
увеличением количества поступающей в щелоч-
ную камеру воды. Можно предположить, что ме-
ханизмом, ограничивающим рост концентрации
гидроксида натрия в щелочной камере, является
осмотический перенос воды из солевой камеры
через катионообменную мембрану.

Энергозатраты на получение гидроксида на-
трия из карбоната натрия в пересчете на один ки-
лограмм представлены на рис. 5. С ростом ис-
пользуемой плотности тока удельные энергоза-
траты возрастают, причем зависимость эта носит
квадратичный характер. Интегральные энергоза-
траты на получение одного килограмма гидрок-
сида натрия для плотностей тока 1–3 А/дм2 соста-
вили 2.8, 5.7 и 13.9 кВт-ч/кг. Herrero-Gonzalez и
соавт. [42] показали возможность получения гид-
роксида натрия с помощью биполярного элек-
тродиализа с максимальной концентрацией
3.6 моль/л при удельных энергозатратах 21.8 и
43.5 кВт-ч/кг и плотностях тока 5 и 10 А/дм2.

Известно, что при концентрации электролита
выше точки изоэлектропроводности (такое зна-
чение концентрации внешнего раствора, когда
электропроводность раствора и ионообменной
мембраны совпадают), электропроводность мем-
бран ниже электропроводности раствора [43].
Энергозатраты в процессе электродиализа во
многом определяются тем компонентом, элек-

тропроводность которого минимальна. Для гете-
рогенных мембран концентрация внешнего рас-
твора (как правило хлорида натрия) в точке изо-
электропроводности, лежит в пределах 0.01–0.02 М.
В исследуемом процессе раствором с наиболее
близкой концентрацией является сульфат натрия в
кислотном тракте установки. Увеличение кон-
центрации сульфата натрия должно снижать
энергозатраты, однако растет вероятность за-
грязнения получаемой щелочи сульфат ионами.

Рис. 4. Схематическое представление потоков ионов и профили концентраций ионов водорода (·····), гидрокарбоната
(——) и карбоната (---) в кислотной камере биполярного электродиализатора.
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Рис. 5. Зависимость удельных энергозатрат от кон-
центрации гидроксида натрия при различных плот-
ностях тока: 1 – 1; 2 – 2; 3 – 3 А/дм2.
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Наоборот, снижение его концентрации может
вызвать рост энергозатрат, но при этом повыша-
ется чистота получаемой щелочи.

Для выбора оптимальных условий проведения
процесса конверсии карбоната натрия в гидрок-
сид натрия было исследовано влияние концен-
трации сульфата натрия в кислотном тракте на
концентрацию получаемой щелочи, выходы по
току, энергозатраты и чистоту продукта. Была
проведена серия экспериментов, в которых кон-
центрация сульфата натрия в кислотном тракте
составляла 0.025 или 0.1 моль/л. Во всех экспери-

ментах плотность тока составляла 2 А/дм2. Ре-
зультаты испытаний приведены на рис. 6.

Изменение концентрации сульфата натрия в
кислотном тракте не приводит к значительному
изменению конечной концентрации гидроксида
натрия или кинетики его накопления в щелочном
тракте (рис. 6а). В тоже время, концентрация
сульфата натрия оказывает влияние на удельные
энергозатраты (рис. 6б). Интегральные удельные
энергозатраты и другие характеристики процесса
в различных опытах приведены в табл. 2.

Исследование состава раствора в щелочной
камере показывает, что в растворе гидроксида на-
трия присутствуют как сульфат ионы, так и кар-
бонат ионы (рис. 7). При этом в относительных
долях содержание сульфат ионов практически не
зависит от концентрации сульфата натрия в кис-
лотном тракте.

Содержание карбонат ионов в случае 0.1 М
раствора Na2SO4 выше, чем при использовании
разбавленного раствора. Вероятной причиной
этого является более раннее завершение процесса
в случае использования 0.025 М раствора, о чем
свидетельствуют данные об изменении концен-
трации примесей от времени проведения процес-
са, представленные на рис. 8.

Как видно из рис. 8, скорость переноса суль-
фат ионов из кислотной камеры в щелочную воз-
растает с увеличением концентрации сульфата
натрия. К концу эксперимента все сульфат ионы,
содержащиеся в начале эксперимента в кислот-
ной камере, переносятся в щелочную камеру, что

Рис. 6. Зависимость концентрации гидроксида на-
трия в щелочной камере от времени проведения про-
цесса (а) и удельных энергозатрат (б) от концентра-
ции гидроксида натрия. Концентрация сульфата на-
трия в кислотном тракте: 1 – 0.025; 2 – 0.1 моль/л.
Плотность тока 2 А/дм2.
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Рис. 7. Содержание примесей в растворе гидроксида
натрия при различной начальной концентрации
сульфата натрия в кислотной камере.
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объясняет наблюдаемый выход их концентрации
на плато и даже некоторое снижение концентра-
ции в конце эксперимента. Снижение концен-
трации связано с увеличением объема раствора в
щелочной камере.

Скорость переноса карбонат ионов в течение
большей части процесса остается постоянной и не
зависит от концентрации сульфата натрия. Исходя
из наклона начального участка кривой зависимости
концентрации от времени (рис. 8), скорость пере-
носа карбонат ионов выше, по сравнению с сульфат
ионами. Объяснить это можно в предположении,
что в кислотной камере за счет протекания реакции
рекомбинации ионов водорода и карбонат ионов
образуются однозарядные гидрокарбонат ионы.
Несмотря на имеющую место потерю селективно-
сти (способности задерживать анионы) катионооб-
менного слоя биполярной мембраны, перенос
двухзарядных анионов осложнен за счет электро-

статического взаимодействия между анионом и
фиксированными группами слоя [44, 45]. В то же
время, это взаимодействие ниже в случае одноза-
рядных ионов. Резкий рост скорости переноса
карбонат ионов, наблюдаемый в эксперименте с
0.1 М сульфатом натрия (рис. 8, кривая 2), связан
с полным удалением сульфат ионов из кислотной
камеры, в результате чего исчезает конкурентный
перенос анионов через биполярную мембрану, и
единственным переносчиком становится гидро-
карбонат ион. Отметим, что в катионообменном
слое биполярной мембраны возможна также транс-
формация гидрокарбонат иона в CO2, что, как было
показано Мельниковой и соавт. [46], может при-
водить к облегченной диффузии карбонат ионов.

ВЫВОДЫ

В работе исследовано получение гидроксида
натрия методом биполярного электродиализа из
раствора карбоната натрия с применением бипо-
лярных мембран МБ-3. Показано, что по сравне-
нию с получением гидроксида натрия из раство-
ра, содержащего анионы сильной кислоты (суль-
фат натрия), удается увеличить концентрацию
получаемой щелочи с 0.92 до 1.7 М при сопоста-
вимых условиях проведения процесса. При этом
во всех проведенных экспериментах наблюдается
выход по току по щелочи более 70%. Энергозатра-
ты на перенос одного килограмма щелочи нахо-
дятся в пределах 2.8–13.9 кВт-ч/кг при рабочих
плотностях тока 1–3 А/дм2. Понизить энергоза-
траты позволяет введение сильного электролита в
кислотную камеру электродиализатора. К недо-
статкам такого метода можно отнести загрязне-
ние получаемой щелочи анионами сильного
электролита. Хотя массообменные характеристи-
ки процесса и повышаются при использовании
карбоната натрия в качестве исходного раствора,
полностью предотвратить потерю селективности
катионообменного слоя биполярной мембраны
вследствие протонирования слабокислотных (фос-
фоновых) ионогенных групп не удается, что при-
водит к снижению чистоты получаемой щелочи.
Судя по полученным данным, также не удается
полностью подавить перенос анионов угольной
кислоты через биполярную мембрану. Такое по-
давление возможно в случае, если количество
ионов водорода, генерируемых биполярной мем-
браной, будет превышать количество анионов,
переносимых в кислотную камеру через анионо-
обменную мембрану. В последнем случае следует
ожидать протекания двух реакций в кислотной
камере – трансформации карбонат иона в гидро-
карбонат ион в объеме камеры и трансформации
гидрокарбоната к угольной кислоте у поверхно-
сти мембраны (в реакционном слое) или также в
объеме раствора.

Таблица 2. Параметры проведения процесса получе-
ния гидроксида натрия

№
i, 

А/дм2
 

моль/л
cNaOH, 
моль/л

η
ENaOH, 

кВт-ч/кг

1 1 0.05 1.30 0.77 ± 0.04 2.8
2 2 0.05 1.70 0.77 ± 0.04 5.7
3 3 0.05 1.92 0.72 ± 0.04 13.9
4 2 0.025 1.65 0.73 ± 0.04 6.7
5 2 0.1 1.75 0.76 ± 0.04 5.0

2 4Na SO ,c

Рис. 8. Зависимость концентрации карбонат (1, 2) и
сульфат ионов (1 ', 2 ') в растворе гидроксида натрия.
Начальная концентрация сульфата натрия в кислот-
ном тракте: 1, 1 ' – 0.025 моль-экв/л; 2, 2 ' – 0.1 моль-
экв/л.
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Осуществление такого режима работы, когда
анионы слабой кислоты не попадают в катионо-
обменный слой, позволит улучшить характери-
стики процесса и повысить чистоту получаемого
продукта. Дальнейшим развитием такого процес-
са может стать переход от биполярных мембран к
асимметричным биполярным мембранам, что
позволит существенно упростить и удешевить
технологию конверсии солей в основания бипо-
лярным электродиализом.
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This study explores the production of sodium hydroxide via bipolar electrodialysis using MB-3 membranes
and a laboratory electrodialyzer-synthesizer with a three-chamber unit cell (five elementary cells, active area
of each membrane 1 dm2). The research compares the use of sodium carbonate and sodium sulfate as initial
solutions. The results show that sodium carbonate leads to a higher concentration of the resulting alkali under
comparable process conditions. The alkali current efficiency is more than 70% when using sodium carbonate,
while it drops sharply to 0.4–0.5 when using sodium sulfate. The energy consumption for transferring one ki-
logram of alkali ranges from 2.8–13.9 kWh/kg at operating current densities of 1–3 A/dm2.
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Для эффективного разделения и очистки аминокислот, являющихся амфолитами, может быть ис-
пользован метод нейтрализационного диализа (НД), достоинством которого является возможность
управления значением рН раствора без внесения реагентов. Важной задачей является оптимизация
параметров процесса НД для обеспечения минимальных потерь аминокислот при их выделении из
смешанных растворов. Проведено экспериментальное исследование процесса деминерализации
эквимолярной смеси фенилаланина и хлорида натрия методом НД. Установлено, что варьирование
концентрации и скорости протока растворов кислоты и щелочи в соответствующих камерах диализ-
ной ячейки позволяет управлять значением pH обессоливаемого раствора и контролировать вели-
чину потерь аминокислоты. Уменьшением концентрации кислоты в два раза (с 0.10 до 0.05 М) уда-
лось добиться сокращения потерь фенилаланина с 18.3 до 16.4%, а использование меньшей скоро-
сти протока раствора в кислотной камере (0.75 вместо 1.50 см с–1) позволило снизить эти потери до
14.2%. При этом во всех экспериментах значение электропроводности обессоливаемого раствора
снижалось на 90%, что позволяет говорить о высокой степени деминерализации и эффективности
применяемого метода для выделения фенилаланина из смешанного раствора.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, нейтрализационный диализ, деминерализация, фенил-
аланин
DOI: 10.31857/S2218117223050085, EDN: APXBGL

1. ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день аминокислоты находят

широкое применение в различных отраслях про-
мышленности в качестве компонентов пищевых
добавок, лекарственных препаратов, косметики,
кормов для животных и др. Среди способов про-
изводства аминокислот выделяют экстракцию из
белковых гидролизатов, химический синтез и
микробиологический синтез (ферментация с по-
мощью микроорганизмов) [1, 2]. Поскольку в
процессе получения аминокислоты зачастую яв-
ляются компонентами смешанных растворов раз-
личных органических и неорганических веществ,
неотъемлемым этапом производства аминокислот
является их взаимное разделение и очистка. Для
этого могут применяться различные методы, вклю-
чая хроматографию [3–5], капиллярный электро-
форез [6, 7], ультра- и нанофильтрацию [8–10], а
также методы с использованием ионообменных
мембран (доннановский диализ, электродиализ)
[11–13]. Методы с использованием ионообмен-

ных мембран (ИОМ) представляются весьма пер-
спективными, так как обладают рядом преиму-
ществ, а именно: их легко экстраполировать на
промышленные масштабы, а также они позволя-
ют использовать для процесса разделения как
разницу в подвижности частиц, так и различие в
знаке их заряда. Последний фактор является осо-
бо важным в контексте того, что аминокислоты
являются амфолитами, то есть вступают в реак-
ции протонирования-депротонирования и в за-
висимости от pH среды могут менять свой заряд.
Таким образом, контролируя значение pH, мож-
но изменять форму аминокислот (положительно
заряженная, отрицательно заряженная, цвитте-
рионная) и управлять процессом их переноса че-
рез ИОМ, тем самым добиваться эффективного
выделения аминокислот из мультикомпонент-
ных растворов.

Что касается электродиализного разделения
смесей, содержащих аминокислоты, действи-
тельно, ряд исследований показывает необходи-
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мость контроля рН перерабатываемого раствора.
Takai, Yamabe и Seno при исследовании транспор-
та аминокислот в процессе электродиализа (ЭД)
показали, что эти вещества проникают через ка-
тионообменную мембрану (КОМ) из раствора с
pH ниже, чем изоэлектрическая точка, через ани-
онообменную мембрану (АОМ) из раствора с pH
выше, чем изоэлектрическая точка, и не прони-
кают из раствора с рН равным изоэлектрической
точке [14]. Kikuchi и соавторы также сообщают о
селективном разделении аминокислот с помо-
щью ЭД, когда аминокислоты почти полностью
отделялись друг от друга путем корректировки рН
раствора [15]. Kumar и др. показали, что амино-
кислоты с различными значениями pI могут быть
эффективно разделены при поддержании pH,
при котором одна из аминокислот находится пре-
имущественно в нейтральной форме, а другая в
заряженной форме [16]. Особенностью ЭД явля-
ется возможный процесс генерации H+ и OH–

ионов, проходящий на межфазной границе мем-
брана/обедненный раствор как сопряженный эф-
фект концентрационной поляризации [17]. Этот
процесс потенциально может быть использован
для безреагентного управления значением pH
при электродиализной переработке растворов,
содержащих аминокислоты. Так, например, в ис-
следовании [18] было показано, что в ЭД с бипо-
лярными мембранами генерация H+ и OH– ионов
может быть использована для извлечения амино-
кислоты высокой чистоты из смешанного раство-
ра. Этот метод также показал высокую эффектив-
ность как один из этапов многоступенчатой пере-
работки молочной сыворотки, содержащей в
своем составе органические кислоты (в частно-
сти, молочную и лимонную) [19]. В результате ре-
акции с OH– ионами, генерируемыми на бипо-
лярной границе, молочная и лимонная кислоты
диссоциируют, что интенсифицирует их перенос
в условиях наложения электрического поля и
позволяет эффективно удалять эти органические
кислоты. Генерация H+ и OH– ионов также может
приводить к барьерному эффекту, предотвращая
нежелательный перенос аминокислоты через
ИОМ [20]. Однако, управление процессом гене-
рации ионов H+ и OH– при электродиализном
разделении амфолит-содержащих растворов яв-
ляется трудноосуществимым, поэтому контроль
pH в таких приложениях, как правило, происходит
за счет добавления соответствующих реагентов.

Для эффективного разделения и очистки ами-
нокислот может быть использован метод нейтра-
лизационного диализа (НД) [21], достоинством
которого является возможность управления зна-
чением рН раствора без внесения реагентов. Эта
возможность достигается путем применения од-
новременно двух процессов доннановского об-
менного диализа c использованием катионо- и

анионообменной мембран (КОМ и АОМ, соот-
ветственно), которые образуют камеру обессоли-
вания. Через эту камеру прокачивается перераба-
тываемый раствор, через соседние камеры – рас-
творы кислоты и щелочи. Благодаря ионному
обмену и эффекту доннановского исключения
ионы соли удаляются из камеры обессоливания и
заменяются на протоны и ионы гидроксила, ко-
торые поступают из кислотной и щелочной ка-
мер, соответственно, через КОМ и АОМ. Эти ио-
ны вступают в реакцию нейтрализации в камере
обессоливания и образуют молекулы воды.

Механизмы переноса ионов сильных электро-
литов в процессе НД изучены достаточно, чтобы
иметь исчерпывающее представление о том, каким
образом можно управлять рН обессоливаемого рас-
твора. Ряд экспериментальных и теоретических ис-
следований позволил выявить механизмы измене-
ния значения рН в камере обессоливания [22]; вли-
яние концентрации и объема прокачиваемых
растворов соли, кислоты и щелочи на кинетику
процесса обессоливания [23, 24]; влияние гидро-
динамических условий на величины потоков
ионов соли [23–25]. Изучение процесса НД более
сложных растворов, содержащих органические
вещества, показывает эффективность этого мето-
да применительно к разделению слабых кислот и
оснований [26], а также к обессоливанию водных
растворов сахаридов, молочной сыворотки и гли-
цина [27]. Целесообразность использования НД
также продемонстрирована для разделения сме-
шанного раствора фенилаланина и минеральной
соли [28–31]. Показано, что таким процессом
можно управлять путем целенаправленного под-
бора ионообменных мембран с определенными
характеристиками [29, 30]. При этом отмечается,
что природа используемых ИОМ оказывает суще-
ственное влияние на значение pH обессоливае-
мого раствора, что, в свою очередь, определяет
форму аминокислоты (положительно заряжен-
ная, отрицательно заряженная, цвиттерионная) и
ее потери за счет переноса через ИОМ. В работах
[29–31] продемонстрирован эффект, оказываемый
концентрацией эквимолярной смеси фенилалани-
на и хлорида натрия на характеристики процесса, в
том числе на изменение pH перерабатываемого рас-
твора. При этом, возможность управления pH обес-
соливаемого раствора и кинетикой процесса НД
за счет варьирования концентрации кислоты и
щелочи, а также гидродинамических условий для
случая смешанного раствора аминокислоты и
минеральной соли, насколько нам известно, еще
не исследовалась.

В данной работе проведено эксперименталь-
ное исследование процесса деминерализации эк-
вимолярной смеси фенилаланина и хлорида на-
трия с использованием НД в циркуляционном
режиме. Для осуществления процесса НД ис-
пользованы гомогенные ионообменные мембра-
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ны CSE и ASE производства ASTOM (Япония).
Исследование проведено для достаточно разбав-
ленного раствора: выбранная концентрация соли
в исследуемом растворе примерно соответствует
средней минерализации сточных вод предприя-
тий пищевой промышленности [32]. Изучено
влияние концентрации растворов кислоты и ще-
лочи, а также скорости их протока в соответству-
ющих камерах ячейки на кинетику процесса, сте-
пень обессоливания смеси и величину потерь
аминокислоты.

2. ЭКСПЕРИМЕНТ
2.1. Параметры процесса

нейтрализационного диализа
Для деминерализации смешанного раствора

фенилаланина (Phe) и NaCl с помощью нейтра-
лизационного диализа использована трехкамер-
ная диализная ячейка, состоящая из камеры
обессоливания, кислотной и щелочной камер,
сформированных катионообменной и анионооб-
менной мембранами (рис. 1).

Площадь активной поверхности мембран рав-
нялась 2.7 × 2.7 см2. Каждая камера ячейки со-
ставляла 0.6 см в толщине и была снабжена сепа-
ратором экструзионного типа, изготовленным из
АБС-пластика на 3D принтере Raise3D E2
(Raise3D, Inc., Ирвайн, США) С использованием
перистальтических насосов растворы прокачива-
лись через камеры ячейки. Через камеру обессо-
ливания циркулировало 0.5 л смешанного раство-
ра Phe и NaCl, содержащего растворенные компо-
ненты в эквимолярном соотношении (0.02 М Phe +
+ 0.02 М NaCl). Эквимолярное соотношение фе-
нилаланина и соли в растворе рассматривалось с
целью обеспечения равенства градиентов кон-
центрации компонентов смеси между камерой
обессоливания и кислотной/щелочной камерами
диализной ячейки для удобства анализа наблюда-
емых эффектов. Исходное значение pH исследуе-
мого раствора находилось в диапазоне от 5.5 до
5.7, что близко к значению изоэлектрической
точки фенилаланина pI = (pK1 + pK2)/2 = 5.76
[33]. При таких pH мольная доля цвиттерионной

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: трехкамерная диализная ячейка (1), состоящая из камеры обессолива-
ния, кислотной и щелочной камер, снабженных сепараторами; емкости с кислотой (2), щелочью (3), обессоливаемым
смешанным раствором (4); перистальтические насосы (5); кондуктометрический датчик (6); pH-электрод (7); кондук-
тометр (8) и pH-метр (9), подключенные к компьютеру.
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формы Phe в смешанном растворе практически
достигает единицы (рис. 2).

Через кислотную и щелочную камеры прока-
чивались 2 л раствора HCl и 2 л раствора NaOH,
соответственно. В первой серии экспериментов
варьировались начальные концентрации кисло-
ты и щелочи, во второй серии – средняя линей-
ная скорость протока растворов в кислотной и ще-
лочной камерах ячейки (табл. 1). При этом в обеих
сериях начальная концентрация обессоливаемого
смешанного раствора и средняя линейная ско-
рость его протока (1.50 см с–1) не изменялись.

Для приготовления растворов использовались
следующие химические реагенты: NaCl (ч. д. а.,
ЗАО “Вектон”, Санкт-Петербург, Россия), NaOH
(ч. д. а., ЗАО “Вектон”, Санкт-Петербург, Рос-
сия), HCl (х. ч., АО “ЛенРеактив”, Санкт-Петер-
бург, Россия), L-Фенилаланин (ч. д. а.,
ООО “Гранхим”, Челябинск, Россия).

В процессе нейтрализационного диализа осу-
ществлялся контроль pH и электропроводности

обессоливаемого раствора посредством pH-метра
Эксперт-001 и кондуктометра Эксперт-002
(ООО “Эконикс-Эксперт”, Москва, Россия).
Эксперименты проводились при температуре
25.0 ± 0.5°С.

Для оценки потерь Phe в процессе НД произ-
водился отбор проб обессоливаемого раствора по
истечении 12 и 24 ч (в середине и по окончании
эксперимента). Концентрация Phe определялась
спектрофотометрическим методом на спектро-
фотометре УФ-1800 (ТМ ЭКОВЬЮ, Shanghai
Mapada Instruments Co., Ltd., Шанхай, Китай)
при длине волны 259 нм [34]. Величина потерь
фенилаланина, L, определялась согласно следую-
щему уравнению:

(1)

где  – начальная концентрация фенилалани-
на в обессоливаемом растворе;  – концентра-

−= ×
0
Phe Phe

0
Phe

100%,C CL
C

0
PheС

PheС

Рис. 2. Мольные доли форм фенилаланина (положительно заряженная Phe+, отрицательно заряженная Phe–, цвитте-
рионная Phe±) как функции pH водного раствора.
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Таблица 1. Параметры процесса НД

Номер эксперимента
Концентрация 

HCl, , М

Концентрация 

NaOH, , М
Скорость протока 
HCl, , см с–1

Скорость протока 
NaOH, , см с–1

Серия № 1
Эксперимент № 1 0.10 0.10 1.50 1.50
Эксперимент № 2 0.05 0.10 1.50 1.50
Эксперимент № 3 0.10 0.20 1.50 1.50

Серия № 2
Эксперимент № 1 0.10 0.10 1.50 1.50
Эксперимент № 2′ 0.10 0.10 0.75 1.50
Эксперимент № 3′ 0.10 0.10 1.50 2.25

0
HClC 0

NaOHC vHCl vNaOH
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ция фенилаланина в отобранной пробе обессоли-
ваемого раствора.

2.2. Мембраны

Для проведения процесса НД использовались
новые коммерческие гомогенные мембраны про-
изводства ASTOM (Токио, Япония): катионооб-
менная мембрана CSE и анионообменная мем-
брана ASE. Полимерная матрица мембраны CSE
представляет собой сополимер на основе стирола
с функциональными группами  мембрану
ASE, содержащую сильноосновные функцио-
нальные группы, производят из сополимера сти-
рола и дивинилбензола [35]. Армирующая сетка в
случае обеих мембран изготавливается из смеси
полиэтилена и полипропилена. Основные физи-
ко-химические характеристики мембран CSE и
ASE приведены в табл. 2. В нашей предыдущей
работе [31] было показано, что эта пара мембран
обладает характеристиками, позволяющими до-
статочно эффективно проводить процесс разде-
ления смеси фенилаланина и минеральной соли
методом НД.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные кинетические зависимости pH и
электропроводности обессоливаемого смешан-
ного раствора в процессе НД для первой серии
экспериментов, в которой варьировались кон-
центрации кислоты и щелочи в соответствующих
камерах ячейки, представлены на рис. 3.

Как видно из рис. 3а, в эксперименте № 1, в ко-
тором концентрации и скорости протока растворов
кислоты и щелочи в соответствующих камерах
ячейки задавались одинаковыми, pH обессоливае-
мого раствора в начале процесса смещается в об-
ласть более низких значений относительно началь-
ного. Это объясняется различием в скоростях по-
ступления в камеру обессоливания ионов H+

через КОМ из кислотной камеры и ионов OH–

через АОМ из щелочной камеры в условиях про-
веденного эксперимента. В работах [22, 23] такое
различие подтверждается результатами расчета

−
3–SO ;

потоков соответствующих ионов через мембраны
и прилегающие диффузионные слои для системы
НД с аналогичными гомогенными ИОМ произ-
водства Astom, Япония (сильнокислотной CMX и
сильноосновной AMX). При достаточно высокой
концентрации обессоливаемого раствора в нача-
ле процесса НД лимитирующей стадией является
перенос ионов через КОМ и АОМ (внутридиффу-
зионная кинетика), а не через прилегающие диф-
фузионные слои, обращенные в камеру обессоли-
вания. При этом коэффициент взаимодиффузии
ионов Na+ и H+ в КОМ превышает соответствую-
щее значение для пары Cl– и OH– в АОМ, что вы-
ражается в больших значениях потоков первых по
сравнению со вторыми через соответствующие
мембраны.

Для определения коэффициентов взаимодиф-
фузии противоинов в мембране,  может быть
использовано следующее уравнение [23]:

(2)

где   – коэффициенты диффузии противои-
онов i и j в мембране, соответственно. Коэффи-
циенты диффузии ионов Na+ и H+ в мембране
CSE и ионов Cl– и OH– в мембране ASE были
найдены в нашей предыдущей работе [31] с ис-
пользованием нестационарной математической
модели, описывающей процесс разделения сме-
шанного раствора фенилаланина и хлорида на-
трия методом нейтрализационного диализа.

Для исследуемых мембран коэффициенты взаи-
модиффузии противоионов, рассчитанные по урав-
нению (2), составили  = 1.2 × 10–10 м2 с–1,

 = 7.1 × 10–11 м2 с–1. Полученные значения
согласуются с определенными в работе [23] для
аналогичных мембран CMX, AMX. Большая ве-
личина коэффициента взаимодиффузии проти-
воионов в мембране CSE по сравнению с ASE на-
ходит подтверждение в значениях электропро-
водности этих мембран в растворах HCl и NaOH,
соответственно, а также в растворе NaCl (табл. 2).

,ijD

=
−

ln ,i j i
ij

i j j

D D DD
D D D

,iD jD

+ +
CSE
Na HD

− −
ASE
Cl OHD

Таблица 2. Основные физико-химические характеристики мембран [31]

Мембрана CSE ASE

Обменная емкость, ммоль/гнаб 1.58 1.93
Влагосодержание, % 42.0 24.4

Электрическая проводимость (в 0.1 М NaCl), мСм см–1 7.37 3.77

Электрическая проводимость (в 0.1 М Phe, CSE при pH 0.5, ASE при pH 13.1), мСм см–1 5.67 2.32

Электрическая проводимость (CSE в 0.1 М HCl, ASE в 0.1 М NaOH), мСм см–1 71.12 6.76

Толщина в набухшем состоянии, мкм 140 150
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По мере снижения концентрации обессолива-
емого раствора роль диффузионных слоев в
управлении кинетикой процесса переноса рас-
тет и становится сопоставимой с ролью мем-
бран. Коэффициенты взаимодиффузии ионов
Na+/H+ и Cl–/OH– в растворе, рассчитанные по
уравнению, аналогичному уравнению (2), с ис-
пользованием коэффициентов диффузии ионов в
растворе [36], составляют  = 3.0 × 10–9 м2 с–1

+ +Na HD

и  = 3.2 × 10–9 м2 с–1 соответственно. Таким
образом, потоки ионов через АОМ и КОМ с при-
легающими диффузионными слоями, обращен-
ными в камеру обессоливания, уравниваются.
Процесс приходит в стационарное состояние, со-
провождаясь практически постоянным значени-
ем pH, обусловленным равенством потоков H+ и
OH– в камеру обессоливания из кислотной и ще-
лочной камер соответственно.

− −Cl OHD

Рис. 3. Кинетические зависимости рН (а, в, д) и электропроводности (б, г, е) смешанного раствора в камере обессоли-
вания при различных концентрациях кислоты и щелочи в соответствующих камерах ячейки (указаны на графиках).
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В ходе дальнейшего осуществления процесса
НД концентрация обессоливаемого раствора
снижается до порогового значения, после дости-
жения которого процессом начинает управлять
внешнедиффузионная кинетика, так как лимити-
рующей стадией становится перенос в диффузи-
онных слоях [22, 37]. Как было указано выше, ве-
личина коэффициента взаимодиффузии в них
для пары Cl–/OH– больше, чем для пары Na+/H+,
поэтому на конечной стадии эксперимента № 1
наблюдается тенденция к росту pH. Отметим, что
в случае экспериментов по деминерализации ме-
тодом НД индивидуального раствора хлорида на-
трия [22, 31], переход главной роли в управлении
процессом от внутридиффузионной кинетики к
внешнедиффузионной сопровождается более вы-
раженными изменениями pH обессоливаемого
раствора (рис. 4). В случае НД смешанного рас-
твора резкий скачок pH не наблюдается (рис. 3а),
что обусловлено буферной емкостью фенилала-
нина, обеспечиваемой реакциями протонирова-
ния-депротонирования [28, 31].

За счет более высокой скорости обмена через
КОМ по сравнению с АОМ на начальном этапе
эксперимента № 1 величина pH обессоливаемого
раствора значительно отклоняется от изоэлек-
трической точки в область более низких значе-
ний. Отклонение значений pH от величины pI в
ту или иную сторону приводит к переходу Phe из
цвиттерионной формы в заряженную (рис. 2), что
обуславливает потери аминокислоты за счет ее
переноса в кислотную или щелочную камеру че-
рез КОМ или АОМ, соответственно, в зависимости
от знака заряда. В условиях эксперимента № 1
вследствие увеличения мольной доли положи-
тельно заряженной формы Phe+ и ее переноса че-
рез мембрану CSE величина потерь фенилалани-
на, L, по окончании эксперимента достигла 18.3%
(табл. 3).

Для того, чтобы уменьшить отклонение pH
смешанного раствора от изоэлектрической точки
необходимо сократить разницу в скоростях по-
ступления ионов H+ и OH– через соответствую-
щие мембраны в камеру обессоливания. Этого
можно добиться за счет, например, снижения
концентрации кислоты, что приведет к уменьше-
нию градиента концентрации ионов H+ между
кислотной камерой и камерой обессоливания,
или повышения концентрации щелочи, которое
увеличит градиент концентрации ионов OH–

между щелочной камерой и камерой обессолива-
ния. Такой подход реализован в экспериментах
№ 2 и 3 соответственно.

Использование меньшей начальной концен-
трации HCl в эксперименте № 2 (0.05 М вместо
0.10 М) позволило снизить скорость поступления
ионов H+ в камеру обессоливания, в результате
чего отклонение значений pH смешанного рас-

твора от изоэлектрической точки Phe в начале
процесса оказалось менее выраженным по срав-
нению с экспериментом № 1 (рис. 3а, 3в). Когда
главная роль в управлении процессом переходит
к внешнедиффузионной кинетике (приблизи-
тельно после 900 мин), происходит заметный ска-
чок pH, значения которого проходят через изо-
элетрическую точку и начинают превышать ее.
Однако, это превышение остается менее выра-
женным, чем отклонение pH от pI в эксперименте
№ 1. Таким образом, в условиях эксперимента
№ 2 увеличение мольной доли цвиттерионной
формы фенилаланина в обессоливаемом раство-
ре на протяжении всего процесса позволило сни-
зить потери фенилаланина до 16.4% (табл. 3) за
счет уменьшения переноса заряженных форм Phe
через ИОМ.

В эксперименте № 3 начальная концентрация
щелочи была увеличена в два раза (0.20 М) по
сравнению с экспериментом № 1. В начале про-
цесса вследствие более высокой скорости обмена
через КОМ наблюдается небольшое снижение
значения pH обессоливаемого раствора (рис. 3д).
Однако, достаточно быстро определяющим фак-
тором процесса становится перенос через АОМ,
что выражается в резком увеличении pH в камере

Рис. 4. Кинетическая зависимость рН индивидуаль-
ного раствора NaCl в камере обессоливания в процессе

его деминерализации методом НД (  = 0.02 M,

 =  = 0.10 M,  =  =  =
= 1.50 см с–1). Адаптировано из [31].
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Таблица 3. Потери фенилаланина в процессе нейтра-
лизационного диализа

Время, 
ч

Потери фенилаланина, L, %

Номер эксперимента

№ 1 № 2 № 3 № 2′ № 3′

12 9.5 ± 0.2 6.5 ± 0.1 8.1 ± 0.2 5.0 ± 0.1 6.6 ± 0.1
24 18.3 ± 0.3 16.4 ± 0.3 23.0 ± 0.4 14.2 ± 0.3 17.2 ± 0.3
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обессоливания еще до достижения пороговой
концентрации, при которой начинает доминиро-
вать внешнедиффузионная кинетика. По-види-
мому, такое поведение системы обусловлено зна-
чительной разницей в величинах градиента кон-
центрации ионов OH– между щелочной камерой
и камерой обессоливания и градиента концентра-
ции ионов H+ между кислотной камерой и каме-
рой обессоливания. В ходе эксперимента pH до-
стигает достаточно высоких значений (до 8.5),
при которых мольная доля отрицательно заря-
женной формы Phe становится существенной, и,
как результат, в конце процесса потери фенил-
аланина возрастают до 23.0% за счет переноса че-
рез АОМ (табл. 3).

Отметим, что потери Phe по истечении первых
12 ч осуществления процесса НД в эксперименте
№ 3 оказались несколько ниже, чем в экспери-
менте № 1. Это объясняется меньшим отклонением
pH от изоэлектрической точки на протяжении
практически всей первой половины эксперимента
№ 3 по сравнению с аналогичным промежутком
времени для эксперимента № 1. При этом в сле-
дующие 12 ч это отклонение в случае эксперимен-
та № 3 становится более значительным, способ-
ствуя росту потерь фенилаланина и приводя в ре-
зультате к их максимальной величине среди всех
экспериментов серии (табл. 3).

По изменению значения электропроводности
обессоливаемого раствора можно судить о степе-
ни его деминерализации, поскольку это измене-
ние определяется главным образом разницей
концентраций ионов Na+ и Cl– в начале и конце
эксперимента. Влияние заряженных форм фе-
нилаланина на электропроводность является не-
существенным, так как, во-первых, значения их
коэффициентов диффузии в растворе на порядок
меньше соответствующих значений для ионов Na+

и Cl–, во-вторых, их концентрация в условиях всех
экспериментов серии остается достаточно низкой
даже при увеличении их мольной доли вследствие
отклонений pH от изоэлектрической точки. Что
касается ионов H+ и OH–, то их влияние на изме-
нение электропроводности к моменту заверше-
ния процесса НД также пренебрежимо мало. Ко-
эффициенты диффузии этих ионов в растворе пре-
вышают соответствующие значения для ионов Na+

и Cl–, и их вклад в электропроводность обессолива-
емого раствора мог бы быть весомым, однако,
разница концентраций ионов H+ и OH– в начале
и конце эксперимента настолько незначительна,
что их влиянием на изменение электропроводно-
сти можно пренебречь. За 24 ч проведения про-
цесса НД во всех трех экспериментах значение
электропроводности обессоливаемого раствора
(рис. 3б, 3г, 3е) снизилось с 2.2 до 0.2 мСм см–1 (на
90%), что позволяет говорить о высокой степени
деминерализации в каждом случае и эффектив-

ности применяемого метода для выделения фе-
нилаланина из смешанного раствора.

Еще одной стратегией для уменьшения откло-
нения pH смешанного раствора от изоэлектриче-
ской точки за счет сокращения разницы в скоро-
стях поступления ионов H+ и OH– в камеру обес-
соливания может быть варьирование скорости
протока раствора кислоты или щелочи через со-
ответствующие камеры ячейки. Так, снижение
скорости протока кислоты должно привести к уве-
личению толщины диффузионного слоя, прилега-
ющего к КОМ со стороны кислотной камеры, тем
самым замедляя перенос ионов H+ в камеру обессо-
ливания. Напротив, результатом повышения ско-
рости протока щелочи будет уменьшение толщины
диффузионного слоя, прилегающего к АОМ со сто-
роны щелочной камеры, вследствие чего ско-
рость поступления ионов OH– в камеру обессоли-
вания должна возрасти. Кинетические зависимо-
сти pH и электропроводности обессоливаемого
смешанного раствора в процессе НД для второй
серии экспериментов, в которой варьировалась
скорость протока раствора кислоты или щелочи,
представлены на рис. 5.

В эксперименте № 2′ по сравнению с экспери-
ментом № 1 скорость протока раствора HCl в кис-
лотной камере была снижена до 0.75 см с–1 (вме-
сто 1.50 см с–1). Как и в других описанных выше
экспериментах, в начале процесса наблюдается
небольшое снижение значения pH обессоливае-
мого раствора (рис. 5в) вследствие более высокой
скорости обмена через КОМ. Однако, увеличе-
ние толщины диффузионного слоя у поверхности
КОМ, обращенной в кислотную камеру, приво-
дит к существенному уменьшению градиента
концентрации ионов H+ между кислотной каме-
рой и камерой обессоливания. При этом градиент
концентрации ионов OH– между щелочной каме-
рой и камерой обессоливания обеспечивает до-
статочно высокую скорость их переноса через
АОМ, что становится определяющим фактором
процесса и выражается в росте значения pH сме-
шанного раствора. В процессе НД по мере увеличе-
ния концентрации ионов OH– в камере обессоли-
вания, их поток из щелочной камеры уменьшается
вследствие снижения градиента концентрации. В
результате потоки ионов H+ и OH– из соответству-
ющих камер становятся сопоставимыми, сопро-
вождаясь практически постоянным значением
pH (около 7.5). Относительно малое отклонение
величины pH от изоэлектрической точки на про-
тяжении всего эксперимента обуславливает сни-
жение потерь фенилаланина до 14.2% (табл. 3).

В условиях эксперимента № 3' (скорость про-
тока NaOH составляла 2.25 см с–1, HCl – 1.50 см с–1)
закономерности процесса переноса ионов и соот-
ветствующее поведение pH обессоливаемого рас-
твора (рис. 5д) схожи с наблюдаемыми в экспери-
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менте № 2'. Определяющим фактором процесса
становится перенос через АОМ, так как градиент
концентрации ионов OH– между щелочной каме-
рой и камерой обессоливания превышает гради-
ент концентрации ионов H+ между кислотной ка-
мерой и камерой обессоливания. По-видимому,
различия соответствующих градиентов в экспе-
риментах № 2' и 3' обусловливают чуть более за-

метное отклонение pH от изоэлектрической точ-
ки в последнем случае (pH достигает значения
7.8). Как результат, потери фенилаланина в экс-
перименте № 3' оказались выше, чем в экспери-
менте № 2', и составили 17.2% (табл. 3). В целом,
за счет изменения скорости протока кислоты или
щелочи удалось добиться снижения потерь Phe
по сравнению с экспериментом № 1. При этом, в

Рис. 5. Кинетические зависимости рН (а, в, д) и электропроводности (б, г, е) смешанного раствора в камере обессоли-
вания при различных скоростях протока кислоты и щелочи через соответствующие камеры ячейки (указаны на гра-
фиках).
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экспериментах № 2' и 3' значение электропровод-
ности обессоливаемого раствора (рис. 5г, 5е) за
24 ч проведения процесса НД снижается на 90%,
что свидетельствует о высокой степени демине-
рализации смешанного раствора, как и в первой
серии экспериментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведено экспериментальное исследование
процесса деминерализации эквимолярной смеси
фенилаланина и хлорида натрия методом нейтра-
лизационного диализа. Изучено влияние концен-
трации растворов кислоты и щелочи, а также ско-
рости их протока в соответствующих камерах
ячейки на кинетику процесса, величину потерь
аминокислоты и степень обессоливания смеси.

Потери фенилаланина в процессе НД проис-
ходят за счет переноса его заряженных форм в
кислотную или щелочную камеру диализной
ячейки через КОМ или АОМ и напрямую зависят
от величины отклонения значения pH от изоэлек-
трической точки аминокислоты в ту или иную сто-
рону. Показано, что при одинаковых концентраци-
ях и скоростях протока кислоты и щелочи рН в
камере обессоливания значительно отклоняется
от pI в область более низких значений, что обу-
словлено более высокой скоростью обмена через
КОМ по сравнению с АОМ в исследуемой систе-
ме. В таких условиях увеличение мольной доли
положительно заряженной формы Phe+ приводит
к существенным потерям аминокислоты по окон-
чании эксперимента (18.3%).

Уменьшение отклонения pH смешанного рас-
твора от pI достигается путем сокращения разницы
в скоростях поступления ионов H+ и OH– через со-
ответствующие мембраны в камеру обессоливания.
Установлено, что варьирование концентрации и
скорости протока растворов кислоты и щелочи поз-
воляет управлять скоростью обмена через ионооб-
менные мембраны вследствие изменения гради-
ентов концентрации ионов H+ между кислотной
камерой и камерой обессоливания и ионов OH–

между щелочной камерой и камерой обессолива-
ния. Так, уменьшением концентрации кислоты в
два раза (0.05 вместо 0.10 М) удалось добиться со-
кращения потерь фенилаланина до 16.4%, а ис-
пользование меньшей скорости протока раствора
в кислотной камере (0.75 вместо 1.50 см с–1) поз-
волило снизить эти потери до 14.2%.

При этом во всех экспериментах значение
электропроводности обессоливаемого раствора
снижалось на 90%, что позволяет говорить о не-
значительном влиянии предпринятых изменений
условий НД на эффективность деминерализации
эквимолярной смеси Phe и NaCl при их суще-
ственном влиянии на рН.

Таким образом, проведенное исследование
показало перспективность предлагаемых способов
для управления процессом нейтрализационного
диализа смешанного раствора аминокислоты и ми-
неральной соли. Дальнейшее более детальное изу-
чение влияния концентрации растворов кислоты и
щелочи, а также скорости их протока на механиз-
мы переноса в системе НД позволит подобрать
оптимальные условия процесса, обеспечиваю-
щие минимальные потери аминокислоты.
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Neutralization Dialysis of Phenylalanine and Mineral Salt Mixed Solution:
Effect of Concentration and Flow Rate of Acid and Alkali Solutions

M. V. Porozhnyy1, *, V. V. Gil1, and A. E. Kozmai1

1Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: porozhnyj@mail.ru

Amino acids that are ampholytes can be effectively separated and purified by the method of neutralization
dialysis (ND), whose advantage is the ability to control the pH value of the solution without adding reagents.
An important task is to optimize the parameters of the ND process to ensure minimal losses of amino acids
during their isolation from mixed solutions. An experimental study of the process of demineralization of the
phenylalanine and sodium chloride equimolar mixture by the ND method was carried out. It is established
that varying the concentration and flow rate of acid and alkali solutions in the corresponding compartments
of the dialysis cell allows for regulating the pH value of the solution being desalted and controlling the amount
of amino acid loss. Halving the acid concentration (from 0.10 to 0.05 M) allowed reducing the losses of phe-
nylalanine from 18.3 to 16.4%, and using a lower solution flow rate in the acid compartment (0.75 instead of
1.50 cm s–1) made it possible to reduce these losses to 14.2%. At the same time, in all experiments, the elec-
trical conductivity of the desalted solution decreased by 90%, which suggests a high degree of demineraliza-
tion and the effectiveness of the method used to isolate phenylalanine from the mixed solution.

Keywords: ion-exchange membrane, neutralization dialysis, demineralization, phenylalanine
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В работе представлены результаты исследования водопоглощения, ионной проводимости и потен-
циала Доннана в системах с перфторсульфополимерными мембранами в H+, Li+, Na+ и K+ ионных
формах и растворами неорганических электролитов. Были изучены свойства коммерческих мем-
бран Aquivion E87-05S и Nafion 212, а также мембран, полученных из дисперсий Nafion 212 в раство-
рителях различной природы (N,N-диметилформамиде, 1-метил-2-пирролидоне, смеси изопропи-
лового спирта с водой в объемном соотношении 80–20). Установлено влияние количества функци-
ональных групп, длины боковой цепи макромолекул полимера и морфологии полимера в
мембранах на их равновесные и транспортные свойства, в зависимости от природы противоиона.
Обсуждено действие релаксационного и электрофоретического факторов на перенос ионов щелоч-
ных металлов через систему пор и каналов перфторсульфополимерных мембран. Угол наклона кон-
центрационных зависимостей потенциала Доннана для всех высокогидратированных мембран в H+

форме был близок к нернстовскому, тогда как селективность к ионам щелочных металлов возрастала
для мембран с наибольшей ионообменной емкостью или наименьшими количеством сорбированной
воды и диффузионной проницаемостью, вследствие исключения коионов из фазы мембраны.
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ВВЕДЕНИЕ
Мембраны на основе перфторсульфополиме-

ров, наиболее известной из которых является Na-
fion®, обладают совокупностью уникальных
функциональных свойств: высокими значениями
селективности переноса катионов и ионной про-
водимости, хорошими прочностью, эластично-
стью и химической стабильностью [1–3]. В по-
следние годы возрос интерес исследователей к
материалам данного типа с точки зрения возмож-
ностей оптимизации их свойств для конкретных
практических приложений путем воздействия на
морфологию полимера в дисперсиях и пленках.
Наиболее важной областью применения таких
мембран является создание водородно-воздушных
топливных элементов и электролизеров [1, 4, 5]. В
подавляющем большинстве работ, посвященных
получению альтернативных материалов со схожи-
ми функциональными характеристиками, а также
модификации известных материалов на основе

перфторсульфополимеров, описаны их свойства
в протонной форме.

Исследований, посвященных описанию
свойств и особенностей мембран типа Nafion с
другими противоионами, существенно меньше. В
то же время они представляются важными, как с
точки зрения характеризации и изучения самих ма-
териалов, так и с точки зрения поиска новых воз-
можностей их практического применения. Напри-
мер, можно отметить увеличение интереса к исполь-
зованию перфторсульфополимерных материалов в
водоочистке и водоподготовке [6], создании ме-
талл-ионных аккумуляторов [7, 8], окислитель-
но-восстановительных поточных батарей [9],
сенсоров [10–12] и др. Помимо Nafion использу-
ют мембраны на основе других перфторсульфо-
полимеров, в частности, с короткой боковой це-
пью: Aquivion, 3M и др. [2, 13]. При этом противо-
ионом в мембранных системах выступает не
протон, а другие катионы, чаще всего щелочные.

УДК 544.6.018.47-036.5:544.6.018.462.4:543.554.6:541.133/.133.1
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Кроме того, изучение мембран в различных ион-
ных формах является важным для выявления не-
гативного эффекта их загрязнения [14]. Например,
в режиме работы топливного элемента компоненты
мембранно-электродных блоков (биполярные пла-
стины, катализатор) могут служить источниками
дополнительных катионов [15–17]. Их присутствие
может приводить к формированию частиц окси-
дов или металлов в мембранах, а также обмену
протонов функциональных групп на другие кати-
оны, способствуя ухудшению характеристик топ-
ливных элементов [18, 19]. Ухудшение свойств
мембран происходит при их использовании в
окислительно-восстановительных поточных ба-
тареях за счет накопления ионов ванадия в при-
поверхностных слоях [19, 20]. Также показано,
что выбор ионной формы мембран типа Nafion
для использования в электрохимических сенсо-
рах определяет эффективность их регенерации
после контакта с органическими аналитами [18].

Мембраны типа Nafion представляют собой
совокупность гидрофобных участков, сформиро-
ванных перфторированной матрицей, и гидро-
фильных участков. Основные функциональные
свойства (ионная проводимость, селективность
переноса катионов) мембран на основе перфтор-
сульфополимеров определяются гидрофильной
фазой [2, 21, 22]. В мембранах в гидратированном
состоянии гидрофильная область представляет
собой систему пор, вдоль стенок которых распо-
ложены фиксированные сульфогруппы, соеди-
ненных каналами. При этом природа противоио-
на влияет на степень гидратации мембран, а так-
же на их проводимость и селективность [23].
Фиксированные функциональные группы влия-
ют на сорбцию ионов, притягивая противоионы и
в значительной степени исключая коионы [24].
Одним из показателей селективности мембран
является величина потенциала Доннана (ПД),
возникающего на их границе с раствором элек-
тролита при установлении равновесия [25, 26].
Значение ПД тем выше, чем выше отношение ак-
тивности противоиона в мембране и в равновес-
ном растворе. При этом активность противоиона
в мембране меняется в зависимости от количе-
ства функциональных сульфогрупп и сорбиро-
ванной воды. В свою очередь, влияние природы
противоионов на ПД связано с различиями их
степени гидратации. Последняя определяет ко-
личество воды в мембране в соответствующей
ионной форме и величину энергетического ба-
рьера их межфазного перехода из раствора в мем-
брану [27].

Наиболее технологичным и отвечающим со-
временным требованиям методом получения
перфторсульфополимерных мембран является
отливка из дисперсии полимера [24, 28, 29]. Про-
блемой получения мембран типа Nafion таким
методом некоторое время являлась плохая меха-

ническая прочность, решением которой оказа-
лась оптимизация температурного режима удале-
ния диспергирующей жидкости [30]. В литерату-
ре представлен ряд работ, в которых показано,
что при отливке мембран Nafion их микрострук-
тура сильно зависит от условий получения пле-
нок (диспергирующая жидкость, скорость и тем-
пература удаления диспергирующей жидкости)
[31–34]. Морфология полимера в дисперсии и в
мембране меняется в зависимости от природы
диспергирующей жидкости и противоиона функ-
циональной группы полимера [35]. Это приводит
к изменению как механических, так и транспорт-
ных свойств получаемых мембран [36–38]. В
предыдущей работе было изучено влияние приро-
ды диспергирующей жидкости на свойства диспер-
сий Nafion, морфологию полимера в них и характе-
ристики полученных из них мембран в протонной
форме [38]. Вместе с тем интерес представляет ис-
следование влияния противоиона, а также количе-
ства функциональных групп и длины боковой цепи
на свойства перфторсульфополимерных мем-
бран, в том числе на ПД на их границе с раствора-
ми неорганических электролитов.

Таким образом, целью данной работы явилось
исследование количества сорбированной воды,
ионной проводимости и ПД на границе с раство-
рами неорганических электролитов мембран
Nafion и Aquivion в H+, Li+, Na+ и K+ ионных
формах, в том числе полученных из дисперсий в
растворителях различной природы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые материалы и реагенты

В работе использовали мембраны Aquivion
E87-05S (Solway, Бельгия) и Nafion 212 (Du Pont,
США). Мембраны Aquivion и Nafion отличаются
строением боковой цепи полимера и количе-
ством функциональных групп (рис. 1). Эквива-
лентная масса (молярная масса полимера, прихо-
дящаяся на одну сульфогруппу) мембран Aquivion
E87-05S и Nafion 212 составляет 879 и 1100 со-
ответственно; ионообменная емкость (ИОЕ,
мг-экв/г в расчете на массу сухой мембраны) –
1.12 и 0.96 мг-экв/г. Все материалы в сухом со-
стоянии имели одинаковую толщину (около
55 ± 3 мкм).

Для предподготовки и исследования мембран
использовали следующие реагенты: 1-метил-2-
пироллидон (Merck, Германия), N,N-диметил-
формамид (ОСЧ, ОАО “Химмед”, Россия), изо-
пропиловый спирт (ХЧ, ОАО “Химмед”), пере-
кись водорода (ХЧ, ОАО “Химмед”), азотная кис-
лота (ХЧ, ОАО “Химмед”), гидроксид натрия
(ХЧ, ОАО “Химмед”), гидроксид калия (ХЧ,
ОАО “Химмед”), гидроксид лития (≥99.0%, Sigma
Aldrich, США), соляная кислота (ОСЧ, 35–38 мас.%,
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ОАО “Химмед”), соляная кислота (стандарт-
титр, НПО “РЕАГЕНТ”, Россия), хлорид лития
(≥99.0%, Sigma Aldrich), хлорид натрия (ХЧ,
ОАО “Химмед”), хлорид натрия (стандарт-титр,
НПО “РЕАГЕНТ”), хлорид калия (ХЧ,
ОАО “Химмед”); хлорид калия (стандарт-титр,
НПО “РЕАГЕНТ”), деионизованная вода (со-
противление 18.2 МОм).

Предподготовка мембран

Перед экспериментальными исследования-
ми коммерческие мембраны Aquivion E87-05S и
Nafion 212 подвергали кондиционированию по
стандартной методике [39]. Пленки кипятили в
3%-ном растворе H2O2 в течение 1 ч, после чего
последовательно выдерживали в 7 М растворе
HNO3 при комнатной температуре в течение
30 мин, в 1 М растворе HCl при 80°С в течение 1
ч, в деионизованной воде при 90°С в течение 1 ч.
Полученные образцы хранили в деионизованной
воде. Таким образом, были подготовлены мем-
браны Aquivion 87 и Nafion 212.

Получение дисперсий и формирование пленок

Дисперсии перфторсульфополимера Nafion
были получены из мембраны Nafion 212 в Li+

форме. Перевод в Li+ форму осуществляли путем
выдерживания в 1 М растворе LiOH в течение 12 ч
с последующей многократной промывкой в де-
ионизованной воде. Полученную пленку предва-

рительно сушили в вакуумном шкафу OV-11/12
(Jeio tech, Корея) при 50°С в течение 6 ч. Навеску
мембраны измельчали и помещали в круглодон-
ную колбу вместе с диспергирующей жидкостью
из расчета получения 5 мас.% дисперсии и выдер-
живали в течение 2 ч при заданной температуре
при постоянном перемешивании. В качестве дис-
пергирующих жидкостей были использованы
N,N-диметилформамид (ДМФА), 1-метил-2-
пирролидон (НПМ) и смесь изопропилового
спирта (ИПС) с водой в объемном соотношении
ИПС–H2O 80–20. Выбор диспергирующих жид-
костей и условий получения дисперсий обосно-
ван в статье [38]. Условия получения дисперсий и
отливки мембран приведены в табл. 1.

Для формирования мембран методом отливки
полученные дисперсии выливали на поверхность
стеклянной чашки Петри и нагревали для удале-
ния диспергирующей жидкости. Масса остатка
составляла 4.9–5.0 мас.% от массы дисперсии.
Плотность пленок в сухом состоянии составляла
1.5–1.7 г/см3. Полученные пленки снимали со
стеклянной поверхности и подвергали горячему
прессованию под давлением 5 МПа при темпера-
туре 110°С в течение 3 мин для обеспечения луч-
шей прочности. Пленки кондиционировали для
приведения к стандартным условиям и перевода в
Н+ форму. Для этого их дважды обрабатывали
при комнатной температуре 5 мас.% раствором HCl
в течение 1.5 ч, затем промывали деионизован-
ной водой до исчезновения реакции на ионы
Cl−. Образцы хранили в деионизованной воде.

Рис. 1. Строение мембран Nafion (а) и Aquivion (б).

CF

 

CF2 CF2

CF2

CF2

CF2 CF2 CF2

CF3

CF2 CF2

CF2 CF2 SO3H

SO3HCF

CF
m

m

O O

O

a

б

Таблица 1. Условия получения дисперсий и отливки мембран, а также вязкость дисперсий (η), содержащих
5 мас.% полимера Nafion [38]

Диспергирую-
щая жидкость

η, мПа · с
при 25°С

Температура 
получения 

дисперсии, °С
Условия формирования пленки

ИПС–H2O 80–20 15.1 80 40°С 3 ч на воздухе, 80°С 3 ч в вакуумном шкафу
ДМФА 5.5 120 40°С 3 ч на воздухе, 60°С 3 ч на воздухе, 120°С 6 ч в вакуумном шкафу
НМП 11.6 100 60°С 3 ч на воздухе, 120°С 6 ч в вакуумном шкафу
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Таким образом, были получены следующие мем-
браны Nafion [ИПС–H2O 80–20], Nafion [ДМФА] и
Nafion [НМП], их ИОЕ составила 0.95–0.96 мг-экв/г.

Методы исследования

Исследовали свойства мембран в H+, Li+, Na+

и K+ ионных формах. Для перевода мембран в
форму щелочных ионов их выдерживали в тече-
ние 24 ч в 1 М растворе соответствующей щелочи
с последующей многократной промывкой в де-
ионизованной воде. Полученные мембраны хра-
нили в контакте с деионизованной водой.

ИОЕ мембран определяли методом прямого
кислотно-основного титрования с использовани-
ем pH-метра Эконикс эксперт 001 (ООО “Эко-
никс-эксперт”, Россия). ИОЕ (мг-экв/г) оцени-
вали как количество сульфогрупп, приходящееся
на массу сухой мембраны в H+ форме. Навеску
образца массой ~0.3 г выдерживали в 50 мл 0.1 М
раствора NaCl в течение 6 ч при постоянном пе-
ремешивании. После этого равновесный раствор
титровали 0.05 М раствором NaOH. Предвари-
тельно устанавливали массу мембраны в H+ фор-
ме, выдержанной при 150°С в течение 30 мин.

Водопоглощение мембран определяли грави-
метрически. Мембрану в соответствующей ион-
ной форме сушили при 50°С в вакуумном шкафу
в течение 24 ч и взвешивали (mс, г). Затем образец
помещали в деионизованную воду на 24 ч, после

чего взвешивали (mг, г). Водопоглощение (W, %)
рассчитывали по формуле:

(1)

Количество молекул воды в пересчете на
функциональную группу (n(H2O/ )) рассчи-
тывали по формуле:

(2)

где М(H2O) – молярная масса воды, г/моль.
Ионную проводимость мембран изучали в

контакте с деионизованной водой при 25°С с по-
мощью моста переменного тока E-1500
(ООО “Элинс”, Россия) в диапазоне частот от
10 Гц до 3 МГц на симметричных ячейках угле-
род/мембрана/углерод с активной площадью по-
верхности 0.78 см2. Величину проводимости
(σ, См/см) рассчитывали из сопротивления, най-
денного из годографа импеданса по точке пересе-
чения с осью активных сопротивлений. Погреш-
ность оценки величины удельной проводимости
составляла менее 10%.

ПД на границе мембран с растворами неорга-
нических электролитов оценивали с помощью
ячейки, показанной на рис. 2. Методика выполне-
ния эксперимента подробно описана в [40]. Элек-
трохимическая цепь для оценки ПД на границе
мембраны с исследуемым раствором имела вид:

(3)

Для выполнения потенциометрических изме-
рений каждая мембрана одним концом погружа-
лась в исследуемый раствор, а другим – в раствор
сравнения, соединяя их подобно мостику. Для
мембран в H+, Li+, Na+ и K+ ионных формах ис-
следуемыми были растворы HCl, LiCl, NaCl и KCl
с концентрациями от 1.0 × 10–4 до 1.0 × 10–2 М, а
растворами сравнения – 1 М HCl, LiCl, NaCl и
KCl, соответственно. Общая длина мембраны со-
ставляла 6 см, а глубина погружения ее концов в
растворы не превышала 0.3 см. Время диффузии
электролита через мембрану (с учетом среднего
значения интегрального коэффициента прони-
цаемости мембраны P ≈ 10–7 см2/с) существенно
превышало время достижения постоянного зна-
чения измеряемого напряжения цепи (изменение
величины напряжения цепи не превышало раз-
брос значений при дублировании эксперимента
уже через несколько секунд). Благодаря этому
квазиравновесия, формирующиеся на границах
мембраны с исследуемым раствором и раствором
сравнения, были устойчивы во времени и независи-
мы друг от друга. Поэтому диффузионный потен-

циал в фазе мембраны складывался из двух диффу-
зионных потенциалов, возникающих вследствие
градиента концентрации ионов в приповерхност-
ных слоях участков мембраны, контактирующих
с растворами электролита. На границе мембраны
с разбавленным исследуемым раствором вырав-
нивание концентраций ионов в обеих фазах огра-
ничивалось ее селективностью (доннановское
исключение). В приповерхностном слое мембра-
ны, находящейся в контакте с концентрирован-
ным раствором сравнения, диффузионный по-
тенциал устранялся за счет близости концентра-
ций внешнего и внутреннего растворов. По этой
же причине величина ПД на этой межфазной гра-
нице была мала. Для одновременной оценки ПД
нескольких мембран с исследуемым раствором в
секцию с исследуемым раствором и в каждую сек-
цию с раствором сравнения погружали хлоридсе-
ребряные электроды сравнения ЭСр-10103
(ООО “Эконикс-эксперт”). Напряжения между
электродом, погруженным в исследуемый раствор,
и каждым электродом, погруженным в раствор
сравнения, измерялись с помощью аналогово-циф-
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рового преобразователя (АЦП) многоканального
потенциометра. Конструкция ячейки (рис. 2) поз-
воляет выполнять измерения для набора до 8 мем-
бран.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для коммерческих мембран водопоглощение
возрастало при переходе от Nafion 212 к Aquivion
87 вследствие увеличения числа гидрофильных
функциональных групп (рис. 3). При получении
мембран из дисперсий Nafion 212 в различных
диспергирующих жидкостях их ИОЕ не имела
существенного отличия от ИОЕ исходного об-
разца. В то же время водопоглощение мембран
Nafion [ИПС–H2O 80–20], Nafion [ДМФА] и
Nafion [НМП] возрастало по сравнению исход-
ной Nafion 212 в 1.3–1.5 раз и для большинства
ионных форм оказывалось наибольшим для об-
разца, полученного из водно-спиртовой диспер-
сии. Для данного образца водопоглощение было
соизмеримо с таковым для мембраны Aquivion 87,
имеющей более высокую ИОЕ. Различие морфо-
логии полимера в контакте с различными диспер-
гирующими жидкостями при отливке мембран
влияет на процесс формирования микрострукту-
ры и приводит к образованию системы пор и ка-
налов с различной степенью связанности [31, 38].

В водно-спиртовой смеси макромолекулы пред-
ставляют собой сильно сольватированные части-
цы с высокой степенью агломерации размером
около 200 нм, поэтому получаемые из них мем-
браны характеризуются большим распределени-
ем пор по размеру [31, 38], в результате чего их
способность сорбировать воду оказывается суще-
ственно выше (количество молекул воды, прихо-
дящееся на одну сульфогруппу, превышает тако-
вое для мембраны Aquivion 87 (табл. 2)). Приме-
нение апротонных полярных растворителей,
таких как НМП и ДМФА, позволяет получить си-
стему близкую к истинному раствору, в котором
макромолекулы полимера принимают форму

Рис. 2. Фотография (а) и схема (б) ячейки для оценки ПД на границе мембран с раствором электролита.
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Таблица 2. Количество молекул воды в мембранах,
приходящееся на одну сульфогруппу (n(H2O/ ))

Мембрана
Ионная форма

H+ Li+ Na+ K+

Aquivion 87 21.8 19.3 15.9 8.2
Nafion 212 16.9 15.2 12.0 6.2
Nafion [НМП] 22.7 21.9 15.7 8.8
Nafion [ДМФА] 22.7 20.8 17.1 9.5
Nafion [ИПС–H2O 80–20] 24.4 23.3 18.7 9.0

−− 3SO
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клубков размером несколько нм [31]. При удале-
нии растворителя из такой дисперсии макромо-
лекулы эффективно переплетаются и формиру-
ются мембраны с более разветвленной и однород-
ной системой пор и каналов.

Водопоглощение мембран в различных ионных
формах возрастало с уменьшением кристаллогра-
фического радиуса противоиона и увеличением
энергии гидратации в ряду K+  Na+ < Li+ < H+ [23]
(рис. 3). Вероятно, возрастание степени гидрата-
ции ионов, участвующих в формировании двой-
ного электрического слоя вблизи сульфогрупп,
приводило к расширению пор и поступлению
большего количества свободной воды. При этом
водопоглощение мембран в K+ форме было суще-
ственно ниже, чем в других ионных формах, и
практически не отличалось для всех образцов,
полученных отливкой из различных дисперсий
Nafion 212.

Перенос катионов через перфторсульфополи-
мерные мембраны осуществляется вдоль стенок
пор в пределах двойного электрического слоя,
сформированного сульфогуппами и противоиона-
ми [41]. Росту ионной проводимости может спо-
собствовать повышение концентрации противо-
ионов (ИОЕ мембраны), их подвижности, а также
количества воды в мембране. Увеличение ИОЕ
мембран при переходе от Nafion 212 к Aquivion 87
приводит к росту проводимости для всех проти-
воионов (рис. 4). Повышение подвижности про-
тивоионов возможно за счет оптимизации мик-
роструктуры мембран и улучшения связанности
системы пор и каналов. Скорость определяющей
стадией ионного переноса в мембранах такого ти-
па является транспорт через каналы, соединяю-
щие поры. Увеличение количества воды в мем-
бране способствует расширению пор и каналов и

!

облегчению движения противоионов. В то же
время данные факторы не всегда действуют сим-
батно и пропорционально. Ионная проводимость
мембран в различных ионных формах возрастала
в ряду K+ < Na+ < Li+  H+ (рис. 4) и для H+ фор-
мы была существенно выше. Особенности влия-
ния природы противоиона, равновесных характе-
ристик и морфологии мембран на ионную прово-
димость связаны с различиями механизмов
переноса противоионов. Транспорт протона носит
облегченный характер вследствие реализации меха-
низма Гротгуcа [42]. Аналогично коэффициент
самодиффузии воды через мембраны Nafion 117 в
H+ форме существенно выше, чем в форме других
однозарядных противоионов [43, 44]. Движение
катионов щелочных металлов сопровождается
релаксацией гидратной оболочки. Уменьшение
радиуса гидратированного иона в ряду Li+ > Na+ >
> K+ обусловливает рост подвижности иона в
свободном растворе, но в мембране является при-
чиной значимого снижения водопоглощения.
Так для мембран в K+ форме количество молекул
воды, приходящееся на одну сульфогруппу, сни-
жается до n(H2O/ ) = 6.2–9.5 по сравнению с

n(H2O/ ) = 15.2–23.2 для мембран в Li+ фор-
ме (табл. 2). Невысокая степень гидратации мем-
бран в K+ форме приводит к уменьшению разме-
ров каналов, соединяющих поры, и снижению
проводимости мембран (рис. 4). Также можно
предположить, что действие электрофоретиче-
ского эффекта на движение иона в мембране от-
личается от такового в свободном растворе. При
переносе катионов вблизи сульфогрупп, закреп-
ленных на стенках пор, уменьшение радиуса гид-
ратированного катиона замедляет его движение,
поскольку плотная часть двойного электрическо-

!

−− 3SO
−− 3SO

Рис. 3. Водопоглощение (в контакте с водой) мембран в различной ионной форме.
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го слоя становится более узкой и взаимодействие
фиксированных групп с противоионами усилива-
ется. Наблюдается аналогичный ход зависимости
коэффициентов диффузии от размера иона [45].

Мембраны, полученные отливкой из диспер-
сий Nafion 212, характеризовались преимуще-
ственно более высокой скоростью переноса как
протонов, так и катионов щелочных металлов, по
сравнению с коммерческими мембранами (рис. 4).
Полученные результаты хорошо согласуются с
изменением водопоглощения мембран (рис. 3,
табл. 2). Вместе с тем, можно отметить, что не-
смотря на увеличение водопоглощения мембран
Nafion [НМП] и Nafion [ДМФА] по сравнению с
исходной Nafion 212 в H+ форме, их протонная
проводимость значимо не изменялась. Однако
рост количества сорбированной воды оказывал
влияние на величину диффузионной проницаемо-
сти данных мембран. Диффузионная проницае-
мость через перфторсульфополимерные мембраны
определяется скоростью переноса анионов, кото-
рый осуществляется через электронейтральный
раствор. Увеличение объема этого раствора (то есть
рост количества воды) способствует возрастанию
диффузионной проницаемости, что и наблюдалось
для мембран, полученных из дисперсий в апротон-
ных полярных растворителях (рис. 4). При этом как
проводимость, так и диффузионная проницае-
мость мембраны, полученной из водно-спирто-
вой смеси, существенно возрастала по сравнению
с Nafion 212.

Величина ПД на границе мембран в различных
ионных формах с растворами LiCl, NaCl и KCl, а
также угол наклона зависимостей ПД от отрица-
тельного логарифма концентрации противоио-

нов в растворе возрастали в ряду Li+ < Na+ < K+

для всех исследуемых образцов (рис. 5). Учитывая
существенное снижение водопоглощения образ-
цов при переходе от Li+ к K+ форме, молярная
концентрация противоиона в мембране в этом
ряду увеличивается, обусловливая возрастание
градиента концентраций между фазами мембра-
ны и раствора, а, следовательно, и ПД на межфаз-
ной границе. При сопоставлении значений ПД
для коммерческих мембран в одинаковых ионных
формах не наблюдалось существенных отличий,
т.к. их ИОЕ и водопоглощение изменялись сим-
батно. Величина ПД для мембран, полученных из
дисперсий Nafion 212, была ниже, чем для исход-
ной мембраны Nafion 212 из-за более высокого
водопоглощения. Для мембран в H+ форме на-
блюдались некоторые отличия. Величина ПД и
наклон концентрационных зависимостей ПД для
коммерческих мембран в H+ форме были соизме-
римы с таковыми для K+ формы, а для мембран,
полученных из дисперсий Nafion 212, оказыва-
лись существенно выше, чем для других противо-
ионов (рис. 5). Причины высоких значений ПД
на границе мембран в H+ форме с растворами HCl
могут быть связаны с особенностями механизма
перехода протона из раствора в мембрану. Если
рассматривать равновесие на границе мембраны
с раствором электролита как равновесие реакции
обмена противоионов между соответствующими
фазами, то величина ПД должна быть пропорци-
ональна разнице значений энергии активации
перехода противоиона из раствора в мембрану и
из мембраны в раствор. Принимая во внимание
гидрофобную природу поверхности перфтор-
сульфополимерных мембран, можно предполо-

Рис. 4. Ионная проводимость (в контакте с водой при 25°С) в различной ионной форме и диффузионная проницае-
мость [38, 46] мембран.
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жить, что между гидрофильной фазой мембраны
и внешним раствором не формируется единой
системы водородных связей и межфазный пере-
ход протона сопровождается перестройкой гид-
ратной оболочки, что требует больших затрат
энергии, чем для катионов щелочных металлов.

Снижение угла наклона экспериментальных
концентрационных зависимостей ПД по сравне-
нию с нернстовским свидетельствует об умень-
шении селективности мембран по отношению к
противоионам (рис. 5б). При несоблюдении усло-
вия идеальной селективности, предлогарифмиче-
ский множитель в уравнении зависимости межфаз-
ного потенциала от концентрации противоиона
должен изменяться пропорционально числу пере-

носа противоиона в мембране. При этом величи-
на межфазного потенциала должна снижаться
вследствие вклада коионов, пропорционального
их числу переноса в мембране. Высокие значения
угла наклона (от 51.2 ± 0.5 до 52.4 ± 0.5 мВ/рс,
рис. 5б) концентрационных зависимостей ПД для
всех высокогидратированных мембран в H+ фор-
ме свидетельствует о близости чисел переноса
протона к 0.9. Это хорошо согласуется с установ-
ленной высокой проводимостью мембран, свиде-
тельствующей о высоких значениях подвижности
и коэффициента диффузии протона (рис. 4). При
этом для мембраны Nafion [ИПС–H2O 80–20] в
H+ форме, характеризующийся наибольшей диф-
фузионной проницаемостью, наблюдается наи-

Рис. 5. Величина ПД (ΔϕD, мВ) при концентрации 1.0 × 10–4 М (а) и угол наклона (S, мВ/рс) концентрационных за-
висимостей ПД в диапазоне от 1.0 × 10–4 до 1.0 × 10–2 М (б) для мембран в различных ионных формах в водных рас-
творах HCl, LiCl, NaCl, KCl.
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меньшее значение угла наклона по сравнению с
остальными мембранами в H+ форме. Для мем-
бран в форме ионов щелочных металлов наиболь-
шие значения угла наклона концентрационных
зависимостей ПД были получены для образцов с
наибольшей ИОЕ (Aquivion 87) и наименьшими
количеством сорбированной воды и минималь-
ной диффузионной проницаемостью (Nafion 212)
(рис. 5б), вследствие снижения концентрации и
чисел переноса коионов в данных образцах. При-
чем угол наклона для мембраны Nafion 212 в K+

форме оказывался даже несколько выше (52.8 ±
± 0.2 мВ/рс), чем для данного образца в H+ форме
(51.4 ± 0.5 мВ/рс). По-видимому, существенное
снижение количества свободной воды (табл. 2) в
Nafion 212 в K+ форме исключает коионы из фазы
мембраны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияние природы противоиона на
равновесные и транспортные свойства перфтори-
рованных сульфокатионообменных мембран с
различной морфологией полимера. Исследуемы-
ми мембранами были выбраны Aquivion E87-05S
и Nafion 212, отличающиеся концентрацией
функциональных групп и длинной боковой цепи
макромолекул полимера. Кроме того, на основе
полимера Nafion 212 были получены мембраны,
микроструктура которых определялась природой
диспергирующей жидкости и условиями форми-
рования пленок методом отливки. Для получения
дисперсий использовали апротонные раствори-
тели N,N-диметилформамид и 1-метил-2-пирро-
лидон, а также смесь изопропилового спирта с
водой в объемном соотношении 80–20. Свойства
дисперсий полимера в апротонных растворителях
близки к истинному раствору, что позволяет по-
лучать мембраны с более разветвленной и одно-
родной системой пор и каналов. Высокая степень
сольватации и агломерации макромолекул поли-
мера в водно-спиртовой смеси способствовали
формированию мембран с большим распределе-
нием пор по размеру.

Установлены значения водопоглощения, ион-
ной проводимости и потенциала Доннана в си-
стемах с коммерческими и полученными мембра-
нами в H+, Li+, Na+, K+ ионных формах и раство-
рами неорганических электролитов. Выявлено,
что ионный перенос и селективность мембран в
форме ионов щелочных металлов во многом
определяются величиной ионообменной емкости
и их способностью сорбировать воду. Так, сниже-
ние подвижности противоионов в мембране с
уменьшением радиуса гидратированного иона в
ряду Li+ > Na+ > K+ обусловлено существенным
снижением водопоглощения образцов при пере-
ходе от Li+ к K+ форме, обеспечивающем умень-

шение размеров соединяющих поры каналов.
Наиболее высокая селективность к ионам щелоч-
ных металлов достигалась для мембран с наи-
большей концентрацией функциональных групп
(Aquivion 87) или наименьшими количеством
сорбированной воды и диффузионной проницае-
мостью (Nafion 212), вследствие исключения кои-
онов из фазы мембраны. Для мембран в H+ форме
наблюдались некоторые отличия. Повышенная
подвижность протона, обусловленная реализаци-
ей механизма Гротгуса, обеспечивала высокие
ионную проводимость и селективность (угол на-
клона концентрационных зависимостей потен-
циала Доннана был близок к нернстовскому) всех
исследуемых мембран в H+ форме. При этом зна-
чения потенциала Доннана на границе мембран в
H+ форме с растворами HCl оставались соизме-
римо высокими для всех образцов, несмотря на
снижение ионообменной емкости или повыше-
ние количества сорбированной воды.
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On the Influence of Counter-Ion Nature on Properties
of Perfluorosulfonic Acid Membranes with Long and Short Side Chain

A. V. Parshina1, *, E. Yu. Safronova2, A. S. Yelnikova1, N. Stretton2, and O. V. Bobreshova1

1Voronezh State University, Voronezh, 394006 Russia
2Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia

*e-mail: parshina_ann@mail.ru

In this work, the study of water uptake, ionic conductivity, and Donnan potential in systems with perfluoro-
sulfonic acid membranes in H+, Li+, Na+, and K+ forms and solutions of inorganic electrolytes is presented.
The properties of the commercial Aquivion E87-05S and Nafion 212 membranes, as well as the membranes
prepared from the dispersions of Nafion 212 in the solvents of different nature (N,N-dimethylformamide,
1-methyl-2-pyrrolidone, isopropyl alcohol–water mixtures in volume ratio of 80–20) were investigated. The
influence of the number of functional groups, the length of the side chains of the polymer macromolecules,
and the polymer morphology in the membranes on their equilibrium and transport properties depending on
the counter-ion nature was revealed. The effect of the relaxation and electrophoretic factors on the alkali met-
al ion transfer through the system of pores and channels of the perfluorosulfonic acid membranes was dis-
cussed. The slope of the concentration dependencies of the Donnan potential for all highly hydrated mem-
branes in the H+ form was close to the Nernstian one, while the selectivity to the alkali metal ions increased
for the membranes with the highest ion-exchange capacity or the lowest amount of sorbed water and diffusion
permeability due to the exclusion of the co-ions from the membrane phase.

Keywords: perfluorosulfonic acid polymer, Nafion, Aquivion, ionic conductivity, Donnan potential
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Данная работа посвящена удалению растворенного кислорода из модельного абсорбента на основе
моноэтаноламина (МЭА) для предотвращения его окислительной деструкции в процессе абсорбци-
онной очистки дымовых газов от диоксида углерода. Разработаны композиционные мембраны на
основе пористых керамических и полимерных подложек с нанесенным тонким селективным слоем
из поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] и его смеси с поливинилтриметилсиланом. На их основе
созданы мембранные контакторы газ–жидкость. Показано, что с их применением в режиме вакуу-
мирования из модельного абсорбента может быть удалено до 60% растворенного кислорода.

Ключевые слова: мембранный контактор, композиционная мембрана, деоксигенация, алканол-
амин, абсорбция, диоксид углерода
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1. ВВЕДЕНИЕ

Увеличение содержания СО2 в атмосфере в ре-
зультате роста антропогенных выбросов является
одной из глобальных проблем современности,
поскольку, согласно работам [1, 2], приводит к
изменению климата. Разработка и совершенство-
вание технологий для выделения, хранения и ис-
пользования диоксида углерода [3, 4] является
одним из направлений решения данной пробле-
мы. Существует ряд стратегий извлечения CO2 из
промышленных газовых смесей [5, 6], однако
наиболее развитой из них является абсорбцион-
ное выделение CO2 из сбросных газов с использо-
ванием жидких поглотителей на основе алканол-
аминов. Тем не менее, данная технология имеет
ряд недостатков, основным из которых является
деградация абсорбентов из-за деструкции алка-
ноламинов в присутствии кислорода, содержаще-
гося в очищаемых газовых потоках. Сбросные га-
зы электростанций, нефтехимических или метал-
лургических производств могут содержать до
15 об. % кислорода [7]. Еще одним источником О2
в рабочем растворе аминового абсорбента может
стать непосредственный контакт с воздухом при
неправильной эксплуатации системы, хранении
или транспортировке раствора [8]. Процесс де-

сорбции СО2 из абсорбентов (их регенерация)
при повышенных температурах (более 100–
120°С) ускоряет окислительную деструкцию ами-
нов [9]. Помимо прямых потерь амина (до 3.65 кг
на тонну выделенного CO2 [10]) в результате дей-
ствия растворенного О2 наблюдается прямая ин-
тенсификация коррозии оборудования [11–13].
Более того, окисление аминов приводит к обра-
зованию карбоновых кислот, аминокислот, ами-
дов, альдегидов и др. [14]. Наличие данных про-
дуктов приводит к изменению физико-химиче-
ских свойств, эрозии и вспениваю абсорбента, а
также к образованию термостабильных солей
(ТСС), не разлагающихся на стадии десорбции
CO2. Постоянный рост содержания ТСС в аб-
сорбционной системе снижает емкость раствора по
СО2 и ускоряет коррозию оборудования [11, 15].

Для снижения негативного эффекта влияния
кислорода используются ингибиторы окисления
[16, 17] или ингибиторы коррозии [18, 19], кото-
рые, однако, токсичны и могут вызывать вспени-
вание раствора. Другой подход заключается в вы-
ведении коррозионно-активных продуктов де-
струкции из рабочих растворов, однако, и эти
технологии не лишены недостатков [20]. Так,
ионный обмен и электродиализ не позволяют
удалять неионогенные загрязнители, а вакуумная

УДК 66.081.6
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дистилляция абсорбентов чрезвычайно энергоза-
тратна и малоэффективна при низком содержа-
нии продуктов деструкции [21].

Весьма перспективным решением данной
проблемы представляется прямое извлечение
растворенного кислорода из аминовых абсорбен-
тов с использованием мембранных контакторов
[22, 23]. Преимуществами мембранных контакто-
ров являются компактность, модульность, гиб-
кость эксплуатации и др. [24–29]. Их эффектив-
ность была ранее продемонстрирована в процес-
сах удаления растворенного кислорода из воды, в
том числе с получением ультрачистой воды для
биотехнологической промышленности/микро-
электроники [30–32], а также для водоподготовки
в энергетике [33]. Кроме того, ранее проводилась
деоксигенация аминовых абсорбентов с примене-
нием пористых половолоконных полипропилено-
вых мембран [22, 34]. При этом, наиболее простая
реализация мембранной деоксигенации достигает-
ся вакуумированием газовой части контактора
для создания движущей силы процесса [33, 35].

Тем не менее, как показывают последние ис-
следования, для задач деоксигенации аминовых
абсорбентов пористые мембраны ограниченно
применимы [36–39] и значительно теряют эф-
фективность со временем в результате постепен-
ного смачивания пор мембран и изменения их
структуры [40, 41]. Ранее нами было показано, что
использование композиционных мембран в мем-
бранных контакторах в процессах десорбции ди-
оксида углерода из различных химических и фи-
зических абсорбентов представляется весьма эф-
фективным подходом [42–44]. Значительный
интерес для реализации деоксигенации амино-
вых абсорбентов представляет использование вы-
сокопроницаемого стеклообразного полимера
поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] (ПТМСП)
[45] и его смесей с поливинилтриметилсиланом
(ПВТМС) ввиду высоких газотранспортных ха-
рактеристик и устойчивости в среде алканолами-
нов [44, 46]. Таким образом, целью данной рабо-
ты было изготовление композиционных мембран
с тонкими слоями из указанных полимеров и де-

монстрация принципиальной возможности деок-
сигенации модельного абсорбента на основе мо-
ноэтаноламина (МЭА) в газожидкостном контак-
торе с применением разработанных мембран.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1. Материалы и реагенты

Тонкий селективный слой композиционных
мембран для мембранных контакторов готовили
из поли[1-(триметилсилил)-1-пропина] (ПТМСП;
Gelest Inc., США; Mw = 250 × 103 г/моль) и ком-
мерческого образца поливинилтриметилсилана
(ПВТМС; Кусковский химзавод, СССР; Mw =
= 800 × 103 г/моль).

В качестве подложек для изготовления компо-
зиционных мембран использовались трубчатые
керамические и половолоконные пористые мем-
браны. Многослойная керамическая ультрафиль-
трационная мембрана состоит из оксида алюми-
ния (Al2O3) с двумя последовательно нанесенны-
ми слоями из нановолокон карбида кремния
(SiC) и диоксида титана (TiO2) (ООО “Керамик-
фильтр”, Москва, Россия) Селективный тонко-
пористый слой находится внутри трубчатой мем-
браны. Половолоконная мембрана с внешним
тонкопористым слоем сформована из полисуль-
фона ПСФ (Ultrason® S 6010, BASF, Германия).
Геометрические параметры мембран-подложек
представлены в табл. 2.

Для приготовления модельного алканолами-
нового абсорбента использовали моноэтанол-
амин (МЭА, хч, ООО “ТД ХИММЕД”, Москва,
Россия). Модельный абсорбент (водный раствор
с концентрацией 30 мас. %) готовили гравимет-
рическим методом. Для измерения газопроница-
емости мембран использовали диоксид углерода,
азот и кислород (МГПЗ, Москва, Россия).

Все реагенты использовали без дополнитель-
ной очистки.

Таблица 1. Параметры материалов ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС 70/30

Мембрана ПТМСП ПТМСП/ПВТМС 70/30

Коэффициент проницаемости P, 
баррер

N2 5960 1050
O2 9170 1870
CO2 35710 7360

Идеальная селективность α CO2/N2 6.0 7.0
O2/CO2 0.3 0.3
O2/N2 1.5 1.8

Нормированный поток паров абсорбента в пермеат, кг мкм/(м2 ч) 5.7 4.4
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2.2. Изготовление половолоконных мембран
Образцы половолоконных мембран из ПСФ

получали методом мокрого формования на уста-
новке, описанной в работе [47]. Для создания
данных подложек был выбран формовочный рас-
твор ПСФ в N-метилпирролидоне, который при-
меняли ранее в работе [48].

2.3. Получение композиционных мембран
Композиционные мембраны получали методом

нанесения раствора полимера. С этой целью, на по-
верхность тонкопористого слоя мембран-подложек
наносили 1 мас. % раствор ПТМСП или смеси по-
лимеров ПТМСП/ПВТМС с массовым соотноше-
нием 70/30 в гексане (ООО “ТД ХИММЕД”,
Москва, Россия) и сушили до полного испарения
растворителя в сушильном шкафу. Состав смеси
полимеров был выбран на основе результатов,
полученных в работе [46] и был обусловлен удо-
влетворительным сочетанием сравнительно низ-
кой проницаемости паров абсорбента через плен-
ку из данной смеси с одной стороны, и достаточ-
но высокой проницаемости этой пленки по
кислороду, с другой, в сравнении со смесями дру-
гих составов. В табл. 1 приведены коэффициенты
проницаемости, идеальные селективности по азоту,
кислороду и диоксиду углерода и транспортные
свойства по парам абсорбента на основе МЭА при
температуре 60°С для гомогенных пленок из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 [46].

2.4. Изучение свойств композиционных мембран
Транспортные (проницаемость, идеальная се-

лективность) характеристики полученных компо-
зиционных мембран исследовали волюмометриче-
ским методом с использованием индивидуальных
газов N2, O2 и CO2. Морфология поверхности мем-
бран была изучена методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с энергодисперси-
онной рентгеновской спектроскопией (ЭДРС)
(Thermo Fisher Phenom XL G2, США). Сколы
мембран получали в жидком азоте после предва-
рительной пропитки образцов изопропанолом.

Далее на поверхность мембран наносился тонкий
(5–10 нм) слой золота в вакуумной камере
(~0.01 мбар) с помощью настольного магнетрон-
ного распылителя (Cressington 108 auto Sputter
Coater, Великобритания). Ускоряющее напряже-
ние во время получения изображений составляло
15 кВ. Анализ изображений и определение тол-
щины селективного слоя мембран проводили с
помощью программного обеспечения Gwyddion
(версия 2.53).

2.5. Мембранная деоксигенация 
модельного абсорбента

Для изучения мембранной деоксигенации рас-
творов МЭА в мембранных контакторах газ–
жидкость с использованием вакуумирования в
качестве движущей силы была использована ла-
бораторная установка, схема которой представле-
на на рис. 1. Параметры мембранно-контактор-
ных систем представлены в табл. 2.

Раствор 30 мас. % МЭА объемом 300 мл прока-
чивали через мембранный модуль с помощью пе-
ристальтического насоса со стороны селективно-
го слоя полученных композиционных мембран в
режиме рециркуляции абсорбента. Течение жидко-
сти осуществляли в ламинарном режиме (Re ≈ 141) с
линейной скоростью течения фаз ~4.5 см/с. В га-
зовом пространстве мембранного модуля с помо-
щью вакуумного насоса поддерживали давление
100 мбар. Концентрацию растворенного О2 изме-
ряли с помощью электрохимического датчика
растворенного кислорода HI9146N (HANNA In-
struments, США). Содержание О2 в растворе пред-
варительно повышали до значений, близких к
предельной растворимости [49], барботировани-
ем газообразным кислородом. Эксперименты по
деоксигенации проводились при комнатной тем-
пературе 20 ± 1°С.

Для сравнения эффективности процесса деок-
сигенации по изменению концентрации кисло-
рода в жидкой фазе за определенный промежуток
времени, отнесенному к площади поверхности

Таблица 2. Параметры мембранно-контакторных систем

Параметр Керамические мембраны Половолоконные ПСФ мембраны

Внутренний диаметр мембраны, мм 6.00 1.06
Внешний диаметр мембраны, мм 10.00 1.64
Рабочая длина модуля, мм 70 100
Диаметр кожуха модуля, мм 12.7 8.5
Число мембран в модуле, шт. 1 5

Площадь поверхности мембран, м2 1.3 × 10–3 3.8 × 10–3

Плотность упаковки, м2/м3 107 664
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мембран в модуле, был рассчитан трансмембран-
ный поток О2 (1):

(1)

где V0 и Vt – объем кислорода в жидкой фазе в на-
чале процесса и в момент времени t, соответ-
ственно, м3 (н.у.); t – время от начала экспери-
мента, ч; S – площадь поверхности мембран в мо-
дуле, м2.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Мембраны и мембранный контактор

на основе керамических подложек
Для демонстрации процесса деоксигенации

были разработаны композиционные мембраны
на керамических положках с тонкими слоями из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30. Выбор
керамических ультрафильтров в качестве подло-
жек был обусловлен их высокой химической и
структурной устойчивостью в агрессивных средах
растворов аминов.

Транспортные свойства композиционных
мембран напрямую зависят от толщины и целост-
ности селективного слоя. На рис. 2 даны СЭМ
изображения скола исходной пористой керами-
ческой мембраны (2а), а также керамической
мембраны с нанесенным тонким селективным
слоем ПТМСП (2в) и смеси ПТМСП/ПВТМС
70/30 (2д), а также снимки их ЭДРС анализа
(2б, 2г, 2е соответственно).

−= 0  tV VJ
tS

Видно, что на поверхность керамической под-
ложки нанесен тонкий слой (3.0 ± 0.5 мкм) как
для ПТМСП, так и для смеси ПТМСП/ПВТМС.
Результаты ЭДРС дополнительно подтверждают,
что состав полученного тонкого селективного
слоя соответствует составу кремнийсодержащих
полимеров. Так, на изображении хорошо заметен
слой карбида кремния, расположенный между
подложкой из оксида алюминия и тонкопори-
стым слоем из диоксида титана. Однако на изоб-
ражениях (рис. 2г) и (рис. 2е) наблюдается также
полоса кремния, соответствующая слою ПТМСП
или смеси ПТМСП/ПВТМС.

В табл. 3 представлены транспортные свой-
ства исходной подложки и полученных компо-
зиционных мембран на основе ПТМСП и
ПТМСП/ПВТМС.

Видно, что исходная керамическая подложка
обладает высокопроницаемой структурой. Об
этом свидетельствуют значения газопроницае-
мости и идеальной селективности. Проницае-
мость по кислороду мембраны с нанесенным
слоем ПТМСП снижается на два порядка (5.6 ±
± 0.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1) относительно исходной
пористой подложки (581 ± 25 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1),
что подтверждает успешное нанесение слоя поли-
мера. Для композиционной мембраны с селектив-
ным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС значение
проницаемости в 4 раза ниже (1.35 ± 0.03 м3(н.у.)
(м2 ч бар)–1), чем для мембраны с селективным
слоем из ПТМСП, что соответствует полученным
ранее данным для коэффициентов проницаемо-

Рис. 1. Схема процесса мембранной деоксигенации.

Оксиметр

Сосуд с
алканоламином

Перистальтический насос

Композиционная
мембрана Вакуумметр

Мембранный контактор
газ�жидкость

Вакуумный насос

Атмосфера
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Рис. 2. СЭМ фотография скола исходной пористой керамической мембраны (а), а также керамической мембраны с
нанесенным тонким селективным слоем ПТМСП (в) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (д). Напротив изображения
каждой мембраны дан снимок ЭДРС анализа содержания Si в мембране: в подложке без селективного слоя (б), с тон-
ким слоем ПТМСП (г) и смесью ПТМСП/ПВТМС (е).

б150 мкм 150 мкм

150 мкм 150 мкм

150 мкм150 мкм

в г

д е

a
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сти сплошных мембран [46]. Идеальная селектив-
ность исходной подложки составляет 0.9 для па-
ры CO2/N2, что близко к идеальной селективно-
сти, достигаемой в случае транспорта газа по
кнудсеновскому и смешанному диффузионным
механизмам, который реализуется в порах разме-
ром порядка 2–50 нм. Однако, несмотря на высокие
транспортные характеристики, исходные керами-
ческие ультрафильтры не могут быть напрямую ис-
пользованы для деоксигенации абсорбентов из-
за смачивания пористой структуры вследствие
гидрофильности мембранных материалов. Нане-
сение тонкого слоя ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС
позволяет предотвратить смачивание пор мем-
браны-подложки. Для композиционных мембран
значения идеальных селективностей также близки
к таковым для сплошных мембран (пленок 30 мкм)
ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС [46], что подтвер-
ждает отсутствие дефектов в селективном слое.

Стоит отметить, что, как и в случае пленок,
композиционные мембраны с тонким слоем из
смеси ПТМСП и ПВТМС оказываются менее
проницаемы (1.35 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1 против

5.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1 по кислороду ), но несколько
более селективны (5.1 против 4.7 по паре СО2/N2).

С использованием полученных композицион-
ных мембран были изготовлены мембранные кон-
такторы и проведена деоксигенация модельного
раствора МЭА. На рис. 3 представлены зависимо-
сти концентрации растворенного О2 в растворе
МЭА от времени процесса деоксигенации в системе
с применением композиционных мембран на осно-
ве керамических подложек с селективным слоем из
ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30.

Видно, что концентрация растворенного кис-
лорода за время эксперимента (90 мин) плавно
снижается от 8.6 до 5.0 мг/л, при этом наблюдает-
ся тенденция к асимптотическому сближению
содержания растворенного кислорода к значе-
нию в 5.0 мг/л. Вероятно, это связано с уменьше-
нием движущей силы процесса в замкнутой си-
стеме. При этом можно предположить, что при
использовании дополнительных турбулизаторов
потока возможно более полное извлечение рас-
творенного О2. Заметно, что в случае использова-
ния композиционных мембран на основе смеси
ПТМСП/ПВТМС наблюдается незначительное

Таблица 3. Транспортные характеристики композиционных мембран на керамической подложке

Мембрана Исходная керамическая 
мембрана-подложка Керамика + ПТМСП Керамика + 

+ ПТМСП/ПВТМС 70/30

Проницаемость, 
м3(н.у.) (м2 ч бар)–1

N2 560 ± 22 3.3 ± 0.1 0.76 ± 0.03
O2 581 ± 25 5.6 ± 0.6 1.35 ± 0.03
CO2 483 ± 23 15.6 ± 0.6 3.87 ± 0.03

Идеальная селектив-
ность

CO2/N2 0.9 ± 0.1 4.7 ± 0.3 5.1 ± 0.2
O2/CO2 1.2 ± 0.1 0.36 ± 0.05 0.35 ± 0.08
O2/N2 1.0 ± 0.1 1.7 ± 0.2 1.8 ± 0.4

Рис. 3. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации в системе
с применением композиционных мембран на основе керамических подложек с селективным слоем из ПТМСП (кру-
ги) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (квадраты).
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повышение степени извлечения О2. Данный эф-
фект может быть связан со свойствами использу-
емой полимерной смеси, в частности, с меньшей
проницаемостью паров абсорбента через смесь
ПТМСП/ПВТМС по сравнению с ПТМСП [46].
По-видимому, более высокая проницаемость па-
ров воды через ПТМСП может тормозить транс-
порт молекул O2 по конкурентному механизму
массопереноса через сообщающиеся нанопоры
селективного слоя композиционной мембраны
на основе ПТМСП. Возможность сорбции абсор-
бента на основе МЭА в пленках из высокопрони-
цаемых стеклообразных полимеров была проде-
монстрирована ранее в работах [50, 51]. В частно-
сти, в работе [50] показано, что величина сорбции
30 мас. % раствора МЭА в ПТМСП может дости-
гать 0.04 г/г при степени его набухания 2%, в то
время как для менее проницаемого ПВТМС эти
значения ожидаемо малы и составляют 0.01 г/г и
1%, соответственно [51]. Закономерно предполо-
жить, что значения сорбции и набухания для ком-
позитов ПТМСП/ПВТМС соразмерны их соста-
ву, в результате чего тонкие слои композицион-
ных мембран из смеси полимеров демонстрируют
меньшую величину сорбции абсорбента относи-
тельно тонких слоев из чистого ПТМСП.

3.2. Мембраны и мембранный контактор 
на основе половолоконных ПСФ подложек

На рис. 4 приведены СЭМ изображения попе-
речного скола исходной пористой мембраны на
основе ПСФ (а), а также мембраны на основе
ПСФ с нанесенным тонким селективным слоем
ПТМСП (б) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (г),
а также снимки их ЭДРС анализа (4в, д соответ-
ственно).

Видно, что на поверхность пористой подлож-
ки из ПСФ (рис. 4а) нанесен тонкий слой (1.0 ±
± 0.5 мкм) полимера ПТМСП (рис. 4б) и
ПТМСП/ПВТМС (рис. 4г). Мембраны из поли-
сульфона не содержат в своем составе кремний и он
четко проявляется по данным ЭДРС в композици-
онных мембранах с тонким селективным слоем

ПТМСП (рис. 4в) или смеси ПТМСП/ПВТМС
(рис. 4д).

В табл. 4 представлены транспортные характе-
ристики пористых половолоконных подложек из
ПСФ и композиционных мембран на их основе с
нанесенными селективными слоями из ПТМСП
и ПТМСП/ПВТМС.

Сравнение данных табл. 3 и 4 позволяет за-
ключить, что проницаемость по кислороду для
пористых половолоконных подложек из ПСФ
(16.8 ± 0.7 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1) существенно ниже
аналогичных значений для керамической пори-
стой подложки (581 ± 25 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1).
Стоит отметить, что повышение значений селек-
тивности по паре газов CO2/N2 для композицион-
ных мембран с ПТМСП (2.2 ± 0.5) и смеси
ПТМСП/ПВТМС (2.9 ± 0.5) относительно ис-
ходной подложки без нанесенного поверх тонко-
го селективного слоя (0.9 ± 0.1) подтверждает на-
несение полимерного слоя.

На рис. 5 представлены зависимости концентра-
ции растворенного О2 в растворе МЭА от времени
процесса деоксигенации для композиционных мем-
бран на основе полых ПСФ волокон с селективным
слоем из ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС.

В случае использования половолоконных ком-
позиционных мембран концентрация растворен-
ного кислорода в системе уменьшается с 8.6 до
6.8 мг/л для мембраны с селективным слоем из
ПТМСП и до 5.3 мг/л для мембран со слоем из
смеси ПТМСП/ПВТМС. Стоит отметить, что
при более низких значениях газопроницаемости
композиционных мембран со слоем из смеси
ПТМСП/ПВТМС, процесс деоксигенации с их
использованием более эффективен, что дополни-
тельно подтверждает предположения п. 3.1.

Кроме того, так как для мембран на основе по-
лых волокон в течение 90 мин не наблюдалось
тенденций к асимптотическому сближению с
предельным значением, был проведен экспери-
мент длительностью 300 мин с использованием
композиционных мембран с селективным слоем

Таблица 4. Транспортные характеристики пористых половолоконных подложек из ПСФ и композиционных
мембран с селективными слоями на основе ПТМСП и ПТМСП/ПВТМС

Мембрана Полисульфоновая 
мембрана ПСФ + ПТМСП ПСФ + ПТМСП/ПВТМС 70/30

Проницаемость,
м3(н.у.) (м2 ч бар)–1

N2 14.0 ± 0.7 0.8 ± 0.1 0.08 ± 0.02
O2 16.8 ± 0.7 1.2 ± 0.2 0.14 ± 0.02
CO2 13.0 ± 0.6 1.7 ± 0.2 0.23 ± 0.05

Идеальная 
селективность

CO2/N2 0.9 ± 0.1 2.2 ± 0.5 2.9 ± 0.5
O2/CO2 1.3 ± 0.1 0.7 ± 0.2 0.6 ± 0.2
O2/N2 1.2 ± 0.1 1.5 ± 0.4 1.8 ± 0.7
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Рис. 4. СЭМ фотография исходной пористой мембраны на основе ПСФ (а), а также мембраны на основе ПСФ с на-
несенным тонким селективным слоем ПТМСП (б) и смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30 (г). Напротив изображения ком-
позиционных мембран дан снимок ЭДРС анализа содержания Si в мембране: с тонким слоем ПТМСП (в) и смесью
ПТМСП/ПВТМС (д).
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из смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30. Результаты
эксперимента представлены на рис. 6.

Стоит обратить внимание, что в случае дли-
тельного эксперимента концентрация растворен-
ного в абсорбенте О2 может быть снижена на 60%.
Невысокие степени извлечения кислорода связа-
ны с дополнительным сопротивлением массопе-
реносу, вносимым мембраной и тонким погра-
ничным слоем в жидкости. Влияние первой при-
чины может быть уменьшено снижением толщины
селективного слоя, второй – установкой турбулиза-
торов в жидкостной части контактора.

3.3. Сопоставление исследованных 
мембранно-контакторных систем

Сравнение эффективности деоксигенации в
мембранных контакторах с трубчатыми и полово-

локонными композиционными мембранами
представлено на рис. 7. В качестве характеристи-
ки эффективности деоксигенации использована
величина удельного объемного потока О2.

Образцы композиционных мембран на кера-
мических подложках демонстрируют более высо-
кий удельный поток О2 в начальный период вре-
мени процесса деоксигенации, что может быть
связано с их более высокой проницаемостью по
кислороду. В случае использования композици-
онных мембран на керамических подложках было
удалено до 36% кислорода за 60 мин процесса
деоксигенации как при использовании мембран с
селективным слоем из ПТМСП, так и из смеси
ПТМСП/ПВТМС. При этом, в случае использо-
вания композиционных половолоконных мембран
из ПСФ степень извлечения растворенного кисло-
рода составила 17 и 32% для мембран с селективным

Рис. 5. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации для компо-
зиционных мембран на основе полых ПСФ волокон с селективным слоем из ПТМСП (круги) и смеси
ПТМСП/ПВТМС (квадраты).
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Рис. 6. Зависимость концентрации растворенного О2 в растворе МЭА от времени процесса деоксигенации для компо-
зиционной мембраны на основе полых ПСФ волокон с селективным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС 70/30.
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слоем из ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС соот-
ветственно.

Отметим, что композиционные мембраны на
керамических подложках имеют большие геомет-
рические размеры (внешний диаметр 10 мм), что
приводит к малой плотности упаковки мембран в
модулях (табл. 2). При дальнейшем возможном
масштабировании процесса деоксигенации рас-
творов алканоламинов в мембранном контакторе
газ–жидкость представляется более перспектив-
ным использование половолоконных мембран за
счет возможности значительного увеличения эф-
фективной площади поверхности мембран в модуле
малых габаритов. При сохранении общих габарит-
ных размеров половолоконные модули могут вме-
стить значительно большее число мембран, что
обеспечивает большую рабочую площадь и может
позволить значительно ускорить процесс обработ-
ки реальных промышленных растворов алканол-
аминов.

ВЫВОДЫ

В рамках данной работы были получены ком-
позиционные мембраны с тонкими селективны-
ми слоями из ПТМСП и смеси полимеров
ПТМСП/ПВТМС с массовым соотношением
70/30, нанесенными на трубчатые керамические
ультрафильтры, а также на половолоконные по-
ристые мембраны из полисульфона. Результаты
определения проницаемости и идеальной селек-
тивности, и изучение структуры полученных
композиционных мембран при помощи сканиру-
ющей электронной микроскопии свидетельству-
ют об успешном нанесении полимерного слоя на
пористую подложку. Показано, что композици-
онные мембраны с тонким слоем из смеси
ПТМСП/ПВТМС в сравнении с мембранами с
селективным слоем из ПТМСП менее проницае-
мы по СО2, N2 и О2. Так, проницаемость по CO2
композиционной мембраны на керамической
подложке с селективным слоем из ПТМСП со-
ставила 15.6 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1, в случае смеси

Рис. 7. Зависимость удельного объемного потока кислорода от времени процесса 321 деоксигенации для керамических
композиционных мембран (а) и мембран на основе ПСФ 322 подложки (б).
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ПТМСП/ПВТМС – 3.9 м3(н.у.) (м2 ч бар)–1. При
этом идеальная селективность по паре газов
CO2/N2 составила 4.7 для мембраны с тонким слоем
из ПТМСП и 5.1 для смеси ПТМСП/ПВТМС, со-
ответственно. Данный эффект обусловлен пони-
женной проницаемостью полимерной смеси за
счет более медленной диффузии молекул газа в
ПВТМС, нежели в ПТМСП, что связано с нали-
чием в ПВТМС микропустот меньшего размера, с
учетом того факта, что проницаемость полимер-
ной смеси является средней величиной от прони-
цаемости ее компонентов. Подобные закономер-
ности прослеживаются и для композиционных
мембран на половолоконных полисульфоновых
подложках. Разработанные мембраны исследова-
ны в процессе деоксигенации модельных абсор-
бентов СО2 на основе водных растворов моноэта-
ноламина. Установлено, что в режиме рецирку-
ляции 30 мас. % раствора МЭА с использованием
вакуумирования удается удалить до 36% раство-
ренного О2 за 60 мин работы мембранного кон-
тактора в случае использования композицион-
ных мембран на керамических подложках, а в
случае половолоконных подложек – 17 и 32% для
чистого ПТМСП и смеси ПТМСП/ПВТМС со-
ответственно. Показано, что с использованием
половолоконных композиционных мембран с се-
лективным слоем из смеси ПТМСП/ПВТМС мо-
жет быть достигнута степень извлечения раство-
ренного кислорода до 60% за 300 мин процесса.
Таким образом, в данной работе продемонстри-
рована принципиальная возможность использо-
вания мембранных контакторов с композицион-
ными мембранами различных типов для удаления
растворенного кислорода из алканоламиновых
абсорбентов с целью предотвращения их окисли-
тельной деструкции.
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Deoxygenation of CO2 Solvent Based on Monoethanolamine
in Gas–Liquid Membrane Contactors Using Composite Membranes
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This work is devoted to the removal of dissolved oxygen from a model solvent based on monoethanolamine
(MEA) to prevent its oxidative degradation during the absorption purification of f lue gases from carbon di-
oxide. Composite membranes based on porous ceramic and polymer substrates with a thin selective layer of
poly[1-(trimethylsilyl)-1-propyne] and its mixture with polyvinyltrimethylsilane have been developed. Gas-
liquid membrane contactors have been created on their basis. It is shown that with their use in the vacuum
mode, up to 60% of dissolved oxygen can be removed from the model solvent.
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ВВЕДЕНИЕ
Числа переноса противоионов (ЧПП) являют-

ся важными характеристиками ионообменных
мембран, обычно определяемыми в процессе их
исследования и паспортизации. В этой связи про-
гнозирование поведения ЧПП в зависимости от
концентрации используемого электролита и дру-
гих физико-химических характеристик мембраны
представляет собой интересную как с фундамен-
тальной, так и с практической точек зрения задачу.
Знание аналитической зависимости чисел переноса
противоионов от 6 физико-химических параметров
и равновесной концентрации электролита позво-
ляет с помощью модификации мембраны целена-
правленно изменять эти параметры с тем, чтобы
достичь ее лучшей пермселективности.

Экспериментальное определение чисел пере-
носа проводят потенциометрическим методом,
основанным на измерении мембранных потен-
циалов (ЭДС), или электроаналитически (метод
Гитторфа) с помощью фиксации концентраци-
онных изменений в растворах электролитов в при-
мембранных камерах при протекании через систе-
му известного количества электричества [1, 2]. При
этом числа переноса, полученные методом ЭДС,
являются “кажущимися”, поскольку они не учи-
тывают перенос воды с противоионами [2, 3].
Электромиграционные (“истинные”) числа пе-
реноса ионов в мембране можно рассчитать с ис-

пользованием экспериментальных данных по ка-
жущимся числам переноса ионов и числам перено-
са воды с помощью уравнения Скачарда, а также с
использованием экспериментальных данных по
концентрационным зависимостям удельной элек-
тропроводности и диффузионной проницаемости
мембран [3]. Хорошо зарекомендовавшая себя
трехпроводная модель [4] в своем расширенном
варианте также дает возможность рассчитать ис-
тинные числа переноса ионов на основании явно
используемой экспериментальной зависимости
удельной электропроводности от концентрации [5].

В данной работе получены точные и прибли-
женные формулы для электромиграционных,
диффузионных, конвективных и эффективных
чисел переноса противоионов через катионооб-
менную мембрану, основываясь на ячеечной мо-
дели заряженной мембраны [6], содержащей

6 физико-химических параметров:   –

макроскопическую пористость и обменную ем-
кость,   – коэффициенты диффузии
ионов электролита в матрице мембраны,  – ко-
эффициент равновесного распределения молекул
электролита в порах мембраны и характерную об-

менную емкость  Последний параметр

появляется естественным образом при решении

0,m = ρρ V

F

+m ,D −mD
mγ

+=
o

0
D
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задачи и является комплексом, объединяющим ди-
намическую вязкость раствора , коэффициент
диффузии противоиона в разбавленном растворе
(в данном случае катиона ) и удельную гидроди-
намическую проницаемость зерна ионита (геля) –

 Фактически  это обратная гидродинамическая
проницаемость зерна ионита (константа Дарси),
которую трудно определить в эксперименте. Ячееч-
ная модель позволяет прогнозировать поведение
чисел переноса на основании единого подхода,
позволяющего на базе упомянутых 6 физико-хи-
мических параметров, извлеченных из эксперимен-
тальных данных по концентрационным зависимо-
стям любой пары транспортных характеристик:
(1) диффузионной проницаемости и электропро-
водности мембранной системы [7], или (2) элек-
троосмотической проницаемости и электропро-
водности [8], или же (3) осмотической и электро-
осмотической проницаемости [9]. При этом
поведение остальных транспортных характери-
стик мембраны при росте концентрации может
быть воспроизведено аналитически без проведе-
ния отдельного эксперимента. Отметим, что из
6 параметров, перечисленных выше, три могут быть
определены в независимых экспериментах – это
обменная емкость  [10], макроскопическая по-
ристость  – методом эталонной контактной по-
рометрии [11] и коэффициент равновесного рас-
пределения  – титрованием [12]. Остальные
три параметра – коэффициенты диффузии ионов

  в мембране и характерная обменная ем-
кость  могут быть найдены подгонкой упомяну-
тых пар теоретических кривых к эксперименталь-
ным значениям транспортных характеристик
мембраны в зависимости от равновесной концен-
трации электролита . Определение коэффици-
ентов диффузии   в ионообменных мем-
бранах представляет собой сложную задачу. В
частности, с помощью ЯМР можно косвенно
определить значения коэффициентов самодиф-
фузии противоионов с довольно большим раз-
бросом в зависимости от модификации метода
[13]. Во всяком случае считается, что эти коэффи-
циенты в мембране на один-два порядка ниже сво-
их значений в разбавленном растворе электролита.
Что касается характерной обменной емкости  то
ее значение можно определить, поставив экспери-
мент по барофильтрации растворителя (дистилли-
рованной воды) через ионообменную мембрану.

ЧИСЛА ПЕРЕНОСА 
В ЯЧЕЕЧНОЙ МОДЕЛИ МЕМБРАНЫ

На основе подхода Онзагера и ячеечной моде-
ли [6] рассчитаем числа переноса ионов через ка-
тионообменную мембрану. В рамках этой модели
мембрана представляется как упорядоченная со-
вокупность пористых заряженных сферических ча-

оμ

+D

D.k 0ρ

ρ
0m

mγ

+m ,D −mD
0ρ

0C
+m ,D −mD

0ρ ,

стиц радиуса a, заключенных в концентрическую
сферическую жидкую оболочку бинарного элек-
тролита радиуса b, выбираемого так, чтобы макро-
скопическая пористость модели  рав-
нялась активной пористости реальной мембраны
(рис. 1). Взаимовлияние соседних частиц учиты-
вается заданием специальных граничных условий
на поверхности жидких оболочек [6]. Предпола-
гается также, что внешние градиенты давления,
электрического и химического потенциалов сов-
падают с их ячеечными аналогами. Известно, что
согласно линейной неравновесной термодина-
мике скорость потока растворителя U, плотность
электрического тока I и плотность потока соли J
через мембрану выражаются линейным образом
через градиенты давления 
электрического  и химического

 потенциалов:

(1)

Здесь  – эквивалентная концентрация равно-
весного с мембраной электролита, μ0 – стандарт-
ный химический потенциал, h – толщина мем-
браны. Электрокинетические коэффициенты Lij,
входящие в систему (1) были вычислены в рабо-
тах автора [6, 14–16]. Позже было показано [17],
что при таком выборе потоков и внешних сил,
матрица Онзагера Lij не является симметричной.
Это обстоятельство будем иметь в виду при вы-
числении чисел переноса в данной работе.

Поскольку поток соли J определяется в ячееч-
ной модели через плотности потоков индивиду-

альных ионов по формуле  где

 Z± > 0 – зарядовые числа ионов

[14, 15], а плотность тока равна 
где F – постоянная Фарадея, то для числа перено-
са катионов получаем выражение:

(2)

Известно [4], что электромиграционные числа пере-
носа вычисляют при отсутствии градиентов давле-
ния и концентрации на мембране и постоянном
градиенте электрического потенциала, поэтому из
системы (1) имеем   откуда

 и, соответственно,

(3)
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В частности, для 1 : 1 электролита получаем:

(3a)

Для идеально-селективной отрицательно заря-
женной мембраны в случае баромембранного
разделения раствора 1 : 1 электролита концентра-
ции C0, подставляя выражения L22 [14] и L32 [17] в
формулу (3а), имеем:

(4)

В формулу (4) входят кроме перечисленных выше
физико-химических параметров ячеечной моде-
ли [6–9, 14–17] также и коэффициенты диффузии
индивидуальных ионов электролита в разбавлен-
ном растворе  При этом выполняется неравен-
ство  Как видно, формула (4) не содержит
еще один важный параметр ячеечной модели –
коэффициент  равновесного рас-
пределения молекул электролита в порах мембра-
ны (Ф – потенциал взаимодействия молекул
электролита со стенками мембранных пор в еди-
ницах kBT, kB – постоянная Больцмана, T – абсо-
лютная температура). Для идеально селективной
мембраны (полностью задерживающей ионы)

этот безразмерный коэффициент принимает вы-
сокие значения (в случае обратноосмотической
мембраны он достигает сотен единиц), поэтому в
формуле (4) положен равным бесконечности.
При возрастании концентрации электролита
электромиграционное число переноса противо-
иона, как это следует из (4), стремится к своему
асимптотическому значению:

(4a)
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Рис. 1. Мембранный слой и единичная ячейка и для исследования неравновесных процессов: 1 и 3 – отдающая и при-
нимающая камеры; 2 – мембрана.
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Совершенно аналогично диффузионные числа пе-
реноса ионов вычисляют при отсутствии градиен-
тов давления и электрического потенциала на
мембране и постоянном градиенте химического
потенциала (концентрации), поэтому 

 откуда  и, соответ-

ственно, получаем:

(5)

Отметим, что кинетические коэффициенты L33 и
L23 вычислены в работе автора [15]. Для идеально-
селективной отрицательно заряженной мембра-
ны в случае раствора 1 : 1 электролита концентра-
ции C0, подставляя выражения L23 и L33 из [15] в
формулу (5), где Z± = 1, имеем:

(6)

При возрастании концентрации электролита
диффузионное число переноса противоиона, как
это следует из (6), также стремится к своему
асимптотическому значению, которое может
быть отрицательным в случае, когда коэффици-
ент диффузии коиона превосходит коэффициент
диффузии противоиона:

(6a)

И, наконец, конвективные числа переноса ионов
вычисляют при отсутствии градиентов электри-
ческого и химического потенциала (концентра-
ции) на мембране и постоянном градиенте давле-
ния, поэтому   откуда

 и, соответственно,

(7)

Коэффициент L31 вычислен в работе автора [16], а
L21 для идеально-селективной мембраны – в ра-
боте [17]. Конвективные числа переноса противо-
ионов могут достигать высоких значений (десят-
ки и сотни единиц) и связано это с тем, что пото-
ки катионов и анионов сонаправлены в случае
конвективного переноса раствора при действии
только градиента внешнего давления на мембра-
не. В этом случае числа переноса коионов будут
формально отрицательными и также являются
большими по абсолютной величине. При этом
плотность тока течения может быть невысокой.

Что касается эффективных чисел переноса про-
тивоионов, когда не накладывается никаких огра-
ничений на градиенты давления, электрического
потенциала и концентрации, то формула для них
содержит шесть кинетических коэффициентов:

(8)

а также градиенты внешних полей.

СРАВНЕНИЕ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ
Отметим, что поскольку сопряженные коэф-

фициенты  и  а также  и  не равны (в
ячеечной модели мембраны нарушается принцип
взаимности Онзагера [16, 17]), то в формулах (3) и
(5) нельзя заменить  на  и наоборот. Это хо-
рошо видно из рис. 2, построенного на основе об-
работки экспериментальных данных для гетеро-
генной катионообменной мембраны МК-40 в вод-
ном растворе NaCl после кондиционирования в
течение 50 ч при 20°С, опубликованных в работах
[18, 19]. Кривая 1 на рис. 2 показывает зависимость

 вычисленную по формуле (3а), а кривая 2 –
отношение коэффициентов  в зависи-
мости от концентрации электролита C0, т.е. степень
асимметрии электродиффузионных коэффициен-
тов. Как видно,  и отношение этих коэффи-
циентов наиболее существенно изменяется при не-
высоких концентрациях электролита 
Отметим, что для приведенных здесь всех расче-
тов использовались точные значения кинетических
коэффициентов, формулы для которых здесь не
представлены ввиду их громоздкости.

Что касается числа переноса противоионов
 то из рис. 2 видно, что оно резко падает

при низких концентрациях NaCl (<0.05 M), а за-
тем остается практически постоянным.

На рис. 3 для сравнения представлено поведе-
ние электромиграционного и диффузионного чи-
сел переноса противоионов для уже упомянутой

= − ∇23 μ,I L

= − ∇33 μ,J L ( )∇ =
∇ =∇ =

= 33
μ const,

23φ 0p

LJ
I L

+
+

+ −
= +

+
dif 33

23

.LZn F
Z Z L

( )

− +

+ +
+

− + +

+ + +

      + + − + +      
      = −

−         − + + − + − +          
          

0 0m
0 0 0 0

dif 0 0 0

00m m
0 0 0

0 0 0

ρ ρ3 1 3
ρ ρ ρ ρ1 .

9 1ρ ρ ρ1 3 1
ρ ρ ρ 2 ρ

C CD Dm m m m
D Dn

mCD D Dm m m
D D D

( )

( )
+→∞

+

+ −

 − + 
 

  − +  


=


−



0

d

0

i
0

0

0

f

ρ3 1
ρ .

ρ3
lim

1
ρ

C

D m

D D
n

m

= − ∇21 ,I L p = − ∇31 ,J L p

( )∇ =
∇ =∇ =

= 31
const,

21μ φ 0
p

LJ
I L

+
+

+ −
= +

+
conv 31

21

.LZn F
Z Z L

+
+

+ −

+ + +

∇ + ∇ + ∇= + =
+ ∇ + ∇ + ∇

∇ + ∇ + ∇=
∇ + ∇ + ∇

eff 31 32 33

21 22 23
conv em dif

21 22 23

21 22 23

φ μ
φ μ

φ μ,
φ μ

L p L LZn F
Z Z L p L L

L n p L n L n
L p L L

23L 32,L 12L 21L

32L 23L

+
em

0( ),n С
=232 23 32η L L

<23 32L L

<0 0.1 M.С

+
em

0( ),n С



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 5  2023

ЧИСЛА ПЕРЕНОСА ПРОТИВОИОНОВ В ЯЧЕЕЧНОЙ МОДЕЛИ 397

мембраны МК-40 в водном растворе NaCl. Из
рис. 3 следует, что зависимости электромиграци-
онного и диффузионного чисел переноса отлича-
ются особенно заметно при С0 < 0.05 M, причем
диффузионное число переноса больше электро-
миграционного и в малой окрестности нулевой
концентрации принимает значения больше еди-
ницы, т.е. направления потоков индивидуальных
ионов совпадают. Кривые на рис. 3 построены на
основании значений физико-химических пара-

метров ячеечной модели, извлеченных при мини-
мизации ошибки отклонения теоретических дан-
ных по интегральной диффузионной проницае-
мости мембраны МК-40,

от их экспериментальных значений – кривая и
точки на рис. 4 соответственно.

 = − 
 

23 32
33

0 22

,L LRTP L
C L

Рис. 2. Теоретические зависимости электромиграционного числа переноса катионов  – кривая 1 и коэффици-
ента асимметрии электродиффузионных коэффициентов  – кривая 2 для гетерогенной катионооб-
менной мембраны МК-40 в водном растворе NaCl после кондиционирования при 20°С: γ = 0.014, Dm– = 84 мкм2/с,
Dm+ = 140 мкм2/с, ρ = 1.52 М, ρ0 = 31.86 М, m0 = 6.5%, D+ = 1350 мкм2/с, D– = 2030 мкм2/с.
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Рис. 3. Теоретические зависимости электромиграционного  (кривая 1) и диффузионного  (кривая 2)
чисел переноса катионов для гетерогенной катионообменной мембраны МК-40 в водном растворе NaCl после конди-
ционирования при 20°С. Параметры те же, что и на рис. 2.
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Отметим, что контролируемая в процессе под-
гонки физико-химических параметров зависи-
мость чисел переноса от концентрации  по-
могает отбрасывать физически неприемлемые ва-
рианты параметров. Множественность наборов
физико-химических характеристик мембраны
возникает в силу большого количества подгоноч-
ных параметров (максимальное их число равно 5)
и недостатка экспериментальных данных или их
несогласованности. В качестве примера можно
привести данные по электропроводности, изме-
ренные с помощью разностного метода с исполь-
зованием пинцетной ячейки (метода “прищеп-
ки”) [20]. В этом случае одновременная подгонка
по диффузионной проницаемости и электропро-
водности на основе ячеечной модели не всегда
представляется корректной. На рис. 4 показаны
результаты подгонки и приведены найденные
значения физико-химических параметров ячееч-
ной модели: коэффициента равновесного рас-
пределения γm = 0.014 (потенциал взаимодей-
ствия отрицателен – Ф = –4.27kT, т.е. наблюдает-
ся положительная сорбция ионов из раствора в
теле катионообменной мембраны), коэффициен-
тов диффузии катионов Dm+ = 140 мкм2/с и анио-
нов Dm– = 84 мкм2/с в мембране, макроскопиче-
ской пористости m0 = 6.5%, характерной обмен-
ной емкости модели  = 31.86 М. Значение
обменной емкости было определено в независи-
мом эксперименте ρ = 1.52 М, а значения коэф-
фициентов диффузии катионов натрия D+ = 1350
и анионов хлора D– = 2030 мкм2/с были взяты из

+ 0( )n С

0ρ

монографии [21]. Интересно отметить, что полу-
ченное подгонкой значение коэффициента диф-
фузии иона натрия равное 140 мкм2/с в гетероген-
ной мембране МК-40 попадает в самую середину
интервала  мкм2/с, полученного методами
ЯМР в недавней работе [13] для гомогенной мем-
браны Nafion-117.

Из рис. 4 видно, что имеется хорошее соответ-
ствие теории и эксперимента. Особенностью яв-
ляется резкий рост коэффициента интегральной
диффузионной проницаемости в области малых
концентраций (С0 < 0.1 M) при ее стремлении к
нулю, как и для перфторированной гомогенной
мембраны МФ-4СК, отмеченный ранее [15]. По-
добное поведение диффузионной проницаемости
наблюдалось и другими исследователями: монотон-
но убывающие с ростом концентрации эксперимен-
тальные зависимости интегрального коэффициента
диффузионной проницаемости анионообменных
мембран АМХ и МА-41, в случае гидротартрата ка-
лия и натриевых солей угольной и фосфорной кис-
лот (NaHCO3 и NaH2PO4) приведены в статье [22].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Данная работа посвящена выводу точных и
приближенных расчетных формул для чисел пе-
реноса противоинов в случае катионообменной
мембраны с помощью определенных из сравне-
ния теории и эксперимента физико-химических
параметров ячеечной модели: коэффициентов диф-
фузии ионов в матрице мембраны, коэффициента
равновесного распределения молекул электролита

−80 200

Рис. 4. Результат подгонки (кривая) параметров ячеечной модели по экспериментальным данным (точки) для диффу-
зионной проницаемости гетерогенной катионообменной мембраны МК-40 в водном растворе NaCl после кондицио-
нирования при 20°С.
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в мембране, характерной обменной емкости и мак-
роскопической пористости – всего 5 параметров.
Предполагается, что 6-й параметр ячеечной мо-
дели – истинная обменная емкость мембраны из-
вестна из независимого эксперимента. Для опреде-
ления названных пяти параметров могут использо-
ваться пары концентрационных зависимостей
коэффициента интегральной диффузионной про-
ницаемости и электропроводности, или электро-
проводности и электроосмотической проницаемо-
сти, или же осмотической и электроосмотической
проницаемостей. Представлены также явные фор-
мулы для расчета чисел переноса в предельном
случае идеально-селективной мембраны, имею-
щей бесконечно большой коэффициент равно-
весного распределения – при этом число физико-
химических параметров сокращается до трех. Не-
смотря на то, что матрица кинетических коэффици-
ентов является несимметричной в рассматриваемом
случае выбора плотностей ячеечных потоков и обоб-
щенных внешних сил, все измеряемые величины
в общем случае зависят от 6 физико-химических
параметров модели, три из которых (обменная
емкость, макроскопическая пористость и коэф-
фициент равновесного распределения) могут
быть определены в независимых экспериментах.
В качестве наглядного примера представлены ре-
зультаты расчетов электромиграционного и диф-
фузионного чисел переноса для гетерогенной
мембраны МК-40 после кондиционирования при
температуре 20°С. Экспериментальные данные
для этой мембраны взяты из работы [18], а пара-
метры модели определены из зависимости инте-
грального коэффициента диффузионной прони-
цаемости от концентрации электролита и извест-
ных из независимого эксперимента обменной
емкости и макроскопической пористости.

Таким образом впервые выведены аналитиче-
ские формулы для расчета чисел переноса противо-
ионов при известных из эксперимента параметрах
модели. Мы показали ранее [16, 17], что в случае
ячеечной модели мембраны принцип взаимности
Онзагера нарушается. Известно, что Онзагер в 1931
году и позднее не привел феноменологического до-
казательства справедливости своей гипотезы и ссы-
лался на то, что экспериментальные данные могут
быть мерилом состоятельности принципа взаим-
ности [23]. В 2003 г. М.М. Мамедов такое доказа-
тельство представил и показал, что принцип Он-
загера строго выполняется только для систем с
нулевыми обобщенными потоками при ненуле-
вых обобщенных силах, т.е. фактически в состоя-
нии равновесия, что существенно снижает его
значимость [24]. В этой связи следует аккуратно
относиться к определению транспортных харак-
теристик мембран, зависящих от перекрестных
кинетических коэффициентов в силу возможной
несимметричности последних.

В заключение отметим, что микрогетероген-
ная модель ионообменной мембраны для случая
бинарного электролита также содержит 6 “вход-
ных” параметров: два термодинамических (об-
менную емкость мембраны и константу Донна-
на), два кинетических – коэффициенты диффу-
зии в гелевой фазе и два структурных – объемную
долю гелевой фазы и параметр α, отвечающий за
“взаимное расположение” фаз. Перечисленные
входные параметры могут быть найдены с помо-
щью экспериментально определяемой обменной
емкости и концентрационных зависимостей элек-
тропроводности и диффузионной проницаемости
[25]. Таким образом, микрогетерогенная и ячеечная
модели имеют практически совпадающие первые
4 из перечисленных параметров (константа Донна-
на и коэффициент распределения достаточно близ-
ки, но не совпадают по физическому смыслу). В
обеих моделях присутствует по паре коэффициен-
тов диффузии. Но, если в ячеечной модели они для
каждого сорта ионов являются осредненными по
всей матрице мембраны (эффективными), то в
микрогетерогенной модели относятся к гелевой
фазе только и к молекуле электролита в целом.
Таким образом, основное различие моделей за-
ключается в структурных параметрах. Если мак-
роскопическую пористость  ячеечной модели
можно связать с объемной долей геля или межге-

ля fi, то характерная обменная емкость 

ячеечной модели существенно отличается от име-
ющего смутный физический смысл параметра α
(взаимного расположения фаз) микрогетероген-
ной модели. Как уже было отмечено выше, пара-
метр  который обратно пропорционален удель-
ной гидродинамической проницаемости  (кон-
станте Дарси) зерна ионита (геля), может быть
найден в отдельном эксперименте по фильтрации
дистиллированной воды через мембрану под дав-
лением.

Отметим также, что в последней процитиро-
ванной работе [25] содержится большой обзор
теоретических моделей, описывающих транспорт
ионов и воды через ионообменные мембраны, а
также современные представления об их структуре.

СПИСОК ОБОЗНАЧЕНИЙ
Латинские символы

a радиус пористой частицы (зерна ионита), м
b радиус ячейки, содержащей пористую 

частицу, м
 эквивалентная концентрация равновесного 

электролита, М
D коэффициент диффузии, м2/с
F0 постоянная Фарадея

0m

+=
o

0
D

μρ D
k RT

0ρ ,
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h толщина мембраны, м
I плотность электрического тока, А/м2

J плотность диффузионного потока, 
моль/(м2 с)

kB постоянная Больцмана, Дж/К
kD удельная гидродинамическая проницае-

мость ионитового зерна по Дарси, м2

Lij кинетические коэффициенты матрицы 
Онзагера

 отношение вязкостей жидкости в пористой 
среде Бринкмана и чистой жидкости

 макроскопическая пористость мембраны

 диффузионное число переноса катиона

 электромиграционное число переноса 
катиона

 конвективное число переноса катиона

 эффективное число переноса катиона
p давление, Па
R универсальная газовая постоянная

 радиус Бринкмана (ширина зоны фильтра-
ции в пористой среде), м

 безразмерный параметр
T абсолютная температура, К
U скорость потока растворителя (воды), м/с
Z± зарядовые числа ионов (без знака)

Греческие символы

 безразмерный параметр
 безразмерный коэффициент равно-

весного распределения молекул 
электролита в матрице мембраны

 степень асимметрии электродиффу-
зионных коэффициентов

 вязкость чистой жидкости, Па с

 вязкость жидкости в пористой среде 
Бринкмана, Па с

μ химический потенциал, Дж/моль
ϕ электрический потенциал, В
ρV объемная плотность фиксирован-

ного заряда пористого скелета (кати-
онообменника), Кл/м3

 обменная емкость ионитового зерна 

(абсолютная величина), М

 характерная обменная емкость, М

Φ энергия взаимодействия молекулы 
электролита со стенками пор мем-
браны, Дж
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Индексы и операторы

“01” и “02” указывают на левую и правую стороны 
мембраны, находящейся в измерительной 
ячейке (рис. 1)

“o” указывает на величину, относящуюся к 
жидкой оболочке ячейки

“i”  указывает на величину, относящуюся к 
пористой частице в ячейке

m указывает на величину, относящуюся к 
мембране

± указывает на величину, относящуюся к 
катионам/анионам

 оператор набла, 1/м
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Counterion Transference Numbers in the Cell Model of a Charged Membrane
A. N. Filippov*

Gubkin University, Leninsky Prospect, 65, building 1, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: filippov.a@gubkin.ru

The paper suggests exact formulae for calculating the electromigration, diffusion and convective numbers of
counterion transport in the cell model of a charged membrane depending on the physicochemical parameters
and the equilibrium concentration of the electrolyte. The cell model was previously developed to calculate all
the kinetic coefficients of the Onsager matrix and the asymmetry of the cross coefficients was established.
The limiting case of an ideally selective membrane is studied in detail, for which approximate formulae for
transference numbers are obtained. The obtained dependences are illustrated by graphs using the example of
the MK-40 cation-exchange membrane after conditioning at room temperature. The proposed method for cal-
culating the transference numbers is applicable to any single-layer membranes in binary electrolyte solutions.

Keywords: ion-exchange membrane, transference numbers, cell model
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Проведено экспериментальное исследование коммерчески доступных половолоконных мембран
из двух полимеров: полисульфона и полифениленоксида. Основной задачей является оценка газо-
транспортных характеристик этих мембран по отношению к компонентам воздуха и благородным
газам. Поэтому в рамках этого исследования определены проницаемости мембран по азоту, кисло-
роду, гелию, аргону, ксенону и криптону. Особое внимание уделено ксенон-содержащей воздуш-
ной смеси, т.к. проблема улавливания медицинского ксенона представляется актуальной химико-
технологической задачей в силу высокой стоимости процесса получения этого газа. В ходе исследо-
вания определены значения проницаемостей двух мембран по чистым газам и рассчитаны значения
идеальной селективности. Так, значения проницаемостей мембран по аргону, криптону и ксенону
составили 20.8, 8.4 и 6.8 GPU для мембраны из полисульфона и 19.5, 6.2 и 4.8 GPU для мембраны из
полифениленоксида. Установлено, что проницаемость этих мембран по ксенону снижается в слу-
чае разделения газовой смеси, состоящей из азота кислорода и ксенона и составляет 5.9 и 4.1 GPU
для полисульфона и полифениленоксида, соответственно. Также установлена зависимость произ-
водительности мембранных модулей на основе полисульфона и полифениленоксида от общей пло-
щади мембраны.

Ключевые слова: мембранное газоразделение, полисульфон, полифениленоксид, благородные газы,
ксенон, криптон, аргон, гелий
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ВВЕДЕНИЕ
Инертные газы высокой степени очистки на-

ходят широкое применение в металлургии [1], хи-
мической технологии [2], производстве электрон-
ных компонентов [3, 4], газовых лазеров [5], в хро-
матографии [6] и ряде других отраслей [7–10].
Основным методом получения инертных газов яв-
ляется низкотемпературная ректификация сов-
местно с кислородом и азотом воздуха [11]. Ввиду
природы процесса, а также достаточно малых раз-
личий в температурах кипения сжиженных газов
воздуха (особенно это заметно на примере арго-
на, температура кипения которого отличается от
кислорода всего на 4 К) – эффективность такого
способа получения благородных газов невелика
[12]. При этом, достаточно высок уровень требо-
ваний к степени их очистки. Для большинства

инертных газов высокой степени очистки допу-
стимо содержание метана не более 0.0001 об. %. В
этой связи остро стоит проблема поиска техноло-
гических решений, которые позволили бы прово-
дить очистку более эффективно [13]. Существую-
щие решения далеки от совершенства – очистка
инертных газов сопряжена с перерасходом мате-
риалов и высоким уровнем отходов [14, 15]. При
этом, скорость процессов очистки невелика –
требуется несколько итераций ректификации для
полного отделения воздушных примесей. Приме-
нение полимерных мембран потенциально спо-
собно значительно улучшить все показатели про-
цесса – как уровни расхода материалов и сниже-
ния отходов, так и скорость процесса очистки.

На текущем этапе развития мембранной тех-
нологии, выделение и концентрирование благо-
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родных (и не только) газов с помощью мембран-
ных установок представляется адекватной заме-
ной традиционным способам очистки [16, 17], и, в
некоторых случаях, адекватным дополнением к
ним [18, 19]. Помимо уже упомянутых показателей
процесса, также упоминается более высокая энер-
гетическая эффективность мембранных установок
[20], особенно в сравнении с криогенными. Таким
образом, применение мембран может положи-
тельно сказаться на экономической стороне во-
проса производства инертных газов.

Проблема поиска новых методов очистки ре-
шается двумя способами. Первый – разработка
новых инжиниринговых решений, по сути – раз-
работка более эффективных технологических
схем с использованием уже существующих мето-
дов и материалов [21, 22]. Второй способ заклю-
чается в разработке принципиально новых мате-
риалов, и дальнейшей разработке инжиниринго-
вых решений на их основе [23]. Для разработки
инжиниринговых решений необходимо пони-
мать, как материалы мембран ведут себя при кон-
такте с исходными газовыми смесями, главным
образом – как мембрана взаимодействует с ком-
понентами воздуха [24].

Говоря о материалах полимерных мембран,
необходимо также выделить два ключевых на-
правления исследований. Первый – разработка
принципиально новых полимеров для изготовле-
ния мембран. Несмотря на значительный потен-
циал таких материалов [25, 26], их применение в
настоящее время ограничивается отсутствием
промышленного производства. Потому второе
направление – поиск оптимальных решений на
основе уже существующих и широко доступных
материалов [27, 28]. Среди таких материалов сто-
ит выделить полифениленоксид, производимый
на российских предприятиях, а также полисуль-
фон, который производится по лицензии на
предприятиях Китая. Соответственно, в настоя-
щей работе внимание уделяется газотранспорт-
ным характеристикам волокон на основе поли-
сульфона и полифениленоксида по гелию, ксено-
ну, криптону и смесям этих газов.

В рамках представленной работы были опре-
делены газотранспортные характеристики ком-
мерчески доступных половолоконных мембран
из двух полимеров: полисульфона и полифениле-
ноксида по ряду благородных газов. В рамках ис-
следования были определены проницаемости мем-
бран по азоту, кислороду, гелию, аргону, ксенону и
криптону. Особое внимание уделялось ксенон-со-
держащей воздушной смеси, т.к. проблема улавли-
вания медицинского ксенона является актуальной
химико-технологической задачей в силу высокой
стоимости процесса получения этого газа. В ходе
исследования были определены значения проница-
емостей двух мембран по чистым газам и рассчита-

ны значения идеальной селективности. Кроме то-
го, были установлены значения проницаемостей
мембран для компонентов тройной газовой сме-
си. Также была установлена зависимость произ-
водительности мембранных модулей на основе
полисульфона и полифениленоксида от общей
площади мембраны.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Для выполнения работ в рамках настоящего

исследования были приобретены следующие га-
зы: гелий (99.9999 об. %), азот (99.9995 об. %), ар-
гон (99.9999 об. %), ксенон (99.9995 об. %), крип-
тон (99.9995 об. %). Эти газы были поставлены
НИИ КМ (Россия, Москва). Приготовление га-
зовых смесей осуществлялось с использованием
метода динамического смешения потоков, непо-
средственно в экспериментальной установке.

Газотранспортные характеристики были
определены для двух типов газоразделительных
мембран, предоставленных у Hangzhou Kelin Aier
Qiyuan Equipment Co., Ltd. (Ханчжоу, Китай) и
НПО “Гелиймаш”. Рассмотренные образцы мем-
бран являются полыми волокнами изготовлен-
ными из полисульфона и полифениленоксида.
Из предоставленных полых волокон были изго-
товлены лабораторные мембранные модули, ко-
торые представляют собой трубку из нержавею-
щей стали с одним или двумя тройниками (в за-
висимости от стороны подачи питающей газовой
смеси). Герметизация торцов лабораторного мо-
дуля осуществлялась с помощью эпоксидной
смолы. Для обоих типов полимерных полых воло-
кон были созданы по 3 модуля, насчитывающих
20, 40 и 80 волокон. Фотографии модулей пред-
ставлены на рис. 1.

Исследование газотранспортных характери-
стик рассматриваемых мембран осуществлялось с
помощью специальной экспериментальной уста-
новки, аналитическое обеспечение которой пред-
ставлено масс-спектрометрическим комплексом.

Определение проницаемости
Тестирование половолоконных мембран про-

водились на экспериментальной установке, со-
пряженной с масс-спектрометром. Принципи-
альная схема используемого экспериментального
стенда представлена на рис. 2. Установка уком-
плектована тремя регуляторами расхода газа
(Bronkhorst FG-201CV) для ввода в стенд чистых
газов, которые могут использоваться по отдель-
ности или в виде газовой смеси, которая приго-
тавливается в режиме реального времени мето-
дом динамического смешения потоков. Другие
два регулятора расхода газа (Bronkhorst F201CV и
Bronkhorst F201CM) применяются для ввода в
экспериментальный стенд гелия и аргона (если не
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Рис. 1. СЭМ-изображения полых волокон (PSF) в поперечном сечении.

предусмотрено исследование газопроницаемости в
отношении этих газов) [29]. Гелий применяется для
очистки газораспределительной системы стенда
между проводимыми исследованиями, а аргон при-
меняется как внутренний стандарт для масс-спек-
трометрического комплекса. Экспериментальный
стенд также укомплектован двухпозиционным че-
тырехпортовым краном, который предназначен для
соединения полости высокого давления измери-
тельной ячейки с камерой смешения или магистра-
лью ввода гелия. С другой стороны, полость высо-
кого давления измерительной ячейки соединена с
регулятором давления газа, функционирующем в
режиме “до себя” (Bronkhorst P702CM) для под-
держивания требуемого и постоянного давления
газа над мембраной. Со стороны выхода потока
пермеата измерительная ячейка соединена с ва-
куумной станцией, состоящей из диафрагменно-
го и турбомолекулярного вакуумных насосов
(Pfeiffer Hi-Cube ECO 300), обеспечивающей ва-
куумирование полости низкого давления измери-
тельной ячейки. Определение уровня разряжения
в подмембранном пространстве осуществляется с
помощью преобразователя давления (Pfeiffer
MPT200), а диафрагменный клапан с электромаг-
нитным актуатором, установленный между ячей-
кой и вакуумной станцией (Pfeiffer DVC 025 PX)
необходим на случай нарушения целостности ис-
следуемого образца, и отсекает вакуумное обору-

дование от газораспределительной системы в слу-
чае резкого роста давления. Далее вакуумная
станция соединяется с камерой масс-спектромет-
ра (Pfeiffer PrismaPro QMG 250 M2), вакуум в ко-
торой обеспечивается второй станцией (Pfeiffer
Hi-Cube 80 Eco), а его уровень определяется с по-
мощью второго преобразователя давления той же
модели [29].

Эксперимент проводится следующим обра-
зом. Перед каждым экспериментом измеритель-
ная ячейка отдувается гелия с постоянной вели-
чиной расхода этого газа (50–150 см3 мин–1), в то
время как в камере смешения осуществляется
приготовление смеси или она заполняется одним
чистым исследуемым газом (общий объемный
расход составляет до 750 см3 мин–1). Параллельно
в вакуумную часть газораспределительной систе-
мы осуществляется ввод аргона (4 см3 мин–1), если
не предусмотрено иное. Содержание атмосферных
газов или тех, что остались в системе после преды-
дущих экспериментов и которые требуется удалить
с помощью продувки ячейки гелием, определяет-
ся по масс-спектру, формирующемуся в реаль-
ном времени с задержкой обновления показаний
1 мс. После того, как примеси были удалены из
системы, двухпозиционный кран переключается
в положение, соединяющее камеру смешения с
полостью высокого давления мембранного моду-
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ля (время переключения крана составляет 8 мс). В
таком режиме работы системы осуществляется
сбор показаний контрольно-измерительных при-
боров. Величина давления газа в полости высоко-
го давления модуля и объемные расходы газов ре-
гистрируются с помощью программного обеспече-
ния FlowPlot, давление в полости низкого давления
модуля и камере масс-спектрометра регистрируется
с помощью программного обеспечения PV Turbo-
Viewer, а запись масс-спектра осуществляется в
программном обеспечении PV MassSpec. Таким об-
разом, осуществляется сбор всех эксперименталь-
ных данных для определения газотранспортных ха-
рактеристик мембраны [29]. Проницаемость рас-
считывается согласно формуле:

(1)

где Ji – объемный поток компонента i в пермеате,
см3 мин–1; Δp – разница парциальных давлений
газа через мембрану, см рт. ст.; A – площадь мем-
браны, см2.

Селективность вычисляется по формуле:

(2)

где QA и QB – величины проницаемости газов A и
B, см3 см–2 с–1 см рт. ст–1.

=
Δ

,iJQ
pA

α = ,A BQ Q

Программное обеспечение масс-спектрометра
позволяет преобразовывать сигнал по каждому
определяемому компоненту в величину его пар-
циального давления. Таким образом, объемный
расход пермеата можно определить по формуле:

(3)

где JAr – объемный расход аргона, см3 мин–1; pi –
парциальное давление компонента i в пермеате,
см рт. ст.; pAr – парциальное давление аргона в
пермеате, см рт. ст. Величина погрешности не
превышает ±2.2% от измеренной величины.

Определение зависимости производительности 
мембранного половолоконного мембранного модуля 

от площади мембраны

Для такого исследования была создана экспе-
риментальная установка, позволяющая опреде-
лить изменение производительности созданных
мембранных модулей в зависимости от общей
площади мембраны в таком модуле. Принципи-
альная схема установки представлена на рис. 3.
Такой экспериментальный стенд состоит из ис-
следуемого мембранного модуля, воздушного
компрессора, газового хроматографа и комплекса

=
Ar Ar

,i iJ p
J p

Рис. 2. Принципиальная схема установки для определения газотранспортных характеристик мембраны в сопряжении
с масс-спектрометром.
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контрольно-измерительных приборов, включаю-
щего регулятор давления, регулятор расхода газа,
регулятор давления газа “до себя”, измерителя
расхода газа и преобразователя давления.

Экспериментальная процедура включает в се-
бя напуск сжатого воздуха из компрессора
(QE Pacific-24) под давлением, поддерживаемым
регулятором давления (Drastar 072S-0100C-1S),
установленным на линии подачи питающей сме-
си. С помощью регулятора расхода газа (Bronk-
horst El-Flow Prestige FG-201AV) контролировал-
ся объемный расход питающей смеси. В случае
мембраны из ПСФ питающая смесь вводилась
внутрь волокна, и, таким образом, поток ретента-
та представлен потоком газа, выходящим с другой
стороны модуля. В случае исследования мем-
бранного модуля, содержащего полые волокна из
ПФО, питающая газовая смесь подавалась со сто-
роны кожуха мембранного модуля, а поток ретен-
тата был представлен потоком газа с противопо-
ложной стороны мембранного модуля, выходящим
из ниппеля, расположенного также со стороны ко-
жуха. Давление в модуле на постоянном уровне
поддерживался с помощью регулятора давления га-
за (Bronkhorst El-Flow Prestige P-702CM), функци-
онирующем в режиме работы “до себя”. Поток
пермеата отбирался со стороны кожуха мембран-
ного модуля через ниппель, установленный бли-
же к стороне подачи питающей смеси. Таким об-
разом, мембранный модуль функционировал в
режиме противотока. Давление газа в потоке пер-
меата определялось с помощью преобразователя

давления (WIKA A-10), а объемный расход потока
пермеата определялся с помощью измерителя рас-
хода газа (Bronkhorst El-Flow Prestige FG-110CP),
установленного на этой линии. Для определения
эффективности процесса концентрирования азо-
та использовался газовой хроматограф (Хромос
ГХ-1000).

Таким образом, в рамках этого исследования
определялось соотношение увеличения площади
используемой мембраны и роста производитель-
ности мембранного модуля при фиксированном
значении доли отбора (θ) и постоянном значении
концентрации азота в ретентате мембранного мо-
дуля. Условия эксперимента приведены в табл. 1.
Условия проведения ГХ анализа для анализа раз-
деления воздушной смеси не приводятся в силу
тривиальности такой процедуры.

Рис. 3. Принципиальная схема установки для определения зависимости производительности мембранного половоло-
конного мембранного модуля от площади мембраны. Изображение в штрихпунктирной рамке – принцип организа-
ции потоков для мембранного модуля, содержащего волокна из ПФО.

Таблица 1. Условия проведения эксперимента по
определению зависимости производительности мем-
бранного половолоконного мембранного модуля от
площади мембраны

Параметр Величина

Объемный расход питающего потока, 
см3 мин–1

20–100

Доля отбора 0.65
Давление питающей смеси, кПа 400–410
Давление потока пермеата, кПа 110–115
Площадь мембраны, см2 58–340
Организация потоков Противоток
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В рамках настоящей работы были определены
значения проницаемости (Q, GPU) двух типов
половолоконных газоразделительных мембран:
полисульфон и полифениленоксид. По результа-
там определения газотранспортных характери-
стик были установлены значения для проницае-
мостей этих мембран по азоту, кислороду, гелию,
аргону, криптону и ксенону. Результаты пред-
ставлены в табл. 2 (проницаемость мембран) и 3
(селективность мембран). Было установлено, что
проницаемость половолоконной мембраны из
полисульфона возрастает в следующем ряду га-
зов: Xe < Kr < N2 < Ar < O2 < He, и составляет 6.8,
8.4, 13.5, 20.8, 52 и 215.8 GPU, соответственно.
Полое волокно из полифениленоксида повторяет
тот же тренд, а значения проницаемости для этих
газов составляет 4.8, 6.2, 9.8, 19.5, 48.7 и 353.4 GPU. 

Сравнивая полученные результаты видно, что
величины проницаемостей полых волокон из по-
лисульфона превышает те же значения, получен-
ные для полифениленоксида по всем рассмот-
ренным газам кроме гелия. При этом, наимень-
шая разница этих величин установлена для

аргона (~6.3%) и кислорода (~6.4%), в то время
как по другим газам разница составляет до
~63.8%. Самая большая разница была обнаруже-
на для гелия, а именно, 215.8 и 353.4 GPU для по-
лых волокон из полисульфона и полифениленок-
сида, соответственно. Исходя из результатов
сравнения проницаемостей этих мембран стано-
вится понятно, что половолоконная мембрана из
полифениленоксида характеризуется большей
селективностью по следующим рассмотренным
парам газов: O2/N2, O2/Xe, O2/Kr, Kr/Xe, He/O2 и
He/Xe. Таким образом, селективность по паре
O2/N2 для ПФО составляет 5, что превосходит то
же значение для мембраны из ПСФ более чем на
20%. Значение селективности мембраны из ПФО
по паре кислород азот несколько превосходит по-
лученное авторами работы [30], в которой эта ве-
личина была равна 3.7–4.0 для пленок ПФО. В
работе [31] было показано, что селективность
мембраны из ПФО по паре O2/N2 составляет 4.74,
однако в этой работе не приводятся значения
проницаемости и селективности по другим инте-
ресующим газам. При этом селективность поло-
вого волокна из ПФО для пары газов He/O2, по-
лученная в настоящей работы практически вдвое
выше значения, полученного для пленок [30]. В
работе [32] отмечается, что селективность полого
волокна из ПСФ по компонентам воздуха может
быть равна 6, а в работе [33] было установлено,
что селективность по паре O2/N2 составляет 5.6. В
этом же исследовании селективность по паре
He/O2 равна 9.3, в то время как в настоящей рабо-
те получена величина равная 4.2. При этом, боль-
шая часть данных о газотранспортных характери-
стиках, с которыми проводилось сравнение, бала
получена для пленочных структур (исключением
является работа [32]). А в работе [34] показано,
что газотранспортные характеристики пленок и
плоских волокон могут сильно отличаться. Кроме
того, полимерные материалы подвержены дегра-
дации из-за старения материала, а авторам насто-
ящей работы неизвестна история предоставлен-
ных изделий, что не позволяет дать полноценную
оценку установленному расхождению с данными,
представленными в литературе.

Таблица 2. Газотранспортные характеристики поло-
волоконных мембран из полисульфона и полифениле-
ноксида

Примечание. 110 кПа, 298 К, 1 GPU = 7.5 × 10–12 м3 м–2 с–1 Па–1.

Газ
Q, GPU

ПСФ ПФО

O2 52.0 48.7

N2 13.5 9.8

Ar 20.8 19.5

He 215.8 353.4

Xe 6.8 4.8

Kr 8.4 6.2

Таблица 3. Селективность половолоконных мембран из полисульфона и полифениленоксида

Мембрана
α

O2/N2 O2/Ar O2/Xe O2/Kr Kr/Xe He/O2 He/Xe

ПСФ 3.9 2.5 7.6 6.2 1.2 4.2 31.7

ПФО 5 2.5 10.1 7.8 1.3 7.3 73.6
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Для обоих мембран селективность по паре
O2/Ar составляет 2.5, при этом для пары O2/Xe се-
лективность мембраны из полифениленсоксида
превышает 10, что, во-первых, значительно выше
селективности полового волокна из ПСФ (7.6), а
во-вторых, превосходит характеристики других
мембранных материалов [35–38].

Исходя из полученных результатов видно, что
полые волокна из полфиениленоксида характе-
ризуются меньшей проницаемостью по всем рас-
смотренным газам, однако, селективность ПФО
мембраны значительно превосходит ту же харак-
теристику мембраны из ПСФ. Таким образом,
можно заключить, что исходя из полученных зна-
чений проницаемостей мембран по чистым газам
и рассчитанной идеальной селективности, полое
волокно из полифениленоксида представляется
более предпочтительным материалом для задач
концентрирования благородных газов, однако
для лучшего понимания поведения этого изделия
требуется проведение дальнейших исследований,
направленных на определение газотранспортных
характеристик этой мембраны для компонентов
газовых смесей, состав которых соответствует ти-
пичным средам, из которых осуществляется улав-
ливание этих благородных газов. Однако, исходя
из данных, представленных в настоящей работе,
уже можно сделать вывод о перспективности ис-
пользования ПФО мембраны для задач селектив-
ного выделения ксенона из воздушной смеси. Осо-
бенно важно отметить тот факт, что половолокон-
ная мембрана из полифениленоксида является
коммерчески-доступным изделием, производимым
на территории РФ, что обеспечивает возможность
применения такого материала для задач концен-
трирования ксенона в ряде медицинских прило-
жений.

Поскольку было установлено, что ПФО обла-
дает потенциалом к применению в задачах улав-
ливания ксенона из азотно-кислородной газовой
смеси, то на следующем этапе настоящей работы
было выполнено экспериментальное определе-
ние газотранспортных характеристик мембраны
ПФО для компонентов тройной газовой смеси
N2/O2/Xe (45/45/10 мол. %). Аналогичное иссле-
дование было выполнено для ПСФ мембраны.
Результаты представлены в табл. 4.

Из полученных результатов видно, что прони-
цаемость мембран для компонентов газовой сме-
си согласуется с данными, полученными для чи-
стых газов. В обоих случаях наблюдается сниже-
ние величин проницаемости мембраны по всем
рассматриваемым компонентам. Таким образом,
селективность обеих мембран по паре газов O2/N2
снизилась на ~7.7 и ~6% относительно величины
идеальной селективности, для ПСФ и ПФО, со-
ответственно. Однако для пары O2/Xe наблюдает-

ся незначительное увеличение селективности.
Так, селективность полового волокна из поли-
сульфона (α(O2/Xe)) составила 7.7, а для волокна
из полифениленоксида селективность оказалась
равной 10.3. Увеличение селективности по паре
O2/Xe происходит из-за того, что снижение про-
ницаемости мембран по ксенону составляет 13.2 и
14.6% для ПСФ и ПФО, а снижение проницаемо-
сти этих мембран по кислороду составляет 13.1 и
12.9%, соответственно.

Таким образом, исходя из полученных резуль-
татов в рамках определения газотранспортных ха-
рактеристик мембран для компонентов газовой
смеси, можно заключить, что, по крайней мере, в
условиях проведенного эксперимента, обе рас-
смотренные мембраны сохраняют свою величину
селективности по паре кислород-ксенон, опреде-
ленную для чистых газов.

Далее была определена зависимость произво-
дительности двух типов полых волокон от площа-
ди используемой мембраны. Как уже отмечалось
ранее, в рамках этой работы были созданы по три
образца лабораторных мембранных модулей, ко-
жухом которых является трубка из нержавеющей
стали с внешним диаметром 1/4″ и 3/8″. В рамках
этого эксперимента был рассмотрен диапазон пло-
щади мембраны от 58 до 340 см2. Производитель-
ность модулей оценивалась при постоянном значе-
нии доли отбора (θ) в стационарном состоянии.

Результаты эксперимента представлены в виде
диаграмм на рис. 4. Очевидно, что зависимость
носит линейный характер, однако прямые, пред-
ставленные линиями тренда, имеют разный угол
наклона. Так, используя уравнение зависимости
объемного расхода потока пермеата от площади
мембраны видно, что для двукратного увеличе-

Таблица 4. Газотранспортные характеристики поло-
волоконных мембран из полисульфона и полифениле-
ноксида для компонентов газовой смеси N2/O2/Xe =
= 45/45/10 мол. %

Примечание. 110 кПа, 298 К, 1 GPU = 7.5 × 10–12 м3 м–2 с–1 Па–1.

Газ

Q, GPU α(O2/N2) α(O2/Xe)

ПСФ ПФО ПСФ ПФО ПСФ ПФО

O2 45.2 42.4 3.6 4.7 7.7 10.3

N2 12.5 9.1

Xe 5.9 4.1
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ния объемного расхода потока пермеата требует-
ся увеличить площадь мембраны в 2.044 раза, для
четырехкратного увеличения производительно-
сти модуля по пермеату площадь необходимо уве-
личить 4.13 раза, а восьмикратный рост произво-
дительности требует увеличения площади в
8.31 раза. Для полых волокон, изготовленных из
ПФО, также наблюдается схожая тенденция, од-
нако восьмикратный рост производительности
требует увеличение площади мембраны в 8.17 раз.
При этом в абсолютных величинах, полисульфо-
новые волокна обеспечивают большую произво-
дительность, чем волокна из полифениленоксида
при одинаковом значении площади.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате настоящего исследования были

экспериментально определены значения прони-
цаемостей коммерчески доступных половоло-
конных мембран из двух полимеров: полисульфо-
на и полифениленоксида. Были определены зна-
чения проницаемостей этих мембран по азоту,
кислороду, аргону, гелию, ксенону и криптону.
Было установлено, что полое волокно из поли-
сульфона более проницаемое для большей части
рассмотренных газов, при этом проницаемость
мембраны из полифениленоксида по гелию су-
щественно превышает то же значение мембраны

из полисульфона. Идеальная селективность по-
лового волокна из полифениленоксида оказалась
выше по рассмотренным парам газов за исключе-
нием пары O2/Ar, для которой обе мембраны про-
демонстрировали одинаковое значение. В части ис-
следования проницаемости компонентов тройной
газовой смеси было установлено, что незначитель-
но снижается селективность обеих мембран по паре
газов O2/N2, однако селективность по паре O2/Xe
незначительно возрастает. Также была установ-
лена зависимость производительности половоло-
конного мембранного модуля по объемному расхо-
ду потока пермеата от площади мембраны. Было
установлено, что для одинаковой кратности роста
производительности модуля требуется меньшая
кратность увеличения площади мембраны для
полого волокна из полифениленоксида. Таким
образом, исходя из полученных результатов мож-
но заключить, что полое волокно из полифениле-
ноксида представляется перспективным матери-
алом для задачи улавливания ксенона из меди-
цинских газовых смесей.

БЛАГОДАРНОСТЬ

Основная часть работы была выполнена при под-
держке Российского научного фонда, грант № 21-79-
00222.

Рис. 4. Зависимости объемного расхода потока пермеата (см3 мин–1) от площади мембраны (см2) при равных долях
отбора (θ = 0.65) в процессе разделения воздуха для двух различных материалов: слева – полисульфон; справа – поли-
фениленоксид.
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Experimental Determination of the Gas Transport Characteristics of Polysuflone
and Polyphenyleneoxide Hollow-Fiber Membranes in Relation to Noble Gases

A. A. Atlaskin1, *, S. S. Kryuchkov1, A. N. Stepakova1, I. S. Moiseenko1, N. S. Tsivkovsky1,
K. A. Smorodin1, A. N. Petukhov1, 2, M. E. Atlaskina1, and I. V. Vorotyntsev1
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This paper presents an an experimental study of commercially available hollow fiber membranes made of two
polymers, polysulfone and polyphenylene oxide. The main objective is to determine the gas transport char-
acteristics of these membranes with respect to air components and noble gases. Therefore, the permeabilities
of the membranes for nitrogen, oxygen, helium, argon, xenon and krypton were determined as part of this
study. Particular attention is paid to the xenon-containing air mixture, since the problem of capturing medical
xenon seems to be an urgent chemical and technological problem due to the high cost of the process of ob-
taining this gas. In the course of the study, the values of the permeability of two membranes for pure gases
were determined and the values of ideal selectivity were calculated. Thus, the membrane permeability values
for argon, krypton, and xenon were 20.8, 8.4, and 6.8 GPU for the polysulfone membrane and 19.5, 6.2, and
4.8 GPU for the polyphenylene oxide membrane. It was found that the xenon permeability of these mem-
branes decreases in the case of separation of a gas mixture consisting of oxygen nitrogen and xenon and is 5.9
and 4.1 GPU for polysulfone and polyphenylene oxide, respectively. The dependence of the performance of
membrane modules based on polysulfone and polyphenylene oxide on the total area of the membrane has al-
so been established.

Keywords: membrane gas separation, polysulfone, polyphenylene oxide, noble gases, xenon, krypton, argon,
helium
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Мембраны сплава Pd60%Cu40% были модифицированы наноструктурированными покрытиями в
целях интенсификации низкотемпературного (25–100°С) транспорта водорода. В качестве поверх-
ностных модификаторов методом электроосаждения нанесены классическая палладиевая чернь и
нитевидные частицы. Результаты проведенных экспериментов подтвердили, что нанесение моди-
фицирующего слоя на обе поверхности разработанных мембран сплава Pd60%Cu40% способно су-
щественно снизить поверхностные ограничения процесса переноса водорода. Исследование разра-
ботанных мембран в процессах низкотемпературного транспорта водорода продемонстрировало
высокие и стабильные потоки вплоть до 0.36 ммоль с–1 м–2, а также высокую водородопроницае-
мость до 1.33 × 10–9 моль с–1 м–1 Па–0.5. Проницаемость водорода для мембран сплава Pd60%Cu40%,
модифицированных нанонитями, оказалась до 1.3 раза выше относительно мембран, модифициро-
ванных классической чернью, и до 3.9 раза выше относительно немодифицированных мембран.
Разработанные мембраны сплава Pd60%Cu40% также продемонстрировали высокий уровень селек-
тивности H2/N2 – до 3552. Стратегия поверхностной модификации мембран на основе палладия
может пролить новый свет на разработку и производство высокопроизводительных и селективных
мембран для использования в установках по получению сверхчистого водорода.

Ключевые слова: палладийсодержащие мембраны, модификация поверхности, наноструктуриро-
ванная поверхность, водородные переносчики, водородопроницаемость
DOI: 10.31857/S2218117223050073, EDN: KKKRJK

ВВЕДЕНИЕ
На сегодняшний день использование водорода

в качестве энергоносителя становится все более
востребованным и перспективным направлением
в энергетическом секторе [1–4]. Высокочистый
водород (>99.999%) также является весьма вос-
требованным сырьем во многих сферах промыш-
ленности, таких как химическая, нефтеперераба-
тывающая, металлообрабатывающая и т.д. [5, 6].
Значительную долю промышленного водорода
получают путем конверсии углеводородов [7, 8].
Среди различных технологий, связанных с произ-
водством, отделением и очисткой водорода, мем-
бранное выделение представляется наиболее пер-
спективным и рассматривается как многообещаю-
щий кандидат на замену традиционным системам
[9]. Специфические термодинамические ограниче-
ния, сдерживающие эффективность традиционных
реакторов, можно обойти, используя инновацион-
ные интегрированные системы. Например, мем-

бранные реакторы, в которых и реакция, и разде-
ление осуществляются в одном и том же устройстве
[10]. По сравнению с традиционной конфигураци-
ей, в которой реактор объединен с последующей
разделительной установкой, использование мем-
бранных реакторов может принести потенциаль-
ные преимущества, такие как снижение капи-
тальных затрат и затрат на сепарацию (интегри-
рованная сепарация), повышение выхода и
селективности [11, 12].

Обычно для мембранного извлечения сверх-
чистого водорода из газовых смесей используют-
ся палладиевые мембраны, обладающие высокой
проницаемостью и селективностью [13–16]. Ис-
пользование таких мембран в качестве диффузи-
онных фильтров в мембранном реакторе позволяет
комбинировать химическую реакцию выделения
водорода и стадию очистки. Однако, коммерчески
доступные палладиевые мембраны обладают высо-
кой стоимостью и склонны к механическому
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охрупчиванию в атмосфере водорода [17, 18]. Рас-
ширение кристаллической решетки металла при
температурах ниже 300°С, вызванное растворе-
нием водорода, сопровождается увеличением
объема решетки на 10% и приводит к ее искаже-
нию, образованию высоких внутренних напряже-
ний, деформации и, в конечном итоге, разруше-
нию мембраны [19–22]. Преодолеть эти недостат-
ки можно путем легирования палладия другими
недрагоценными металлами, такими как медь,
рутений, никель, серебро [23–26]. Сплавы на ос-
нове Pd с определенными концентрациями ука-
занных металлов изменяют фазовую диаграмму
и, как следствие, позволяют избежать охрупчива-
ния мембраны в атмосфере водорода [27].

Одним из наиболее перспективных является
бинарный сплав палладия с медью, который пре-
пятствует водородному охрупчиванию при низ-
ких температурах, обладает отличными механи-
ческими характеристиками, высокой термиче-
ской стабильностью, стойкостью к отравлению
сероводородом, превосходной селективностью и
проницаемостью по водороду, относительно низ-
кой стоимостью [28–31]. Согласно фазовой диа-
грамме [32, 33] сплавы Pd-Cu проявляют способ-
ность к образованию кристаллических решеток
типа ГЦК- и ОЦК-структуры, обладающих высо-
кой водородопроницаемостью [34–38]. Особенно
многообещающим составом представляется
Pd60%Cu40%, демонстрирующий самую высо-
кую проницаемость по водороду и механическую
стойкость [39, 40].

Ещё одной существенной на сегодняшний
день проблемой мембранной сепарации водорода
является крайне низкая проницаемость мембран
на основе палладия при низких температурах
(<200°С). Такой эффект обусловлен кинетиче-
ским торможением достижения равновесия си-
стем металл-водород, вызванным в основном
инактивной или загрязненной поверхностью ме-
талла, т.е. транспорт водорода лимитируется по-
верхностными стадиями [41]. Перспективным
способом активации и улучшения эксплуатаци-
онных характеристик мембран является поверх-
ностная или объемная модификация [42–44].
Так, например, в качестве модификаторов мем-
бран в топливных элементах используют оксиды
поливалентных элементов, среди которых гидра-
тированный оксид кремния [45], оксид циркония
[46], и другие неорганические протонообменни-
ки, например, гидрофосфат циркония [47] или ге-
терополикислоты [48]. Активировать поверхность
палладийсодержащей мембраны можно путем на-
несения модифицирующего слоя из “водородных
переносчиков”, представляющих из себя порошко-
образные хемосорбирующие водород вещества,
такие как платиновые металлы [49, 50]. Образова-
ние наноструктурированного слоя на основе пал-
ладия на поверхности мембраны позволит увели-

чить удельную рабочую площадь поверхности,
тем самым приведет к увеличению количества
центров хемосорбции [51, 52]. Мембраны, акти-
вированные подобным образом, позволяют в ра-
зы повысить проницаемость водорода в низкотем-
пературном рабочем диапазоне [53, 54]. Особенный
интерес может представлять использование одно-
мерных протяженных структур с развитой по-
верхностью.

Таким образом, цель настоящей работы состо-
яла в исследовании эффективности влияния мо-
дифицирующего наноструктурированного слоя
разной морфологии на интенсификацию низко-
температурной водородопроницаемости мем-
бран сплава Pd–Cu и их использования в процес-
сах получения сверхчистого водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Тонкие пленки сплава Pd60%Cu40% были по-

лучены путем сплавления рафинированных слит-
ков палладия (99.98%) и бескислородной меди
(99.99%) в электродуговой печи в инертной атмо-
сфере аргона. В процессе плавки металлы погру-
жали в медный тигель и плавили при давлении
внутри камеры 0.05 МПа, ток инвертора повы-
шался с 30 до 90 А. Далее полученный слиток
Pd60%Cu40% раскатывали на вальцах Durston
DRM-150 с промежуточными отжигами в муфель-
ной печи при 250°C до толщины пленки 30 мкм.

Фазовый состав полученных пленок опреде-
лялся на рентгеновском дифрактометре Shimadzu
XRD-7000. Образцы исследовались в диапазоне
углов 2θ 30°–80° с шагом сканирования – 0.02°
при CuKα-излучении (λ = 1.5406 Å) при токе
30 мА и ускоряющем напряжении 40 кВ.

Полученные пленки сплава Pd60%Cu40% мо-
дифицировали путем электрохимического оса-
ждения с помощью потенциостат-гальваностата
Элинс P-40Х из рабочего раствора по двум мето-
дикам:

Для синтеза палладиевой черни предваритель-
но палладий-медные пленки подготавливались
путем промывки и обезжиривания, после чего пе-
реносились и закреплялись в электролитической
ячейке для последующей поляризации. Пленки
анодно поляризовались в 0.1 М HCl, а затем ка-
тодно в 0.05 М H2SO4 при заданной плотности то-
ка 10 мА см–2. После предобработки пленки по-
мещали в электролитическую ячейку, заполнен-
ную рабочим раствором Н2PdCl4 2%. Осаждение
проводили при плотности тока в 6 мА см–2 в тече-
нии 3.5 мин. По окончании процесса пленки про-
мывали бидистиллятом.

Существенным отличием методики синтеза
“нанонитей” от классических методик является
процесс двухступенчатого осаждения: для начала
на короткий промежуток времени до 30 с задава-
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лись весьма низкие значения плотности тока до
0.0025 мА см–2, затем значения плотности тока
значительно повышались – до 0.35 мА см–2 на
12 мин. Рабочий раствор помимо хлорида палла-
дия содержал поверхностно-активное вещество –
цетилтриметиламмоний бромид (0.02 моль л–1).
По окончании процесса пленки промывали би-
дистиллятом.

Поверхность модифицированных пленок
сплава Pd60%Cu40% исследовалась с помощью
сканирующего растрового электронного микро-
скопа JEOL JSM–7500F с “холодным” (автоэмисси-
онным) катодом в режиме вторичных электронов.

Исследование газодиффузионных характери-
стик транспорта водорода через разработанные
Pd60%Cu40% пленки осуществлялось на установ-
ке по измерению водородопроницаемости, пред-
ставленной на рис. 1. Перед непосредственным
проведением эксперимента осуществлялась про-
дувка и проверка на герметичность путем подачи
в систему гелия. Далее система вакуумировалась
и подавался высокочистый (99.999%) водород на
входную сторону мембраны с давлением подачи в
диапазоне от 0 до 0.5 МПа и диапазоне темпера-
тур от 25 до 100°С. Подача газов в систему контро-
лировалась с помощью регулятора массового рас-
хода газа, обеспечивающего требуемый поток.
Уровень вакуума в системе контролировался с
помощью вакуумметра. Для измерения потока

мембраны с рабочей площадью 1.54 см монтирова-
лись в диффузионную ячейку, обеспечивающую
надежную фиксацию и герметизацию образца, и
фиксировалась при помощи фланцевого соедине-
ния. Анализ продиффундировавшего водорода
производился при помощи хроматографа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Структура пленок сплава Pd60%Cu40% – ос-

новы мембран, полученных классическим мето-
дом плавки и проката, была охарактеризована с по-
мощью рентгенофазового анализа. Рентгенограмма
сплава Pd60%Cu40% представлен на рис. 2. Как из-
вестно [55], дифракционные пики в сплаве сме-
щаются в более высокие значения 2θ, относи-
тельно пиков, соответствующих отдельно взято-
му металлу [56], из-за уменьшения постоянной
решетки, что связано с меньшим диаметром ато-
мов меди, по сравнению с атомами палладия. Для
исследуемых образцов значения 2θ составляли
41.6, 48.3 и 70.9, соответствующие плоскостям
(111), (200) и (220) соответственно. Параметр ре-
шетки полученного сплава составил 3.76 ± 0.002.
Полученные данные подтверждают успешное обра-
зование сплава Pd–Cu с единой ГЦК-структурой.

В ходе работы было изготовлено три серии об-
разцов: пленки сплава Pd60%Cu40%, модифици-
рованные классической палладиевой чернью и
нанонитями, и без покрытия.

Рис. 1. Схема установки по измерению водородопроницаемости.
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Модифицирующий слой, полученный по клас-
сической методике, представлял из себя шарооб-
разные частицы с характерными размерами, лежа-
щими в диапазоне 100–150 нм. Микрофотографии
поверхности пленок сплава Pd60%Cu40%, моди-
фицированных классической палладиевой чер-
нью, представлены на рис. 3.

Модифицирующий слой, полученный по ав-
торской методике, представлял из себя нитевид-
ные частицы с характерным диаметром сечения,
лежащим в диапазоне 13–15 нм. Микрофотогра-
фии поверхности пленок сплава Pd60%Cu40%,
модифицированных нанонитями, представлены
на рис. 4.

Средняя толщина модифицирующего слоя,
нанесенного на поверхность пленок сплава
Pd60%Cu40%, составила порядка 1 мкм как для
классической палладиевой черни, так и для нано-
нитей. Микрофотографии срезов модифициро-
ванных пленок представлены на рис. 5.

Разработанные пленки, модифицированные
двумя типами покрытий и без покрытия, были
исследованы в процессах низкотемпературного
транспорта водорода в качестве газодиффузион-
ных мембран. Для проведения экспериментов по
измерению потоков был выбран температурный
диапазон 25–100°С. Такой выбор обусловлен тем,
что именно в данном диапазоне проницаемость
палладийсодержащих мембран может быть уве-
личена путем поверхностной активации веще-
ствами, катализирующими процесс транспорта
водорода. Как известно [57], скорости потока во-
дорода через мембрану на основе палладия огра-
ничиваются двумя стадиями диффузией и про-
цессами на поверхности. Ранее было показано,
что лимитирующими стадиями в кинетике водо-
родопроницаемости палладиевых сплавов можно
считать стадии диффузии и диссоциации/реком-
бинации (в рамках поверхностных процессов).
Таким образом, процесс проницаемости водоро-

Рис. 2. Рентгенодифракционный спектр образца пленки сплава Pd60%Cu40%.
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Рис. 3. Микрофотографии поверхности пленок сплава Pd60%Cu40%, модифицированных классической палладиевой
чернью.
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Рис. 4. Микрофотографии поверхности пленок сплава Pd60%Cu40%, модифицированных нанонитями.
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где P – водородопроницаемость мембраны, k – ко-
эффициент пропорциональности, p1 и p2 – парци-
альные давления водорода в пред- и замембранном
пространстве. Однако, экспериментальные данные
часто отклоняются от этой зависимости, вслед-

Рис. 5. Микрофотографии срезов пленок сплава Pd60%Cu40%, модифицированных классической палладиевой чер-
нью (а) и нанонитями (б).

б1 мкм 1 мкмa
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ствие чего были выведены следующие уравнения
для двух крайних случаев лимитирования [58]:

1. Лимитирование транспорта водорода диффу-
зией:

где D – коэффициент диффузии водорода в ме-
талле, kS – коэффициент растворимости атомар-
ного водорода в металле, Kp – константа равнове-
сия, δ – толщина мембраны.

2. Лимитирование транспорта водорода по-
верхностными процессами (в частности диссоци-
ацией/рекомбинацией):

где kd – константа скорости диссоциации.
В общем случае уравнение имеет вид:

где n – показатель степени в пределах от 0.5 до 1.
Для наглядного определения лимитирующей

стадии переноса водорода через разработанные
мембраны были проведены измерения в диапазо-
не давлений от 0.1 до 0.5 МПа при температуре
100°С. При выбранной температуре наиболее
очевидным представляется влияние поверхност-
ных процессов на транспорт водорода. Как видно
из рис. 6а, данные, полученные для пленок спла-
ва Pd60%Cu40%, хорошо аппроксимируются
уравнением первого порядка (показатель степени
n ≈ 1). Такой результат позволяет говорить о пол-
ном лимитировании процесса переноса водорода
через мембрану поверхностными стадиями. Для
определения степени вклада диссоциативной ад-
сорбции и/или рекомбинативной десорбции так-
же были исследованы мембраны, модифициро-

( )= −
δ

S p
1 2 ,

Dk K
P p p

( )= −d
1 2 ,

2
kP p p

( )= −1 2 ,n nP k p p

ванные нанонитями с входной, выходной и обеих
сторон. Мембрана, модифицированная со вход-
ной стороны, отличалась показателем n = 0.97 в
то время, как мембрана, модифицированная с
выходной стороны, имела n = 0.78. Во время ис-
пытаний мембраны, модифицированной с обеих
сторон, были получены значения n, равные 0.76.
Положительный эффект от нанесения модифи-
цирующего слоя может быть достигнут только в
случае лимитирования переноса водорода по-
верхностными процессами и отсутствия влияния
скорости диффузии. Как известно, такое возмож-
но для адсорбции водорода на стороне подачи
только при высоких температурах, когда коэффи-
циент “прилипания” водорода будет низким, или
низких температурах, когда десорбция на стороне
пермеата влияет на скорость проникновения во-
дорода. Из полученных экспериментальных ре-
зультатов можно сделать вывод, о том, что стадия
рекомбинативной десорбции оказывает гораздо
большее влияние на лимитирование процесса,
нежели диссоциативная адсорбция. Однако, мак-
симальный эффект снижения поверхностных
ограничений был продемонстрирован при моди-
фикации обеих сторон мембраны, обеспечив пе-
реход к режиму сочетания двух ограничивающих
стадий.

Полученные результаты также были подтвер-
ждены испытаниями разработанных мембран в
условиях изменения температур от 25 до 100°С.
Как видно из рис. 6б, наивысшими значениями
плотности потока обладали мембраны с модифи-
цирующим слоем, нанесенным на обе поверхно-
сти, до 0.36 моль с–1 м–2 при 100°С. Полученные
значения плотности потока оказались до 1.13 раза
выше, чем для мембран, модифицированных
только с выходной стороны (0.32 моль с–1 м–2), и до
1.38 раза выше, чем для мембран, модифицирован-
ных только с входной стороны (0.26 моль с–1 м–2).

Рис. 6. а) Зависимость плотности потока водорода от избыточного давления на входной стороне мембран сплава
Pd60%Cu40%, модифицированных нанонитями с обеих (а), входной (b) и выходной (c) сторон и без покрытия (d).
б) Температурная зависимость плотности потока водорода через мембраны сплава Pd60%Cu40%, модифицированные
нанонитями с обеих (а), входной (b) и выходной (c) сторон и без покрытия (d).
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Для мембран с модификатором, нанесенным на
обе стороны, плотности потока увеличивалась в
3.8 раза относительно мембран без покрытия. До-
стижение полученных результатов оказалось
возможным благодаря активации поверхности
мембран сплава Pd60%Cu40% с помощью моди-
фикаторов, поскольку именно в выбранном тем-
пературном диапазоне транспорт водорода ли-
митируется поверхностными процессами, а сле-
довательно, состояние поверхности оказывает
значительное влияние.

В рамках исследования также были получены
графики, отражающие зависимость водородо-
проницаемости разработанных мембран сплава
Pd60%Cu40% без покрытия и модифицирован-
ных классической чернью и нанонитями от тем-
пературы и избыточного давления. Из рис. 7 вид-
но, что наивысшие значения проницаемости
продемонстрировали мембраны, модифициро-
ванные нанонитями, которые в числовом эквива-
ленте составили до 1.33 × 10–9 моль с–1 м–1 Па–0.5

при 100°С и давлении 0.5 МПа. Полученные зна-
чения проницаемости оказались до 1.3 раза выше
относительно мембран, модифицированных клас-
сической чернью (до 1.01 × 10–9 моль с–1 м–1 Па–0.5).
Проницаемость модифицированных слоем из на-
нонитей оказалась почти в 4 раза выше, чем для
мембран без покрытия. Вероятно, полученные
результаты могут быть обусловлены как увеличе-
нием шероховатости поверхности мембран, так и
увеличением каталитически активных центров.
Последний эффект особенно заметен по резуль-
татам проницаемости водорода, полученным для
мембран, модифицированных двумя различными
типами покрытий, максимально схожей степени
развитости.

Ещё одним важным параметром при разработ-
ке эффективных высокопроизводительных мем-
бран является их селективность. В рамках прове-

денного эксперимента селективность разработан-
ных мембран сплава Pd60%Cu40%, без покрытия и
модифицированных классической чернью и на-
нонитями, исследовалась через соотношение
проходящих потоков H2 к N2 в условиях перепада
давлений в предмембранном пространстве в диа-
пазоне 0.1–0.5 МПа. Из представленных на рис. 8
данных, можно заметить, что все разработанные
мембраны обладали достаточно высокой и весьма
близкой селективностью. При этом наибольшие
значения параметра удалось зафиксировать для
мембран, модифицированных нанонитями, до
3552 при избыточном давлении 0.5 МПа. Экспе-
римент по селективности представлял из себя
полный цикл, в котором давление сначала подни-
малось, а затем снижалось к исходному значению. В
результате такого эксперимента, несмотря на не-
значительный спад селективности, гистерезисной
зависимости не было обнаружено. Это позволяет
говорить о способности разработанных мембран-
ных материалов выдерживать перепады давления,
сохраняя при этом свои основные свойства. Резуль-
таты проведенного эксперимента также позволяют
говорить об отсутствии дефектов в разработан-
ных мембранах.

Для оценки эффективности работы разрабо-
танных мембран по основным параметрам был
проведен сравнительный анализ результатов, по-
лученных в настоящем исследовании, с данными
из литературных источников и представлен в
табл. 1. Следует обратить внимание на то, что в
мировой литературе на сегодняшний день при-
сутствует довольно малое количество работ со
стабильными и воспроизводимыми результатами
по низкотемпературной проницаемости водоро-
да через палладий и его сплавы. Существующие
же работы сильно разнятся в получаемых данных
и в большинстве своем не исследуют области тем-
ператур ниже 100°С. Согласно данным, приве-

Рис. 7. а) Зависимость водородопроницаемости от избыточного давления на входной стороне для мембран сплава
Pd60%Cu40%, модифицированных нанонитями (а) и классической чернью (b), и без покрытия (c). б) Температурная
зависимость водородопроницаемости для мембран сплава Pd60%Cu40%, модифицированных нанонитями (а) и клас-
сической чернью (b), и без покрытия (c).
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Рис. 8. Зависимость селективности H2/N2 от избыточного давления на входной стороне для мембран сплава
Pd60%Cu40%, модифицированных нанонитями (а) и классической чернью (b), и без покрытия (c).
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денным в табл. 1, можно отметить, что разрабо-
танные мембранные материалы на основе сплава
Pd60%Cu40% обладали достаточно высокими по-
казателями проницаемости и селективности, не
уступающими большинству аналогов.

ВЫВОДЫ
В настоящей работе проведено комплексное

исследование тонких модифицированных мем-
бран сплава Pd60%Cu40%. В качестве поверх-
ностных модификаторов использовали классиче-
скую палладиевую чернь и нитевидные частицы,
полученные по авторской методике. Поверхност-
ная модификация разработанных металлических
пленок позволила достичь высоких показателей
плотности потока и водородопроницаемости при
низких температурах (25–100°С). В выбранном
температурном диапазоне модификация поверх-
ности имеет значительное влияние, поскольку
именно в нем процесс переноса водорода лимити-
руется диссоциативно-ассоциативными стадиями.
Показано, что нанесение модифицирующего слоя
на поверхность разработанных мембран сплава
Pd60%Cu40% способно существенно снизить по-
верхностные ограничения, осуществляя переход к
диффузионно-ограниченному режиму (показа-
тель степени n = 0.76). Зафиксировано значитель-
ное увеличение плотности проникающего потока
водорода (до 0.36 моль с–1 м–2 при 100°С) и водоро-
допроницаемости (до 1.33 × 10–9 моль с–1 м–1 Па–0.5

при 100°С и давлении 0.5 МПа) для мембран
сплава Pd60%Cu40%, модифицированных нано-
нитями. Полученные значения проницаемости
оказались почти в 4 раза выше относительно не-
модифицированных мембран. Показаны высо-

кие значения селективности H2/N2 (до 3552) и от-
сутствие существенных дефектов для разработан-
ных модифицированных мембранных
материалов.
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Investigation of Low-Temperature Hydrogen Permeability 
of Surface Modified Pd–Cu Membranes
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The Pd60%Cu40% membranes were modified with nanostructured coatings to intensify low-temperature
(25–100°C) hydrogen transport. Classical palladium black and filamentous particles were applied as surface
modifiers by electrodeposition. The experiment results confirmed significant reducing of surface limitations by
modifying layer application on both surfaces of the developed membranes of the Pd60%Cu40% alloy. The study
of the developed membranes in the low-temperature hydrogen transport processes demonstrated high and stable
flux up to 0.36 mmol s–1 m–2, as well as high hydrogen permeability up to 1.33 × 10–9 mol s–1 m–2 Pa–0.5. In nu-
merical terms, the values of the membranes of the Pd60%Cu40% alloy modified with nanofilaments were up
to 1.3 and 3.9 times higher compared to membranes modified with classical black and uncoated ones, respec-
tively. The developed Pd60%Cu40% membranes also demonstrated a high level of H2/N2 selectivity – up to
3552. The strategy of surface modification of palladium-based membranes can shed new light on the devel-
opment and manufacturing of high-performance and selective membranes for ultrapure hydrogen evolution
devices.

Keywords: palladium-containing membranes, surface modification, nanostructured surface, hydrogen carri-
ers, hydrogen permeability
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Представлены результаты теоретического анализа влияния электроосмотического потока на элек-
тромиграционный и конвективный перенос конкурирующих ионов, разделяемых электробаромем-
бранным методом. Разделяемые ионы одного знака заряда движутся в электрическом поле через по-
ры трековой мембраны к соответствующему электроду, при этом за счет перепада давления на мем-
бране создается соразмерный встречный конвективный поток. Упрощенная модель, основанная на
уравнении конвективной электродиффузии и Хагена–Пуазейля, позволяет анализировать экспе-
риментальные данные, используя только эффективные числа переноса ионов в мембране в качестве
подгоночных параметров. С использованием 2D математической модели, описываемой системой
уравнений Нернста–Планка, Навье–Стокса и Пуассона показано, что электроосмотический поток
может быть причиной превышения эффективных чисел переноса конкурирующих ионов над их
значениями в растворе, даже если эти ионы являются коионами для мембраны.

Ключевые слова: электробаромембранный метод, высокоселективное разделение, разделение
ионов, электроосмос, нанофильтрационная мембрана, трековая мембрана
DOI: 10.31857/S2218117223050024, EDN: YISPKZ

ВВЕДЕНИЕ
Мембраны для нанофильтрации (НФ) приме-

няются во многих областях науки и промышлен-
ности как в баромембранных, так и в электромем-
бранных процессах [1–5]. Высокий интерес к
ним обусловлен возможностью разделения одно-
и многовалентных ионов, чего невозможно до-
стичь в баромембранных процессах с использова-
нием других мембран, имеющих меньший (об-
ратноосмотические, ОО, мембраны) или боль-
ший размер пор (мембраны для ультра-, УФ, и
микрофильтрации, МФ). НФ мембраны приме-
няют для отделения амфолитов [6, 7], извлече-
ния нутриентов [8, 9], селективного разделения
катионов [10, 11] и анионов [12, 13]. НФ мембра-
ны с узкими порами (0.7–1 нм) позволяют до-
стичь одновременно высоких потоков ионов и
высокой селективности разделения [3, 5]. НФ

мембраны с широкими порами, а также УФ мем-
браны с узкими порами используют для предот-
вращения отравления ионообменных мембран
(ИОМ) крупными органическими молекулами
[14, 15].

Особую область применения НФ и УФ мем-
браны нашли в технологии гибридного электро-
баромембранного (ЭБМ) разделения, когда для
извлечения ионов из водных растворов применя-
ются одновременно две движущие силы: электри-
ческое поле и поле давления [16–18]. Это позво-
ляет высокоселективно разделять ионы одного
знака заряда. Для разделения используются тре-
ковые мембраны с диаметром пор 35 ± 3 нм [19, 20]
или с диаметром пор 400 нм [21], которые можно
классифицировать как УФ (диаметр пор 10–100 нм)
и микрофильтрационные, МФ, мембраны (диа-
метр пор >100 нм) [22] соответственно. Мембра-

УДК 544.6
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на должна быть проницаема для всех разделяе-
мых ионов и не создавать для них стерических
затруднений. Разделяемые ионы движутся во
внешнем электрическом поле через поры мем-
браны к соответствующим электродам. При
этом встречный конвективный поток, создавае-
мый перепадом давления на мембране, снижает
скорость обоих конкурирующих ионов. Можно по-
добрать такое давление, при котором поток наиме-
нее подвижного иона, например, иона Li+, будет
нулевым или отрицательным. Тогда из исходного
раствора в принимающий будет переходить только
более подвижный ион, например, ион K+ (рис. 1а).
Однако, когда конвективный поток достаточно ве-
лик, поток этого иона можно снизить до нуля; тогда
из смешанного перерабатываемого раствора будет
извлекаться самый медленный ион (рис. 1б).

Метод успешно применялся для выделения из
водных растворов ценных компонентов, таких

как ионы Li+ в присутствии других однозарядных
ионов (Na+ или K+) [16, 19, 21] или даже многоза-
рядных (Co2+ и Ni2+) [23], а также для извлечения
частиц слабых электролитов [20, 24], например,

ионов  из растворов, содержащих также
ионы Cl–.

В недавних работах было показано, что коэф-
фициент селективной проницаемости ионов Li+

при его отделении от K+ может варьироваться от
59 [19] до 150 [21, 25]. При разделении ионов Li+ и
Na+ коэффициент селективной проницаемости
может достигать 30 [21]. В оптимальных условиях
поток лития через мембрану составляет около
0.5 моль/(м2 ч) [26]. Анализ результатов показал,
что с помощью ЭБМ метода с использованием
трековых мембран можно добиваться высокой
селективной проницаемости и потоков предпо-
чтительно переносимых ионов по сравнению с
другими мембранными методами [26].

−
2 4H PO

Рис. 1. Схематическое изображение разделения ионов ЭБМ методом. Миграция, конвекция и результирующие ско-
рости показаны черной, синей и красной стрелками соответственно. (а) электромиграция преобладает над конвекци-
ей, K+ извлекается из исходного раствора; (б) конвекция преобладает над электромиграцией, из исходного раствора
извлекается Li+.
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Для математического описания механизма
ЭБМ разделения и вкладов электромиграции,
конвекции и диффузии верифицированы модели
на основе системы уравнений Нернста–Планка
[27–29], а также упрощенная модель на основе
уравнений электродиффузии, материального ба-
ланса и уравнения Хагена–Пуазейля [19, 20]. В
литературе для моделирования переноса через
НФ мембраны также используются уравнения
Кедем–Качальского [30], что позволяет оценивать
гидродинамическую [31] и электроосмотиче-
скую проницаемость, удельную электропровод-
ность [32] и др. Модель Шпиглера–Кедем–Ка-
чальского позволяет описать процессы выделе-
ния тяжелых металлов из растворов [33, 34],
извлечения воды из солевых растворов [35], выде-
ления аминокислот [36], красителей [37] и проче-
го [38, 39] с использованием НФ мембран.

Особенностью строения трековых мембран яв-
ляется наличие рыхлого слоя толщиной несколько
нанометров, который окружает пору в мембране.
Этот слой может возникать по двум основным при-
чинам. Трековые мембраны получают путем трав-
ления облученного ионами полимера в щелочном
растворе. Щелочной гидролиз происходит в слое
ненулевой толщины [40]. В случае мембран с малы-
ми порами, радиус которых меньше “гало” трека,
образованного высокоэнергетичными электро-
нами, к гидролитической составляющей меха-
низма образования этого слоя добавляется радио-
литическая составляющая. Часть макромолекул
рвется в результате процессов возбуждения и
ионизации, вызываемых вторичными электрона-
ми. Учитывая размеры оболочки (“гало”) трека
[41], естественно ожидать, что радиолитическая
составляющая играет роль при радиусах пор ме-
нее 50 нм. Как при гидролитической, так и при
радиолитической деструкции ПЭТФ образуются
концевые –OH и –COOH группы. Последние
легко диссоциируют в присутствии воды при
рН > 4; –OH-группа диссоциирует только при
очень высоких рН. Рыхлый слой обладает катионо-
обменными свойствами, он набухает и его можно
рассматривать как катионопроводящий гель. По-
видимому, впервые наличие рыхлого слоя было по-
стулировано в работах Березкина и соавт. [42, 43]
для объяснения различия в величинах плотности
заряда поверхности пор, полученных методами
измерения потенциала течения и электронного
спинового резонанса. Позже наличие такого слоя
предполагалось в работах Déjardin et al. [44], Апе-
ля и соавт. [45] и в других работах для количествен-
ной интерпретации величины потенциала течения.
В недавней работе Нички и соавт. [46] влияние это-
го слоя на электропроводность и диффузионную
проницаемость трековой мембраны описано с по-
мощью микрогетерогенной модели. Что касается

подтверждения существования этого слоя пря-
мыми методами, Spohr [45] пишет, что после
травления мембраны внутренняя поверхность
пор имеет шероховатости, визуализируемые про-
свечивающей электронной микроскопией. По
мнению автора [45], эти шероховатости обуслов-
лены наличием рыхлого слоя.

Целью данной работы является расширение
знаний о механизме разделения конкурирующих
ионов ЭБМ методом с использованием НФ мем-
бран. В работе представлены результаты математи-
ческого моделирования переноса ионов и течения
жидкости в порах мембраны, рыхлом ионообмен-
ном слое и в диффузионных слоях, которые опи-
сываются системой уравнений Нернста–Планка,
Навье–Стокса и Пуассона.

ТЕОРИЯ

Поры на поверхности трековой мембраны рас-
пределены неравномерно, что в значительной сте-
пени затрудняет математическое описание про-
цессов, протекающих в такой системе (рис. 2а). С
целью упрощения исследуемого объекта при по-
строении геометрии модели использовались сле-
дующие приближения: во-первых, предполагает-
ся равномерное, ромбовидное, распределение
пор на поверхности мембраны (рис. 2б); во-вто-
рых, предполагается, что участок поверхности
мембраны вокруг поры может быть представлен
как окружность, в центре которой располагается
устье поры. Рассмотрим элементарную ячейку
системы, состоящую из единичной поры, пред-
ставленной в виде цилиндра радиусом r1 и толщи-
ной L, с двумя прилегающими к ней диффузионны-
ми слоями раствора, также представленные в виде
цилиндров радиусом r2 и толщиной δ (рис. 2в). Ве-
личина r2 зависит от пористости мембраны γ:

 Предполагая, что рассматриваемая си-
стема обладает симметрией относительно цен-
тральной оси, общей для всех трех цилиндров, пе-
рейдем к двумерному представлению геометрии
(рис. 2г). На поверхности мембраны и стенок пор
имеется рыхлый ионообменный слой толщиной lg.

Перенос ионов, распределение потенциала и
течение жидкости в порах мембраны, рыхлом
слое и в диффузионных слоях описывается систе-
мой стационарных уравнений Нернста–Планка c
конвективным членом (уравнение (1)) и матери-
ального баланса (уравнение (2)), Навье–Стокса
(уравнение (3)) и Пуассона (уравнение (4)). Мате-
риал мембраны, включая рыхлый слой, предпо-
лагается гидродинамически непроницаемым, по-
этому в нем скорость течения жидкости прини-
мается равной нулю.

= γ2
2 1 .r r
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(1)

(2)

(3)

(4)

где  Dk, ck, zk – плотность потока, коэффициент
диффузии, концентрация и заряд k-го иона (k =
= K+, Li+, Cl–) соответственно, F – постоянная
Фарадея, R – универсальная газовая постоянная,
T – температура,  – напряженность электриче-
ского поля,  – скорость течения жидкости,  –
диэлектрическая проницаемость вакуума,  – от-
носительная диэлектрическая проницаемость
среды,  – объемная плотность заряда,  – кине-
матическая вязкость жидкости.

Граничные условия:

На границе рыхлый слой/раствор задается
условие непрерывности потоков ионов и ско-
рость течения жидкости, обусловленная электро-
осмосом первого рода и рассчитываемая по уравне-
нию Гельмгольца–Смолуховского (уравнение (5)):

( )= − ∇ − + v
 ,k k k k k k

Fj D c z c E c
RT

∂ = −
∂


div( ),k

k
c j
t

∂ = − ⋅ ∇ − ∇ + ν∇
∂ ρ
v

v v v
   21( ) ,P
t

∇ = ρ εεv


0 ,E


,kj


E

v
 ε0

ε

ρv ν

(5)

где  – скорость электроосмотического течения
на поверхности поры мембраны,  – дзета-потен-
циал у поверхности поры,  – динамическая вяз-
кость жидкости.

На границе гидрофобного материала мембраны
и рыхлого слоя (при  и )
выполняется условие непроницаемости для ионов
и тока, то есть потоки ионов и градиент потенциала,
нормальные к этой границе, равны нулю.

На нижней и верхней границах рассматривае-
мой системы (при r = 0 и при r = r2) выполняется
условие непроницаемости как для ионов и тока,
так и для жидкости.

В объеме раствора (при z = –δ и z = L + δ) зада-
ются постоянные значения концентраций ионов,

 потенциала, ϕ, и давления, p (рис. 2). В рыхлом
слое задается постоянная концентрация фикси-
рованных ионогенных групп (Qg).

Задача решается при условии, что средняя ско-
рость течения жидкости в поре равна нулю (гид-
равлически непроницаемые камеры слева и спра-
ва от мембраны).

[ ] [ ]∈ ∈
= =

ζεε= = =
μ1 1

0
0, 0, EO0, ,z

z L z Lr z
r r r r

E
v v v

EOv

ζ
μ

[ ]∈ −,g gz l L l [ ]∈ +1 2,gr r l r

0,kc

Рис. 2. Схематическое представление перехода от хаотичного расположения пор на поверхности реальной мембраны (а) к
модельному ромбовидному расположению, симметричному трех (в) и двухмерному (г) модельному представлению.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Результаты, полученные при разделении кати-

онов Li+ и K+ с помощью трековой мембраны
TEM#811 со средним диаметром пор 35 ± 3 нм
[19], показывают, что потоки конкурирующих
ионов хорошо описываются уравнением конвек-
тивной электродиффузии, учитывающим вклад
электромиграции, диффузии и конвекции (обо-
значаются индексами migr, dif и conv, соответ-
ственно):

(6)

где i – плотность тока (А/м2),  ck и zk – эффектив-
ное число переноса (безразмерное), концентрация
(в моль/м3 перерабатываемого раствора) и зарядо-
вое число k-го иона (k = K+, Li+, Cl–), vconv – средняя
скорость конвекции (м/с),  – пористость по-
верхности.

Первое слагаемое в уравнении (6) описывает
совместный вклад электромиграции и диффузии.
Это учитывается в значении эффективного числа
переноса,  через мембрану, которое обозначает
долю электрического заряда, переносимого ионом
k под действием электрического тока и диффузии.

Второе слагаемое в уравнении (6) описывает
вклад конвекции. Ее вклад не зависит от задавае-
мого тока, а определяется только концентрацией
электролита в порах мембраны, пористостью
мембраны и скоростью потока раствора электро-
лита через мембрану. Скорость потока под давле-
нием через пору диаметром d описывается урав-
нением Хагена–Пуазейля

(7)

где ∆Р – перепад давления в камерах, располо-
женных по обе стороны от трековой мембраны, L –
длина поры, η – вязкость воды.

Было установлено [19], что потоки ионов K+ и
Li+, рассчитанные по уравнению (6) удовлетвори-
тельно соответствуют их экспериментальным
значениям, если значения  взяты равными 0.65,
0.10 и 0.25 для ионов K+, Li+ и Cl− соответственно.
Числа переноса катионов превосходят соответ-
ствующие значения, рассчитанные для питающе-
го раствора в соответствии с уравнением:

(8)

где tk – число переноса иона k в растворе.
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Для смешанного раствора 0.13 М KCl и 0.07 М
LiCl, используемого как питающий раствор, зна-
чения чисел переноса ионов K+, Li+ и Сl− получе-
ны равными соответственно 0.43, 0.07 и 0.50. Уве-
личение чисел переноса катионов в порах мем-
браны, диаметр которых относительно велик
(35 ± 3 нм) по сравнению с толщиной двойного
электрического слоя, ранее объяснялось наличи-
ем катионообменного рыхлого слоя толщиной
около 5 нм внутри протравленных треков пори-
стой мембраны [19, 46].

Однако недавние результаты применения
электробаромембранного метода для разделения

анионов Cl– и  (состав питающего раствора
0.05 М NaCl и 0.05 М NaH2PO4) [20], когда ис-
пользовался тот же образец трековой мембраны
ТЕМ#811 с гидроксильными и карбоксильными
группами в качестве функциональных [47], пока-
зали ту же тенденцию при сравнении теоретиче-
ских и экспериментальных потоков. При подгон-

ке зависимостей потоков Cl– и  от перепада
давления при постоянной плотности тока полу-
чены следующие числа переноса:  = 0.55 и

 = 0.39. В случае, когда обрабатывались экс-
периментальные зависимости потоков Cl– и

 от задаваемого тока при постоянном пере-
паде давления (∆Р = 0.3 бар), соответствующие
числа переноса оказались равны 0.32 и 0.18. Зна-
чения чисел переноса конкурирующих ионов,
усредненные по результатам этих двух экспери-
ментов (  = 0.43 и  = 0.28), также, как и в
случае разделения ионов K+ и Li+, существенно
превышают числа переноса этих ионов в свобод-
ном растворе:  = 0.36 и  = 0.16. Таким об-
разом, сумма эффективных чисел переноса кон-
курирующих ионов превышает их значения в рас-
творе, даже если эти ионы являются коионами
для мембраны. Этот результат является достаточно
неожиданным, особенно если принять во внимание
наличие катионообменного рыхлого слоя, прилега-
ющего к стенкам пор мембраны ТЕМ#811: отрица-
тельно заряженные стенки пор должны исключать
анионы, а рыхлый слой обеспечивает дополнитель-
ный электромиграционный перенос катионов.

Применение модели, описываемой системой
уравнений Нернста–Планка, Навье-Стокса и
Пуассона, уравнения (1)–(4), позволяет оценить
влияние заряженных стенок пор, катионообмен-
ного рыхлого слоя и электроосмотического сколь-
жения раствора на потоки разделяемых ионов.

−
2 4H PO

−
2 4H PO

 –Clt

−
2 4H POt

−
2 4H PO

 –Clt −
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Рис. 3. Моделирование линий электрического тока и линий тока жидкости (белые линии) на участке цилиндрической
поры трековой мембраны TEM#811, расположенном вблизи устья. Белые стрелки показывают направление конвек-
тивного течения жидкости; черные стрелки показывают направление потока катионов в катионообменном рыхлом
слое (этот слой показан серым фоном).
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Таблица 1. Входные параметры системы с трековой мембраной

, м2/c , м2/c , м2/c r1, нм lg, нм L, мкм δ, мкм ζ, мВ γ Qg, M , M , M Δϕ, мкВ

1.04 × 10–9 1.98 × 10–9 2.03 × 10–9 18 5 1 0.1 –10 0.063 0.45 0.065 0.144 3

+LiD +KD −ClD =+ +
1 2
Li Liс с =+ +

1 2
K Kс с

При наложении электрического поля в порах тре-
ковой мембраны TEM#811 возникает электроос-
мотическое течение: катионы увлекают жидкость
вдоль отрицательно заряженных стенок пор в на-
правлении от анода к катоду. На рис. 3 показано
распределение скоростей катионов в поре и в
рыхлом катионообменном слое в условиях, когда
приложено внешнее электрическое поле, а сред-
няя скорость жидкости в перпендикулярном сре-
зе поры равна нулю. Численное решение уравне-
ний (1)–(4) с условием электроосмотического
скольжения (5) и описанными граничными усло-
виями получено с использованием программного
обеспечения Comsol Multiphysics 5.5. Расчет сде-

лан для входных параметров, представленных в
табл. 1.

Для поддержания нулевого среднего конвек-
тивного потока жидкости в поре электроосмоти-
ческий поток создает избыточное давление в ка-
тодной камере. Эта индуцированная разность
давлений вызывает обратное течение в противо-
положном направлении (от катода к аноду) в цен-
тральной части поры (рис. 3).

Таким образом, электроосмотический поток
должен усиливать электромиграционный пере-
нос как катионов, так и анионов. Катионы накап-
ливаются в основном вблизи стенок пор, где ско-
рость конвекции, контролируемая электроосмо-
сом, сонаправлена с их электромиграционным
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переносом. Напротив, анионы концентрируются
в основном в центре поры (рис. 4). Однако в этой
части поры скорость направлена от катода к ано-
ду, поэтому и для этих ионов оказывается, что
вектор скорости конвекции сонаправлен с векто-
ром скорости электромиграции.

Если к трековой мембране прикладывают од-
новременно электрическое поле и перепад давле-
ния, эффект усиления электромиграции за счет
электроосмоса сохраняется для катионов и анио-
нов. Характер распределения конвективной ско-
рости (форма профиля скорости вынужденной
конвекции) не зависит от электроосмотического
скольжения. Последнее лишь изменяет скорость
течения жидкости у стенки поры. По отношению
к скорости вынужденной конвекции этот сдвиг
может быть отрицательным, когда катионы дви-
жутся в сторону, противоположную направлению
их движения под действием конвекции (рис. 5а),
или положительным, когда анионы движутся
против вынужденной конвекции (рис. 5б). Ре-
зультирующее течение представляет собой супер-
позицию электроосмотического течения и пуа-
зейлевского течения, которое имело бы место в
отсутствие электроосмоса. Вблизи поверхности
скорость течения будет главным образом опреде-
ляться электроосмосом, тогда как в центре – пе-
репадом давления. При условии, что средняя ско-
рость конвективного течения в поре одинакова
при отсутствии и наличии электроосмоса, ско-

рость в центре поры при наличии электроосмоса
может быть больше или меньше (по абсолютной
величине) скорости при отсутствии электроосмо-
са, см. рис. 5а и 5б соответственно. В первом слу-
чае (рис. 5а), когда происходит разделение катио-
нов, электроосмос увеличивает суммарный поток
катионов от анода к катоду, так как катионы в ос-
новном концентрируются у стенок пор. Электро-
осмос усиливает поток электромиграции. Точно
так же при разделении анионов (рис. 5б) электро-
осмос усиливает их суммарный поток.

Следует заметить, что суперпозиция течений,
вызванных одновременным наличием градиентов
давления и электрического потенциала, может на-
блюдаться и при диффузии ионов через заряженную
мембрану, которая разделяет резервуары с различ-
ной концентрацией соли. В этом случае градиент
давления обусловлен осмотическим перепадом дав-
лений, а градиент потенциала – различными коэф-
фициентами диффузии ионов в условиях отсутствия
тока [48]. Осмотический поток пуазейлевского типа
взаимодействует с электроосмотическим пото-
ком, вызывая изменения профиля скорости, ана-
логичные представленным на рис. 5б.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
С использованием численного расчета и тео-

ретического анализа уравнений Нернста–Планка
c конвективным членом, Навье–Стокса и Пуас-

Рис. 4. Распределение концентраций катионов и анионов в поперечном сечении поры при z = L/2. Расчет с использо-
ванием уравнений (1)–(4).
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сона, а также Гельмгольца–Смолуховского пока-
зано, что электроосмотический поток может
увлекать разделяемые ионы в порах трековой
мембраны и, таким образом, повышать кажущу-
юся скорость их миграции. Этот эффект приво-
дит к увеличению эффективных чисел переноса
конкурирующих ионов в порах мембраны, ис-
пользующихся в упрощенной модели, основан-

ной на уравнениях конвективной электродиффу-
зии и уравнении Хагена–Пуазейля [19, 20]. При
этом снижается перенос ионов, имеющих заряд,
противоположный по знаку заряду разделяемых
ионов, что увеличивает эффективность процесса
разделения.

Рис. 5. Схематическое изображение распределения конвективной скорости в случаях разделения катионов (а) и ани-
онов (б), построенное на основе анализа уравнений (1)–(4). Штриховая и сплошная кривые – профили скорости в от-

сутствие и в присутствии электроосмоса, соответственно.  обозначает скорость конвекции в отсутствие электро-

осмоса,  – результирующая скорость конвекции в условиях имеющегося электроосмотического переноса, 

пунктирная секущая, отмеченная значком  показывает среднюю скорость в поре, одинаковую для случаев отсут-
ствия и наличия электроосмоса. В обоих случаях эффект электроосмоса изменяет скорость конвекции таким образом,
что увеличивает вклад электромиграции конкурирующих ионов.
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Evaluation of the Effect of Electroosmosis on the Efficiency
of Electrobaromembrane Separation Using Track-Etched Membranes
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The results of a theoretical analysis of the influence of the electroosmotic f low on the electromigration and
convective transport of competing ions separated by the electrobaromembrane method are presented. Sepa-
rated ions of the same charge sign move in an electric field through the pores of a track-etched membrane to
the corresponding electrode, while due to the pressure drop across the membrane, a commensurate counter
convective f low is created. A simplified model based on the equation of convective electrodiffusion and Ha-
gen–Poiseuille equation allows the analysis of experimental data applying only the ion effective transport
numbers in the membrane pores as fitting parameters. Using a mathematical model described by the system
of equations of Nernst–Planck, Navier–Stokes and Poisson, it is shown that the electroosmotic f low can
cause the effective transport numbers of competing ions to exceed their values in solution, even if these ions
are coions for the membrane.

Keywords: electrobaromembrane method, highly selective separation, ion separation, electroosmosis, nano-
filtration membrane, track-etched membrane


