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Сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) является перспективным материалом для по-
лучения мембран. В данной работе показано, что метод термически индуцированного фазового 
распада (ТИФР) может быть использован для получения СВМПЭ мембран из смеси этого по-
лимера с декалином. Важно, что мембраны получали без традиционно используемой дополни-
тельно вытяжки пленок, но с использованием различных способов удаления декалина: сушкой 
образца на воздухе при комнатной температуре или предварительной экстракцией в изопропа-
ноле в течение различного времени c последующей сушкой на воздухе. Показано, что первый 
способ удаления растворителя приводит к значительной усадке и, соответственно, к получению 
мембран с пористостью ~24%, проницаемостью изопропанола ~150 л/м2 ч атм, точкой пузырька 

~1.7 атм и прочностью ~8.6 МПа. Структура и свойства образцов, полученных с использовани-
ем второго способа, зависят от длительности стадии экстракции. Установлено, что уменьшение 
времени экстракции с 24 до 1 часа приводит к уменьшению пористости мембран (с ~86 до ~81%) 
и проницаемости (с ~1700 до ~1550 л/м2 ч атм), увеличению прочности (с ~0.73 до ~0.92 МПа), но 
при этом удлинение при разрыве (~280%), температура плавления (~136.5°С) и степень кристал-
личности (~82%) остаются практически без изменений. Обсуждены основные причины указан-
ного выше изменения свойств мембран. Таким образом, контроль условий удаления растворите-
ля позволяет регулировать структуру, физико-механические и транспортные свойства мембран.

Ключевые слова: сверхвысокомолекулярный полиэтилен, термически индуцированный фазовый рас-
пад, пористая структура, эксплуатационные свойства мембран
DOI:  10.31857/S2218117224060018, EDN: MBSSPE

Введение

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен в  по-
следние годы привлекает все больше внимания 
как перспективный материал для создания ми-
кро- и  ультрафильтрационных мембран. В  силу 
его высокой прочности, устойчивости к истиранию 
и других характеристик, он выгодным образом от-
личается от других полиолефинов [1]. При этом, 
как и полиэтилены низкой и высокой плотности, 
полипропилен, полибутилен и др., он обладает вы-
сокой термостабильностью и отличной химической 
стойкостью по отношению к полярным раствори-
телям даже при повышенных температурах [2]. 

Однако высокая молекулярная масса (в ли-
тературе принято называть сверхвысокомолеку-
лярными полимеры с молекулярной массой выше 
106 г/моль [3]) обеспечивая улучшенные эксплу-
атационные свойства изделий, осложняет его 
переработку из-за высокой вязкости расплавов 
и растворов. Анализ литературы показал, что в ка-
честве растворителя для СВМПЭ более чем в 80% 
опубликованных работ авторы используют жидкий 
парафин (вазелиновое масло) и его аналоги [4–8]. 
В  существенно меньшей степени используются 
алкилбензолы (в основном, ксилол) [9] и декалин 
[10]. 

Мембраны из СВМПЭ обычно получают 
методом двухосной вытяжки предварительно 

 и 
др.
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экструдированных пленок из смесей, содержа-
щих незначительное количество растворителя 
[7, 8, 11, 12]. В последнее время исследователи за-
нимаются разработкой новых технологий получе-
ния мембран на основе СВМПЭ. Например, были 
предложены методы, основанные на самоорга-
низации полимера в структуры типа шиш-кебаб 
из разбавленных растворов в механическом поле 
[13], фильтрации частиц на подложке [14], спека-
ния порошков [15] и т.д. При этом, насколько нам 
известно, в литературе отсутствуют работы, в ко-
торых мембраны из СВМПЭ были получены ис-
ключительно классическим методом термически 
индуцированного фазового распада (ТИФР) без 
последующей вытяжки предварительно экстру-
дированных пленок. Вместе с  тем отметим, что 
в работах [10, 16] методом ТИФР были получены 
капиллярно-пористые тела на основе СВМПЭ. 
Однако эти работы носят по сути теоретический 
характер, так как в  них обсуждаются только ре-
зультаты исследования морфологии образцов, а не 
механические и транспортные свойства мембран. 
Вероятно, это связано с  возникшими у  авторов 
сложностями при формировании плоских безде-
фектных образцов мембран.

Метод ТИФР заключается в приготовлении при 
повышенной температуре гомогенной смеси по-
лимера с растворителем, ее формовании в тонкую 
монолитную пленку и последующем охлаждении 
с заданной скоростью. При охлаждении в зависи-
мости от термодинамического сродства раствори-
теля к полимеру и концентрации последнего может 
реализоваться фазовый распад по типу жидкость – 
жидкость или по типу твердое тело  – жидкость. 
В первом случае смесь самопроизвольно превра-
щается в эмульсию капель обедненной полимером 
жидкой фазы в фазе им обогащенной, после чего 
полимер кристаллизуется в  последней, образуя 
матрицу мембраны с ячеистой или губчатой струк-
турой [17]. Во втором случае полимер кристалли-
зуется непосредственно из однородной смеси по-
лимера с растворителем, образуя сферолитические, 
листьеподобные или кружевные структуры [17]. За-
тем растворитель удаляют из прекурсора мембраны 
либо за счет сушки (в том числе при пониженном 
давлении) либо за счет экстракции с последующей 
сушкой от экстрагента. 

Еще в  2002 г Matsuyama с  сотр. [18] впервые 
обратили внимание на то, что природа экстра-
гента оказывает существенное влияние на струк-
туру и свойства мембран, несмотря на то, что про-
цесс формирования кристаллической тсруктуры 
завершается еще на этапе охлаждения. Ими было 
показано, что увеличение коэффициента поверх-
ностного натяжения экстрагента, а также умень-
шение его температуры кипения (а, следовательно, 
увеличение упругости паров и, соответственно, 
скорости испарения) приводит к  уменьшению 

пористости мембран. Этот экспериментальный 
факт трактовался как результат коллапса стенок 
пористой структуры в результате действия напря-
жений со стороны мениска экстрагента, испаря-
ющегося из пор мембраны. Впоследствии было 
опубликовано большое количество работ, направ-
ленных на уменьшение влияния этого фактора на 
усадку при сушке и, соответственно, на свойства 
готовых мембран, за счет, например, постадийной 
экстракции в  жидкостях с  уменьшающимся по-
верхностным натяжением [19], экстрагирования 
растворителя сверхкритическим диоксидом угле-
рода [20] или сублимации экстрагента или раство-
рителя при температурах ниже температуры кри-
сталлизации последних [21]. При этом следует 
подчеркнуть, что усадка и  соответствующие из-
менения пористой структуры как таковые, на наш 
взгляд, не следует рассматривать исключительно 
как негативный фактор, поскольку управление 
ими может быть использовано для направленного 
регулирования структуры мембран, обеспечиваю-
щей их применение в различных процессах разде-
ления.

Цель данной работы заключалась в  разра-
ботке нового, основанного на классическом 
методе ТИФР способа получения мембран из 
СВМПЭ и оценке влияния условий освобожде-
ния от растворителя (сушки/экстракции) на их 
структуру, физико-механические и транспортные 
свойства.

Экспериментальная часть

Для приготовления мембран использо-
вали СВМПЭ (GUR 4120, Celanese) с  темпера-
турой плавления 133.6°С, плотностью при 25°С 
0.935  ±  0.001 г см–3 и  средневесовой молекуляр-
ной массой ~4.7*106 г моль–1. Детали определения 
характеристик полимера можно найти в  нашей 
предыдущей статье [22]. В качестве растворителя 
использовали декалин (Macklin) с  показателем 
преломления 1.475 ± 0.001 и плотностью при 25°С 
0.896 ± 0.001 г см–3, а экстрагента – изопропанол 
(99.7% масс. Ekos-1, Russia) с  температурой ки-
пения 82.5°С и плотностью при 25°С 0.785 г см–3. 
В качестве антиоксиданта использовали Evernox 10 
(Everspring Chemical) без дополнительной очистки.

Перед получением опытных образцов мембран 
были выполнены трудоемкие предварительные 
эксперименты, направленные на оценку возмож-
ности получения мембран классическим методом 
ТИФР. Результаты этих экспериментов показали, 
что действительно этим методом можно получить 
качественные (равнотолщинные) мембраны из 
смесей, содержащих 1.5% масс. СВМПЭ, 98.5% 
масс. декалина в присутствии 1% масс. антиокси-
данта.
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Смесь указанного состава нагревали в бюксе до 
180°С и периодически перемешивали в течение 3 ч 
до получения однородной вязкой жидкости. По-
лученную гомогенную смесь выливали на лавса-
новую подложку толщиной 50 мкм, размещенную 
на предварительно разогретом до той же темпера-
туры устройстве типа ракли и формовали в тонкую 
пленку путем протягивания смеси через зазор тол-
щиной 650 мкм. Затем пленку вместе с подложкой 
охлаждали на воздухе и  после достижения ком-
натной температуры (через ~35 с) либо оставляли 
при комнатной температуре на воздухе на 5 суток 
(МС), чего было достаточно для практически пол-
ного испарения декалина из прекурсора мембраны, 
либо переносили в экстракционную ванну с изо-
пропанолом (модуль ванны 1:500) на 1 ч (МЭ1), 
3 ч (МЭ3) или 24 ч (МЭ24) для экстракции раство-
рителя, а затем сушили на воздухе до постоянной 
массы. Затем, чтобы не было сомнения в полном 
отсутствии даже следов растворителя в  готовых 
мембранах, их переносили в свежую ванну с изо-
пропанолом еще на 24 ч и высушивали на воздухе 
до постоянной массы.

Температуру плавления и кристаллизации по-
лимера в  смесях оценивали методом дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (ДСК) 
на приборе NETZSCH 204F1 Phoenix по следую-
щей методике. Содержащую 1.5% масс. СВМПЭ 
и 98.5% масс. декалина смесь помещали в тигель, 
запрессовывали и  записывали термограммы 
в  режиме нагрев от 25°С до 180°С со скоростью  
10°С/мин, выдерживали 15 минут при этой тем-
пературе, затем охлаждали с той же скоростью до 
25°С, выдерживали 2 минуты и снова нагревали 
до 180°С. Для определения температуры плавле-
ния и  степени кристалличности полимера в  го-
товых мембранах, образцы последних помещали 
в тигель и нагревали от 25°С до 180°С со скоростью  
10°С/мин. Прибор был откалиброван по значениям 
температуры плавления и  энтальпии плавления 
дистилированной воды (0°С; 334.5 Дж/г), индия 
(156.6°С; 28.45 Дж/г), олова (231.9°С; 60.56 Дж/г) 
и висмута (271.4°С; 54.45 Дж/г). Температуру по-
мутнения той же смеси оценивали по методике, 
описанной в работе [22].

Определение механической прочности и  от-
носительного удлинения при разрыве пленок 
и мембран проводили на разрывной машине для 
испытания конструкционных материалов И11М 
(ООО  “Точприбор-КБ”) со скоростью растяже-
ния образца 50 мм/мин. Испытанию подвергались 
образцы длиной 25 мм с рабочим участком 15 мм 
и шириной 3 мм. Среднее значение прочности ра-
считывали из пяти параллельных опытов как отно-
шение разрывного усилия к площади поперечного 
сечения образца, включая площадь, занимаемую 
порами.

Относительное удлинение при разрыве рассчи-
тывали из тех же пяти параллельных измерений 
как отношение длины рабочего участка образца 
в точке разрыва к длине рабочего участка исход-
ного образца, умноженное на 100%.

Изучение морфологии плоских поверхностей 
и поверхности скола образцов проводили с помо-
щью растрового электронного микроскопа (РЭМ) 
Quattro S (Thermo Fisher Scientific, Чехия). Изоб-
ражения регистрировали во вторичных электронах 
с использованием нижнего детектора при ускоряю-
щем напряжении 1 кВ. Скол образца производился 
после его замораживания в жидком азоте. На об-
разцы производилось напыление проводящего 
слоя из золота с помощью sputter coater Quorum 
Q150es plus. 

Краевой угол смачивания мембран водой оце-
нивали по методике, описанной в работе [23].

Пористость образцов оценивали гравиметри-
чески. Для этого вырезали квадратный образец 
мембраны со стороной 50 мм, взвешивали, а по-
ристость рассчитывали как отношение разности 
плотности полимера и сепаратора к плотности по-
лимера.

Точку пузырька и  производительность по чи-
стому изопропанолу при трансмембранном дав-
лении 1 атм мембран оценивали на лаборатор-
ной установке собственного изготовления по 
ГОСТ Р 50516-93. Производительность рассчиты-
вали, как отношение объема фильтрата к произ-
ведению площади рабочего участка мембраны на 
время фильтрации и трансмембранное давление.

Термостабильность образцов оценивали по 
значению температуры, при которой образцы не 
претерпевали усадку. Эксперименты проводили 
в условиях ступенчатого повышения температуры 
от 60° до 140°С с  шагом 20°С и  выдерживанием 
при каждой температуре 1 час образцов размером 
50×50 мм. Усадку образцов рассчитывали как отно-
шение разности площадей исходного и претерпев-
шего усадку образца к исходной площади, умно-
женное на 100%.

Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены ДСК-термограммы смеси 
СВМПЭ с декалином, содержащей 1.5% масс. по-
лимера, полученные при втором нагревании 
(нижняя кривая) и первом охлаждении (верхняя 
кривая). Видно, что обе термограммы содержат 
единственный пик, отражающий тепловой эф-
фект плавления полимера в первом случае и теп-
ловой эффект его кристаллизации – во втором. На 
том же рисунке приведены значения температуры 
плавления полимера в  смеси (Тпл), определен-
ной по температуре максимума эндотермического 
пика, энтальпии плавления (ΔHпл), рассчитанной 
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на единицу массы смеси, степени кристалличности 
полимера (α), рассчитанной по известному соотно-
шению [22] и температуры кристаллизации поли-
мера в смеси (Ткр), определенной по температуре 
начала экзотермического пика.

Определенная методом точек помутнения тем-
пература помутнения 74.5°С практически совпа-
дает с определенной методом ДСК температурой 
начала кристаллизации полимера. Это означает, 
что фазовый распад смеси при ее охлаждении реа-
лизуется по типу твердое тело – жидкость, то есть 
за счет кристаллизации полимера непосредственно 
из его однородной смеси с растворителем.

На рис. 2 приведены СЭМ фотографии поверх-
ности скола образцов мембран, отличающихся 
условиями удаления растворителя из пор образу-
ющегося капиллярно-пористого тела. Видно, что 
образцы МЭ24 и МЭ3, декалин из которых был 
удален путем экстракции в изопропанол в тече-
ние 24 и 3 ч соответственно, имеют практически 
идентичную листьевую структуру, возникаю-
щую, как известно [22], на стадии охлаждения 
в  результате фазового распада по типу твердое 

тело – жидкость и толщину, равную 49 ± 2 мкм. 
Уменьшение времени экстракции до 1 ч (образец 
МЭ1) приводит к  заметному уменьшению тол-
щины мембраны до 38 ± 2 мкм при сохранении 
общего характера морфологии (листьевой струк-
туры). Небольшое количество волокноподобных 
образований является артефактом скола при его 
получении и  поэтому не характеризует истин-
ную пористую структуру мембран. В силу того, 
что условия формирования мембран до стадии 
удаления растворителя из пор сфомировавшихся 
капиллярно-пористых тел оставались неизмен-
ными, можно говорить, что уменьшение тол-
щины (увеличение усадки) реализуется только на 
стадии сушки от экстрагента.

Наблюдаемую зависимость толщины мембраны 
от времени пребывания прекурсора в экстракци-
онной ванне можно объяснить следующим об-
разом.

После погружения охлажденного до комнатной 
температуры прекурсора мембраны в экстракци-
онную ванну реализуются массобменные процессы, 
в результате которых находящийся в порах образца 
растворитель постепенно обогащается эктраген-
том, а находящийся в ванне экстрагент – раство-
рителем. Это означает, что увеличение времени 
пребывания прекурсора в экстракционной ванне 
сопровождается уменьшением концентрации де-
калина в растворе, находящемся в порах образца, 
достигая некоторого предельного (зависящего от 
модуля ванны) значения. Несложные расчеты по-
казали, что в после полного смешения раствори-
теля к экстрагентом концентрация декалина в изо-
пропаноле как в экстракционной ванне, так и вну-
три мембраны составит ~0.2% масс.

С учетом изложенного становится очевидным, 
что толщина мембраны (а, следовательно, ее по-
ристость) в данном случае зависит от концентра-
ции декалина в порах образца перед началом ста-
дии его сушки (после извлечения из экстракци-
онной ванны): чем больше эта концентрация, тем 
меньше толщина мембраны (больше усадка). Ра-
венство значений толщины и пористости образ-
цов МЭ24 и МЭ3, свидетельствует о том, что для 

Рис. 1. ДСК-термограммы смеси СВМПЭ с декали-
ном, содержащей 1.5% масс. полимера, полученные 
при втором нагревании (внизу) и первом охлажде-
нии (вверху).
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выравнивания концентраций растворителя и экс-
трагента по всему объему экстракционной ванны, 
в том числе в порах прекурсора мембраны доста-
точно трех часов пребывания последнего в  экс-
тракционной ванне. Меньшая толщина и  пори-
стость образца МЭ1 говорит о том, что одного часа 
экстракции было недостаточно для полного сме-
шения низкомолекулярных жидкостей и, соответ-
ственно, поры мембраны на момент извлечения из 
экстракционной ванны содержали несколько обо-
гащенную декалином смесь.

Усадка пористых образцов в  процессе сушки, 
как известно [18, 24], зависит по крайней мере от 
двух факторов: глубины релаксации внутренних 
напряжений в проходных цепях полимерной мат-
рицы и схлопывания пор за счет действия сил по-
верхностного натяжения со стороны мениска испа-
ряющейся из пор жидкости.

Как следует из справочных данных [25, 26] 
давление насыщенного пара при 20°С изопропа-
нола составляет 4400 Па, а декалина – 127 Па. Из 
общих соображений ясно, что столь существен-
ное (в ~35 раз) отличие приводит к  тому, что 
даже из очень разбавленных растворов декалина 
в изопропаноле сначала испаряется последний. 
В  результате на поздних этапах сушки в  порах 
остается практически чистый декалин, который, 
с одной стороны, имеет более высокий коэффи-
циент поверхностного натяжения (31.2 мН/м [27]) 
по сравнению с изопропанолом (21 мН/м [28]), 
а, с другой стороны, в отсутствие изопропанола 
вызывает набухание полимерной матрицы, тем 
самым облегчая релаксационные процессы. Сте-
пень влияния этих факторов на усадку мембран 
зависит от абсолютного количества декалина 

в порах на момент извлечения мембраны из экс-
тракционной ванны, которое было для образца 
МЭ1 было несколько выше, чем для образцов 
МЭ24 и МЭ3.

Очевидно, что при удалении растворителя из 
образца путем его сушки на воздухе (без промежу-
точной стадии экстракции) роль действия сил по-
верхностного натяжения и облегчения релаксации 
пористой структуры резко возрастает, что приво-
дит к существенно большей усадке образца МС по 
сравнению с другими образцами.

Из анализа данных, приведенных на рис. 2 сле-
дует, что, изменяя условия удаления растворителя 
(например, за счет изменения длительности экс-
трагирования или за счет изменения жесткости 
экстрагента в результате добавления к нему раство-
рителя), можно регулировать структуру и свойства 
мембран.

На рис. 3 приведены РЭМ фотографии поверх-
ностей образцов мембран. Видно, что образцы, 
экстрагированные в изопропаноле имеют практи-
чески идентичную структуру поверхностей. Обра-
зец же, который освобождали от растворителя пу-
тем испарения на воздухе, имеет намного меньшую 
пористость обеих поверхностей, что хорошо согла-
суется с данными, показанными на рис. 2.

В табл. 1 приведены результаты оценки свойств 
опытных образцов мембран: значения пористо-
сти, прочности и относительного удлинения при 
разрыве, точки пузырька, производительности по 
чистому изопропанолу, температуры плавления, 
степени кристалличности, краевого угла смачива-
ния водой и температурной зависимостью усадки 
готовых мембран. 

Рис. 3. РЭМ фотографии поверхностей образцов мембран (шифр образца указан над фотографиями).
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Изложенные выше представления о  влиянии 
способа удаления растворителя из прекурсора 
мембраны на толщину (усадку) мембран хорошо 
согласуются с  наблюдаемой тенденцией измене-
ния пористости образцов. Из цифр, приведенных 
в таблице видно, что пористость образцов МЭ24 
и МЭ3 практически совпадает, пористость образца 
МЭ1 немного ниже в результате большей усадки 
при сушке на воздухе, а пористость образца МС 
значительно ниже.

Освобожденные от растворителя путем экс-
тракции мембраны имеют относительно невысо-
кую прочность (менее 1 МПа), что связано с высо-
кими значениями пористости этих образцов. При 
уменьшении пористости прочность возрастает и, 
для образца МС, достигает почти 10 МПа. При 
этом относительное удлинение при разрыве об-
разцов в пределах погрешности совпадает для всех 
образцов. Это означает, что на возникшую на ста-
диях охлаждения и экстракции дефектность исход-
ной структуры не влияет усадка на стадии сушки 
от экстрагента (образцов МЭ24, МЭ3 и МЭ1) или 
удаления растворителя на воздухе (МС).

Точка пузырька, характеризующая наибольший 
размер проходных пор (чем выше точка пузырька, 
тем ниже размер пор), совпадает для экстрагиро-
ванных образцов мембран и заметно выше для об-
разца, полученного путем сушки от растворителя 
на воздухе. Учитывая значения пористости образ-
цов и данные РЭМ, это вполне ожидаемо. Практи-
чески совпадают и значения производительности 
экстрагированных образцов, тогда как образец МС 

имеет значение производительности на порядок 
ниже. Однако, учитывая значение точки пузырька 
этого образца, он имеет значительно меньший раз-
мер проходных пор и, соответственно, может быть 
использован для фильтрации жидкостей от более 
мелких примесей.

На рис. 4 приведены ДСК-термограммы об-
разцов мембран, а  результаты их анализа также 
приведены в табл. 1. Видно, что образцы имеют 
практически одинаковую температуру плавления 
и  степень кристалличности. Это служит допол-
нительным подтверждением того факта, что про-
цесс формирования кристаллической структуры 

Таблица 1. Характеристики мембран

Образец МЭ24 МЭ3 МЭ1 МС
Пористость, % 86 ± 3 86 ± 3 81 ± 2 24 ± 1
Прочность, МПа 0.73 ± 0.08 0.76 ± 0.07 0.92 ± 0.05 8.6 ± 1.0
Относительное удлинение при разрыве, % 300 ± 30 280 ± 30 260 ± 30 310 ± 40
Точка пузырька, атм. 1.30 ± 0.05 1.30 ± 0.05 1.30 ± 0.05 1.7 ± 0.05
Производительность по чистому изопропанолу,  
л/м2 ч атм 1700 ± 100 1700 ± 100 1550 ± 100 150 ± 10

Температура плавления, °С 136.5 136.3 136.4 136.2
Степень кристалличности, % 83 83 81 82
Краевой угол смачивания водой поверхности, кон-
тактирующей с воздухом, ° 111 ± 2 110 ± 2 110 ± 2 90 ± 2

Краевой угол смачивания водой поверхности, кон-
тактирующей с подложкой, ° 96 ± 2 96 ± 2 96 ± 2 76 ± 2

Усадка при 60°С, % 0 0 0 0
Усадка при 80°С, % 0 0 0 0
Усадка при 100°С, % 1.2 ± 0.1 1.2 ± 0.1 1.2 ± 0.1 1.2 ± 0.1
Усадка при 120°С, % 2.5 ± 0.1 2.5 ± 0.1 2.5 ± 0.1 2.5 ± 0.1

Рис. 4. ДСК термограммы образцов мембран.
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завершается до начала стадии сушки образцов, 
а  последующие изменения пористой структуры 
при комнатной температуре практически не ме-
няют кристаллических свойств образца.

Значения краевого угла смачивания мембран 
водой уменьшаются с уменьшением пористости 
(шероховатости) поверхностей, как обычно для 
гидрофобных полимеров [29].

Результаты исследования усадки мембран 
в условиях ступенчатого повышения температуры 
показывают, что сформировавшиеся после удале-
ния растворителя/экстрагента образцы сохраняют 
неизменной пористую структуру вплоть до темпе-
ратуры, равной 100°С, но и при повышении тем-
пературы до 120°С усадка остается незначитель-
ной.

Заключение

В данной работе показано, что метод термиче-
ски индуцированного фазового распада (ТИФР) 
может быть использован для получения СВМПЭ 
мембран из смеси этого полимера с  декалином 
даже без традиционно используемой дополни-
тельно вытяжки пленок. Показано, что от способа 
удаления растворителя из пор капиллярно-по-
ристого тела зависят структура, значение пори-
стости, толщина, физико-механические и транс-
портные свойства мембран. В частности установ-
лено, что удаление растворителя путем сушки на 
образца на воздухе приводит к  формированию 
тонких (~14  мкм) относительно малопористых 
(~24%), прочных (~8.6 МПа) мембран. Свойства 
и  структура мембран, полученных путем удале-
ния растворителя за счет предварительной экс-
тракции в  изопропанол и  последующей сушки 
на воздухе зависят от длительности экстракции. 
Уменьшение длительности экстракции приводит 
к  увеличению толщины и  пористости мембран. 
При этом физико-механические и транспортные 
свойства остаются практически постоянными. 
Сделан вывод о  том, что уменьшение толщины 
(пористости) и проницаемости мембран с ростом 
количества растворителя в порах перед стадией их 
сушки связано с более высоких коэффициентом 
поверхностного натяжения и величиной давления 
насыщенного пара декалина по сравнению с изо-
пропанолом, что, соответственно, приводит к бо-
лее активному схлопыванию пор за счет напряже-
ний со стороны мениска испаряющейся жидкости 
и облегчению релаксационных процессов в более 
пластифицированной матрице.
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Preparation of UHMWPE Membranes via Thermally Induced Phase Separation: 
Effect of Solvent Removal Conditions on Structure and Properties
A. V. Basko1, *, M. Yu. Yurov1, T. N. Lebedeva1, I. V. Novikov1, A. A. Yushkin2,  

A. V. Volkov2, K. V. Pochivalov1

1G. A. Krestov Institute of Solution Chemistry of the Russian Academy of Sciences, Ivanovo, 153031, Russian Federation
2A. V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991, Russian Federation

*e-mail: avb@isc-ras.ru; basko-andrey@mail.ru

Due to its high mechanical strength and other outstanding properties the ultra-high molecular weight 
polyethylene (UHMWPE) is a promising material for membrane preparation. In this work, it was shown 
that thermally induced phase separation (TIPS) method can be used for preparation of UHMWPE 
membranes from a mixture of this polymer with decalin even without subsequent drawing of the films. 
Two ways of decalin removal from the membrane precursor were used: drying from solvent at ambient 
conditions and extraction into iso-propanol with subsequent drying in air. It was shown that the former 
way leads to significant shrinkage and thus to membranes with a thickness of ~14 μm, porosity of ~24%, 
permeance of ~150 l/m2 h bar, bubble point of ~1.7 bar and tensile strength of ~8.6 MPa. The structure 
and properties of the samples prepared using the latter way of decalin removal depend on the duration 
of the extraction stage. It was established that the decrease of extraction time from 24 to 1 hour results 
in a decrease of membrane porosity (from ~86 to ~81%) and permeance (from ~1700 to ~1550 l/m2 h 
bar), and an increase of tensile strength (from ~0.73 to ~0.92 MPa), while elongation at break (~280%), 
melting temperature (~136.5°C) and crystallinity degree (~82%) remain almost unchanged. The main 
reasons for the observed tendencies are discussed. The obtained data showed that changing the conditions 
of solvent removal may be used as an effective method of controlling the structure, physico-mechanical 
and transport properties of the membranes.
Keywords: ultra-high molecular weight polyethylene, thermally induced phase separation, porous structure, 
membrane performance
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Исследованы физико-химические и транспортные характеристики поливных и экструзионных 
перфторированных мембран МФ-4СК, модифицированных кислым фосфатом циркония в ко-
личестве 3–10%. Формирование неорганической фазы происходило непосредственно в объеме 
мембраны. Изучено влияние содержания кислого фосфата циркония на обменную емкость, вла-
госодержание, диффузионную проницаемость для раствора электролита, газопроницаемость 
по водороду и электропроводность при ограниченной влажности мембраны МФ-4СК, а так-
же эффективность ее использования в низкотемпературном водородном топливном элементе. 
Показано немонотонное изменение транспортных характеристик в зависимости от содержания 
допанта, при этом наименьшая диффузионная проницаемость и максимальная электропровод-
ность при пониженной влажности наблюдалась у мембраны, содержащей 6% кислого фосфата 
циркония. Установлено, что перспективность применения модифицированных кислым фос-
фатом циркония мембран в качестве полимерного электролита в мембранно-электродном бло-
ке водородно-воздушного топливного элемента обусловлена большей максимальной удельной 
мощностью на 17% за счет снижения омического сопротивления мембранно-электродного блока 
примерно в 2 раза по сравнению с исходной МФ-4СК и уменьшения вклада кинетических огра-
ничений для модифицированных образцов по сравнению с немодифицированной мембраной, 
обнаруженного на основании анализа спектров его импеданса.

Ключевые слова: перфторированная мембрана, модифицирование, кислый фосфат циркония, низко-
температурный топливный элемент
DOI: 10.31857/S2218117224060021, EDN: MBQTOC

ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время широко ведутся исследо-
вания в  области разработки гибридных матери-
алов на основе полимеров, допированных неор-
ганическими компонентами. Такие материалы 
находят применение как разделительные пере-
городки между катодом и анодом в альтернатив-
ных источниках энергии, например, водородные 
топливные элементы с  полимерной мембраной, 
метанольные топливные элементы, проточные 
редокс батареи [1–3]. Как правило, для этих це-
лей используют мембраны на основе перфтор-
сульфокислот благодаря их высокой химической 
и термической стабильности. Рабочая температура 

низкотемпературного водородного топливного 
элемента ограничена 80°С, поскольку при более 
высокой температуре снижается степень гидрата-
ции и протонная проводимость перфторирован-
ной мембраны. Поэтому в качестве неорганиче-
ских допантов выступают оксиды кремния, церия 
и циркония [1, 4, 5], которые обладают способно-
стью удерживать воду при повышенных темпера-
турах, что способствует сохранению высоких зна-
чений проводимости мембраны. В  качестве до-
пантов могут выступать также малорастворимые 
кислые соли циркония [6], гетерополикислоты [7, 
8] и проводящие кластеры, образованные метал-
ло-органическими каркасами различной природы 
[2, 9], которые, как и  перфторсульфокислоты, 

 и 
др.
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обладают собственной протонной проводимостью. 
Кроме того, соединения церия, циркония и иттрия 
способны выступать в качестве ловушек радика-
лов, которые образуются при протекания реакции 
восстановления кислорода по двухэлектронному 
механизму, а также в результате реакции прямого 
взаимодействия между кислородом и водородом 
в анодной области [10–13].

Отличительной особенностью кислого фосфата 
циркония (КФЦ) является способность удержи-
вать воду до температуры примерно 270°С [14–16], 
благодаря чему он сохраняет высокие значения 
протонной проводимости. Сочетание КФЦ и ион-
ной жидкости, иммобилизованных в пленке по-
ристого ПТФЭ, позволяет обеспечивать величину 
протонной проводимости 0.06 См см–1 при темпе-
ратуре 200°С в отсутствии воды [17]. По данным 
работы [18], мембрана Нафион с высоким содер-
жанием КФЦ (более 23%) показывает высокие зна-
чения удельной мощности МЭБ при температуре 
130°С благодаря, с одной стороны, высокой гидро-
фильности КФЦ, с другой – уменьшению объема 
свободного пространства в мембране из-за при-
сутствия неорганического допанта и капиллярной 
конденсации, что в совокупности приводит к сни-
жению химического потенциала воды в мембране, 
увеличению “удерживая воды” и  повышению 
протонной проводимости мембраны. По данным 
работы [15], при высокой концентрации носи-
телей протонов для их переноса не требуется вода 
(packed-acid mechanism), и протонный транспорт 
перестает зависеть от относительной влажности 
(RH). По этой же причине КФЦ используют как 
гидрофильную добавку в каталитический слой низ-
котемпературных топливных элементов, в состав 
которого входит перфторсульфокислота, которая 
обеспечивает протонную проводимость и механи-
ческую прочность [19, 20]. Как отмечается в работе 
[20], эффект увеличения протонной проводимости 
полимерного электролита в присутствии КФЦ зна-
чим также в метанольных топливных элементах, 
несмотря на то, что мембрана находится в контакте 
с водно-метанольным раствором. Так, использо-
вание мембраны Нафион, модифицированной 2.5 
и 5% КФЦ, позволяет повысить рабочую темпера-
туру метанольного топливного элемента до 100°С 
благодаря повышению протонной проводимости 
мембраны, а также достичь снижения кроссовера 
метанола. 

Модифицирование готовых полимерных 
пленок кислым фосфатом циркония, как правило, 
осуществляется методами насыщения-осаждения 
(pore-filling) [1, 11, 21–23]. Данный метод заключа-
ется в выдерживании готовой полимерной пленки 
в растворе прекурсора с последующим осаждением 
фосфатов циркония внутри полимера в результате 
обработки раствором фосфорной кислоты. В каче-
стве прекурсоров КФЦ выступают ацетилацетонат 

циркония [15], фторидный комплекс циркония, 
полученный смешиванием растворов цирконил-
хлорида и плавиковой кислоты [24], оксохлорид, 
пропоксид либо бутоксид циркония [25] и другие. 
При таком методе модифицирования количество 
допанта определяется концентрацией раствора 
прекурсора и количеством операций насыщения – 
осаждения.

Получение модифицированных мембран воз-
можно непосредственно из смешанного раствора 
полимера и  допанта методом полива (solution-
casting). В таком случае количество допанта опре-
деляется составом раствора. Также известен метод 
приготовления мембран из смешанного раствора 
полимера и прекурсора допанта с последующим 
его осаждением после отливки и сушки пленки. 
В случае осаждения неорганической фазы непо-
средственно внутри полимера размеры наночастиц 
ограничены поровым пространством мембраны, 
которое в случае гомогенных мембран определя-
ется способом их получения. В работе [26] пока-
зано, что введение КФЦ в экструзионную и по-
ливную мембраны приводит к увеличению макси-
мального влагосодержания и площади внутренней 
удельной поверхности мембран. Однако система-
тического исследования влияния метода получения 
и состава мембран МФ-4СК, модифицированных 
КФЦ, на их транспортные характеристики ранее 
не проводилось.

Целью данной работы является исследование 
физико-химических и транспортных характери-
стик поливных и экструзионных перфторирован-
ных мембран МФ-4СК, модифицированных кис-
лым фосфатом циркония. В задачу работы входило 
изучение влияния содержания КФЦ на обменную 
емкость мембраны МФ-4СК, ее влагосодержание, 
диффузионную проницаемость для раствора элек-
тролита и газопроницаемость по водороду, элек-
тропроводность при ограниченной влажности, 
а также эффективность использования в низко-
температурном водородном топливном элементе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

В работе изучены две серии перфторирован-
ных мембран, модифицированных КФЦ: полив-
ные и экструзионные. Модифицирование полив-
ных мембран осуществлялось путем смешения 
растворов полимера ЛФ-4СК в  диметилформа-
миде (ОАО  “Пластполимер”, Санкт-Петербург) 
и прекурсора КФЦ (ZrOCl2) в заданном соотно-
шении, отливки пленки, ее сушки в  интервале 
температур 60°–140°С и  последующем осажде-
нии неорганической фазы путем обработки об-
разца фосфорной кислотой. Модифицирование 
экструзионных образцов выполняли методом 



	 ТРАНСПОРТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ПЕРФТОРИРОВАННЫХ МЕМБРАН� 455

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

насыщения-осаждения. Варьирование содержа-
ния КФЦ (масс. %) осуществляли многократным 
повторением операций насыщения-осаждения. 
В обоих случаях содержание модификатора опре-
деляли взвешиванием мембраны до и после моди-
фицирования после воздушно-тепловой сушки. 
Перечень образцов и их основные физико-хими-
ческие характеристики представлены в табл. 1. 

Методы исследования

Влагосодержание (W, масс. %) как массовую 
долю воды в набухшей мембране определяли мето-
дом воздушно-тепловой сушки для образцов в H+-
форме. Обменную емкость (Q, ммоль/гсух) опреде-
ляли по убыли концентрации гидроксида натрия 
после контакта с мембраной в H+-ф орме. Толщину 
(l, мкм) измеряли микрометром Inforce с точно-
стью до 3 мкм.

Анализ физико-химических характеристик 
обеих серий мембран, представленных в табл. 1, 
показывает, что при увеличении содержания в об-
разцах КФЦ наблюдается закономерное увеличе-
ние их обменной емкости.

Диффузионную проницаемость (P, м2/с) опреде-
ляли для мембран в свободно стоящем состоянии, 
окруженных раствором соляной кислоты задан-
ной концентрации и деионизованной водой, при 
интенсивном перемешивании растворов в обеих 
камерах. За нарастанием концентрации в камере 
с водой следили кондуктометрически.

Измерение удельной электропроводности (κ, 
См/м), обусловленной ионной проводимостью, 
при ограниченной влажности и  повышенной 
температуре проводили в  климатической ка-
мере КТВХ-74-70/100 (Смоленское СКТБ СПУ) 
при фиксированной относительной влажности 
RH = 30% в диапазоне температур 40°–90°С. Для 
исследований была использована оригинальная 
ячейка из монолитного поликарбоната с  элек-
тродами из углеродной бумаги площадью 2 см2, 

которые контактировали с  титановой перфори-
рованной фольгой. Для установления равновесия 
исследуемого образца с окружающей атмосферой 
в конструкции рамок ячейки предусмотрены ци-
линдрические сквозные каналы. Такая конструк-
ция ячейки предполагает возможность непрерыв-
ного проведения измерений при различной темпе-
ратуре без ее разбора. Перед измерением образец 
выдерживали при заданной влажности и темпера-
туре не менее 3 часов до наступления равновесия 
с атмосферой в камере, которое определяли по сов-
падению измеренных с интервалом в 1 час значе-
ний активного сопротивления ячейки с мембраной 
с помощью потенциостата-гальваностата Р-45Х, 
оснащенного модулем для измерения электрохи-
мического импеданса (Electrochemical Instruments, 
Черноголовка). 

Мембранно-электродный блок (МЭБ) водород-
ного топливного элемента площадью 5 см2 состоял 
из исследуемой мембраны и  газодиффузионных 
слоев с нанесенным каталитическим слоем. Ка-
талитический слой, состоящий из катализатора 
E-TEC (40%) на саже Vulcan XC-72 (загрузка элек-
тродов 0.35 мг(Pt)/см2) и иономера ЛФ-4СК (12.5% 
от массы катализатора), наносили на углеродную 
бумагу Toray-090 (5wt% wet proofed), далее прес-
совали МЭБ при температуре 120°С и  давлении 
80 кг/см2. Испытание МЭБ проводили при темпе-
ратуре 25°С, скорость подачи водорода и воздуха 
составляла 20 л/ч и 36 л/ч соответственно без из-
быточного давления. Вольтамперные характери-
стики (ВАХ) МЭБ измеряли в потенциостатиче-
ском режиме с выдерживанием при каждом значе-
нии потенциалов в течение 120 с с использованием 
потенциостата-гальваностата Autolab 302N с бло-
ком для измерения электрохимического импеданса 
FRA-32. Перед измерением ВАХ МЭБ подвергался 
выдерживанию при постоянном потенциале 0.5 В 
в  течение 2 часов с  последующим наложением 
2 000 треугольных импульсов в диапазоне потен-
циалов 0.60–1.20 В со скоростью развертки 0.1 В/с. 

Таблица 1. Свойства модифицированных КФЦ мембран МФ-4СК

№ Содержание КФЦ, 
масс. % Метод изготовления мембран l, мкм Q, ммоль/гсух W, масс. %

1 0 экструзия 45–55 0.77 ± 0.5 25 ± 1
2 6.8 ± 0.5 35–55 1.29 ± 0.5 22 ± 1
4 9.3 ± 0.5 35–55 1.28 ± 0.5 24 ± 1
5 0 полив 30–45 0.98 ± 0.5 32 ± 1
6 3.0 ± 0.5 30–45 1.01 ± 0.5 36 ± 1
7 4.0 ± 0.5 30–50 0.86 ± 0.5 31 ± 1
8 6.0 ± 0.5 25–35 1.34 ± 0.5 26 ± 1
9 8.0 ± 0.5 25–35 1.45 ± 0.5 29 ± 1
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Спектры импеданса МЭБ измеряли в диапазоне 
частот 200 кГц – 0.1 Гц при амплитуде перемен-
ного сигнала 10 мВ и внешней нагрузке 0.5 В. Га-
зопроницаемость мембраны по водороду в токовом 
эквиваленте оценивалась на основании измерения 
плотности тока кроссовера водорода (icr, мА/см2) 
методом ступенчатого изменения потенциала [27]. 
Из ступенчатых вольтамперных характеристик, из-
меренных в диапазоне потенциалов 25–400 мВ, ток 
кроссовера водорода определялся как отсечка на 
ось ординат касательной к плато предельного тока.

Рентгеновские съемки образцов производили 
по методу Брегга-Брентано на дифрактометре ARL 
X`tra (серийный номер 135, Thermo Fisher Scientific, 
Швейцария): рентгеновская трубка с медным ано-
дом, угловой интервал от 10 до 50 град., скорость 
2 град./мин., шаг регистрации 0.04 град., напря-
жение трубки 35 кВ, сила тока 30 мА. Отнесение 
пиков проводили с  использованием базы ICDD 
PDF-2 (2001 г).

Исследование морфологии поверхностей мем-
бран выполняли с помощью сканирующего элект
ронного микроскопа (СЭМ) JEOL JSM – 7500 
с приставкой для энергодисперсионного анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Структурные характеристики мембран

По данным рентгенофазового анализа образ-
цов, представленным на рис. 1а, б, видно, что на 

дифрактограммах всех мембран присутствует гало, 
соответствующее аморфной части перфториро-
ванной мембраны (область значений 2θ около 
18 град.), а также максимум при 39 град [28]. Для 
поливного образца наблюдается только аморф-
ное гало, в то время как для эктрузионных мем-
бран наблюдается наложение на гало пика Брегга 
(*, рис. 1б), соответствующего кристаллитным об-
ластям тетрафторэтилена [29]. Дифрактограммы 
для образцов поливных мембран не отличаются 
от таковой для немодифицированной МФ-4СК 
(рис. 1). По данным ренгенофлуоресцентного ана-
лиза, в  образцах идентифицируются цирконий, 
фосфор и хлор, что указывает на наличие допанта 
в аморфном состоянии. Для образцов, полученных 
на основе экструзионных образцов методом насы-
щения-осаждения присутствуют небольшие пики 
(**, рис. 1б), которые относятся к  кристалличе-
ской фазе Zr(HPO4)2∙H2O (ICDD PDF-2 (2001 г), 
22–1022) [24]. Это согласуется с результатами ра-
боты [22], где на основании совместного анализа 
данных ядерного магнитного резонанса на ядрах 
31P и ренгенофазового анализа показано, что при 
использовании метода насыщения-осаждения об-
разуется частично кристаллический КФЦ. Однако 
по данным [30] образцы мембран Нафион/КФЦ, 
полученные методом насыщения-осаждения, со-
держат КФЦ в  рентгеноаморфной форме. При-
чиной наблюдаемых противоречий может быть 
обнаруженный в  [31] гидролиз α-Zr(HPO4)2 при 
отмывке дистиллированной водой с  переходом 
в аморфное состояние из кристаллического. Кроме 

Рис. 1. Дифрактограммы образцов мембран МФ-4СК и МФ-4СК/КФЦ, полученных методом полива (а) и экс-
трузии (б). Содержание КФЦ указано у кривых. Отнесение пиков: * – кристаллитные области тетрафторэтилена, 
** – кристаллическая фаза Zr(HPO4)2∙H2O.
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того, образование кристаллической неорганиче-
ской фазы в экструзионных мембранах происходит 
непосредственно в кластерах уже сформированной 
перфторированной мембраны. В случае поливных 
образцов в результате сушки пленки из смешан-
ного раствора происходит более равномерное рас-
пределение цирконил хлорида в полимерной мат-
рице, что способствует формированию аморфной 
структуры КФЦ при обработке фосфорной кис-
лотой. Анализ зависимости интенсивности пи-
ков кристаллического Zr(HPO4)2*H2O в образцах 
с разным содержанием КФЦ (рис. 1б), полученных 
методом насыщения-осаждения, показывает отсут-
ствие монотонности по сравнению с результатами 
гравиметрических измерений, что также указы-
вает на возможность нахождения КФЦ как в кри-
сталлическом, так и в аморфном состоянии. По-
скольку все пики, соответствующие КФЦ, сдвоены 
(рис. 1б), то нет возможности оценить размер об-
ластей когерентного рассеяния и рассчитать сред-
ний размер кристаллитов.

Изучены СЭМ изображения поверхностей об-
разцов экструзионной и поливной мембран с мак-
симальным содержанием КФЦ 9.3 и 10% соответ-
ственно (рис. 2). Видно, что поверхность обеих 
модифицированных мембран существенно не от-
личается от таковой для исходной мембраны. Вы-
полнен энергодисперсионный анализ нескольких 
участков поверхности мембраны, который показал 
наличие циркония на поверхности поливной мем-
браны, в то время как для экструзионной мембраны 
на поверхности цирконий не идентифицируется. 
Это объясняется тем, что формирование неоргани-
ческой фазы в экструзионных мембранах происхо-
дит непосредственно в кластерах, расположенных 
в объеме мембраны, которые представляют собой 
обратные мицеллы [28]. В случае образцов, полу-
ченных методом полива, поверхности, обращенные 
к воздуху и стеклу при сушке мембраны, могут от-
личаться [32]. При этом на межфазной границе воз-
можно образование как прямых, так и обратных ми-
целл в зависимости от гидрофобности фазы, с кото-
рой контактирует перфторсульфокислота [33].

Диффузионная проницаемость мембран

Интерес к исследованию диффузионной прони-
цаемости мембран для топливных элементов обу-
словлен тем, что кроссовер водорода главным об-
разом осуществляется по гидрофильным каналам 
перфторированной мембраны, хотя в литературе 
[27] отмечают также возможность его транспорта 
через кристаллитные области перфторполимера. 
Таким образом, информация о  диффузионной 
проницаемости мембран может быть использована 
для качественной оценки изменения их газопрони-
цаемости в результате модифицирования. На рис. 3 
представлены концентрационные зависимости ин-
тегрального коэффициента диффузионной про-
ницаемости (P) исследованных образцов полив-
ных (рис. 3а) и экструзионных (рис. 3б) мембран 
в растворах HCl. Диффузионная проницаемость 
поливных образцов в целом выше, чем экструзион-
ных, что согласуется с их большим влагосодержа-
нием, в том числе содержанием макропор, через 
которые преимущественно осуществляется диф-
фузионной перенос [26]. Однако диффузионная 
проницаемость существенно зависит от содержа-
ния модификатора в мембране как для поливных, 
так и для экструзионных образцов. Как видно из 
рис. 3 и 4а, зависимость Р для поливных мембран 
имеет немонотонный характер. При введении 3% 
модификатора P возрастает, затем с увеличением 
содержания модификатора проницаемость снижа-
ется. Это может быть связано с тем, что частицы 
КФЦ располагаются в порах мембраны, вытесняя 
внутренний равновесный раствор, по которому 
осуществляется диффузионный перенос, и таким 
образом ограничивая транспорт электролита (рис. 
4а, **) [34]. Эта тенденция сохраняется до тех пор, 
пока доля КФЦ не достигнет 6%. Дальнейшее уве-
личение содержания допанта приводит к некото-
рому увеличению диффузионной проницаемости. 
Вероятно, это связано с расширением мембранных 
каналов, размеры которых ограничивали перенос 
электролита (рис. 4а, ***). 

Полученные результаты по влиянию КФЦ на 
диффузионную проницаемость мембран МФ-4СК 

Рис. 2. СЭМ-изображения поверхностей исходной (а) и модифицированных КФЦ экструзионной (б) и поливной 
(в) мембран, с содержанием допанта 9.3 и 10% соответственно.
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для раствора электролита качественно согласу-
ются с изменением их газопроницаемости по водо-
роду (рис. 4). Как видно из рисунка, плотность тока 
кроссовера водорода, которая фактически является 
токовым эквивалентом газопроницаемости, тоже из-
меняется немонотонно в зависимости от содержания 
КФЦ в поливной мембране, достигая минимального 
значения для мембраны, в составе которой 6% КФЦ. 
Подобный эффект описан также в работе [24], ав-
торы которой обнаружили экстремальную зависи-
мость проницаемости по метанолу мембран Нафион 
с различным содержанием КФЦ в интервале 1–7% 
с минимальным значением при 4%.

Электропроводность мембран 
при различной температуре

Изучена удельная электропроводность мемб
ран при различной температуре и фиксированной 

относительной влажности (RH  =  30%) (рис. 5). 
Электропроводность поливных мембран, как 
и диффузионная проницаемость, выше, чем экс-
трузионных, и немонотонно зависит от содержа-
ния допанта. Так, при введении 3% КФЦ она прак-
тически не изменяется из-за малого его содержа-
ния, что не позволяет сформировать непрерывный 
путь переноса протона в условиях ограниченной 
влажности. Максимальной электропроводностью 
обладает образец с  содержанием модификатора 
6%. Дальнейшее увеличение содержания КФЦ 
приводит к  уменьшению электропроводности. 
Электропроводность экструзионных мембран по 
сравнению с поливными менее существенно зави-
сит от содержания допанта в исследованном диапа-
зоне составов. Анализ значений энергии актива-
ции электропроводности мембран, рассчитанных 
на основе температурных зависимостей удельной 
электропроводности при RH = 30%, показывает, 

Рис. 3. Концентрационная зависимость диффузионной проницаемости модифицированных КФЦ поливных (а) 
и экструзионных (б) мембран МФ-4СК в растворах HCl. Числа у кривых указывают на содержание модификатора 
в образце.
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Рис. 4. Зависимость интегрального коэффициента диффузионной проницаемости для 0.1 М раствора HCl (а) 
и плотности тока кроссовера водорода (б) от содержания КФЦ в поливных мембранах МФ-4СК.
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что для поливных образцов при введении до-
панта энергия активации снижается от 12 до 4– 
5 кДж/моль и практически не зависит от содер-
жания КФЦ в мембранах. Для экструзионных об-
разцов, обладающих меньшей проводимостью, 
значения энергии активации выше и изменяется 
при введении допанта от 26 до 12 и 4.5 кДж/моль. 
Подобное уменьшение энергии активации в 3 раза 
при введении небольших количеств допанта на-
блюдалось ранее в работе [35] при модифицирова-
нии мембран Nafion оксидом церия.

Электрохимические характеристики МЭБ 
водородно-воздушного топливного элемента

Для испытания в составе мембранно-электрод-
ного блока водородно-воздушного топливного эле-
мента в качестве полимерного электролита были 
выбраны поливные мембраны, модифицирован-
ные КФЦ, ввиду их более высокой электропро-
водности. На рис. 6 представлены вольтамперные 

и мощностные характеристики, а также спектры 
электрохимического импеданса МЭБ. Удельная 
мощность МЭБ с модифицированными мембра-
нами с содержанием КФЦ 3–8% имеют близкие ха-
рактеристики, и максимальная удельная мощность 
примерно на 17% выше, чем с немодифицирован-
ной мембраной. При этом максимальная достигае-
мая плотность тока для модифицированных образ-
цов имеет примерно в 1.5 раза более высокие зна-
чения. Анализ спектров импеданса МЭБ (рис. 6б) 
показал, что независимо от количества введенного 
допанта наблюдаются близкие значения омиче-
ского сопротивления МЭБ. Более раннее наступ-
ление предельного состояния для МЭБ с немоди-
фицированным образцом может быть обусловлено 
затапливанием катода, из-за образования воды при 
высоких плотностях тока. Следует отметить, что 
такой эффект не наблюдается для модифициро-
ванных образцов, вероятно, из-за гидрофильности 
КФЦ, способствующего перераспределению воды 
в объеме мембраны. Следует отметить настолько 

Рис. 5. Удельная электропроводность модифицированных КФЦ поливных (а) и экструзионных (б) мембран при 
различной температуре и RH = 30%. Числа у кривых соответствуют содержанию допанта в образцах.
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Рис. 6. Вольтамперные и мощностные кривые (а) и спектры электрохимического импеданса (б) для МЭБ с полив-
ными мембранами, модифицированными КФЦ. Числа у кривых соответствуют содержанию допанта в образцах.
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меньшую величину диффузионных ограничений 
для образца с содержанием КФЦ 6 мас. %, что со-
гласуется с более высокой плотностью генерируе-
мого тока при низких потенциалах.

ВЫВОДЫ

В работе исследованы характеристики модифи-
цированных кислым фосфатом циркония перфто-
рированных мембран, полученных методом полива 
и экструзии. Показано, что кристаллическая неор-
ганическая фаза образуется в случае модифициро-
вания мембраны путем ее насыщения цирконил-
хлоридом с последующим осаждением обработкой 
фосфорной кислотой. При изготовлении мембран 
поливом из смешанного раствора полимера и пре-
курсора с последующей обработкой форфорной 
кислотой образуется аморфная неорганическая 
фаза. Модифицированные КФЦ образцы мембран, 
полученные методом полива, обладают более вы-
сокой диффузионной проницаемостью в растворах 
соляной кислоты и удельной электропроводностью 
в условиях ограниченной влажности. Транспорт-
ные характеристики модифицированных мембран 
немонотонно зависят от содержания в них КФЦ, 
и  при содержании КФЦ 6% наблюдается мини-
мальное значение диффузионной проницаемости 
для раствора электролита и газопроницаемости по 
водороду и максимальное – удельной электропро-
водности. Это обусловлено стерическим эффектом 
вытеснения внутреннего равновесного раствора 
при содержании КФЦ менее 6% и последующим 
расклинивающим эффектом от его присутствия 
при возрастании содержания допанта. Показано, 
что при введении допанта в  перфторированную 
мембрану энергия активации электропроводности 
снижается от 12 до 4–5 кДж/моль и практически не 
зависит от содержания КФЦ в мембранах. Удель-
ная мощность МЭБ с модифицированными полив-
ными мембранами выше по сравнению с немоди-
фицированным образцом благодаря гидрофиль-
ности КФЦ и эффективному перераспределению 
воды в мембране.
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Transport Properties of MF-4SK Perfluorinated Membranes 
Modified with Zirconium Hydrogen Phosphate

I. V. Falina1, *, E. E. Meshcheryakova1, K. M. Lyapishev1, K. S. Demidenko1, E. V. Titskaya1, 
S. V. Timofeev2, N. A. Kononenko1

1Kuban State University, 149 Stavropol Street, Krasnodar, 350040, Russia 
2OAO “Plastpolymer”, 32 Polyustrovsky ave., St. Petersburg, 195197, Russia

*e-mail: irina_ falina@mail.ru
Physicochemical and transport characteristics of cast and extruded MF-4SK perfluorinated membranes 
modified with zirconium hydrogen phosphate in an amount of 3–10% are studied. The inorganic phase 
is formed in the membrane volume by pore-filling method. The effect of zirconium hydrogen phosphate 
content on the exchange capacity, water content, diffusion permeability for electrolyte solution, hydrogen 
gas permeability and conductivity at limited humidity of the MF-4SK membrane, as well as the efficiency 
of its use in a proton exchange membrane fuel cell are studied. A non-monotonic change in transport 
characteristics from the dopant content is shown. The lowest diffusion permeability and maximum 
electrical conductivity at low humidity possesses the membrane containing 6% zirconium hydrogen 
phosphate. The maximum specific power of the proton-exchange membrane fuel cell with modified 
membranes as a polymer electrolyte is 17% higher compared to the original MF-4SK. This result is caused 
by lower ohmic resistance and kinetic limitations of membrane-electrode assembly with modified samples 
compared to the non-modified membrane, revealed on the basis of an analysis of its impedance spectra.
Keywords: perf luorinated membrane, modification, zirconium hydrogen phosphate, proton exchange 
membrane fuel cell
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Палладийсодержащие мембраны применяют для отделения и очистки водорода. Однако для до-
статочно тонких мембран, проникающий поток может быть ограничен кинетикой поверхност-
ных процессов. В настоящем исследовании для преодоления ограничения перехода через по-
верхность разработанные мембраны сплава Pd76Ag14Au10 были модифицированы нанострукту-
рированным поверхностным слоем. Модификация осуществлялась осаждением на поверхность 
мембраны пентаразветвленных биметаллических наночастиц Pd-Pt. Увеличение потока водорода 
наблюдалось в широком диапазоне температур (25°–400°С). Наивысшие значения плотности 
проникающего потока были продемонстрированы для мембран с пентаразветвленным моди-
фикатором – до 52.43 ммоль с–1 м–2 при 400°С. Сделано предположение, что сложная морфоло-
гия наночастиц, а также наличие синергетического эффекта от сочетания Pd и Pt способствует 
снижению активационных барьеров и усилению каталитической активности. Разработанные 
мембраны показали высокую и стабильную селективность во времени, что открывает широкие 
возможности их применения в реакторах парового риформинга для получения высокочистого 
водорода.

Ключевые слова: палладийсодержащие мембраны, наноструктурированная поверхность, биметалли-
ческие наночастицы, лимитирующие стадии, водородопроницаемость, высокочистый водород
DOI: 10.31857/S2218117224060037, EDN: MBJPKH

ВВЕДЕНИЕ

Бурное развитие мировой экономики рождает 
высокий спрос на энергию [1, 2]. Истощение запа-
сов ископаемого топлива требует иного источника 
энергии, и, в настоящее время, наиболее перспек-
тивной альтернативой может стать водородное 
топливо [3–5]. Водород является возобновляемым 
источником энергии, который снижает выбросы 
парниковых газов, шумовое загрязнение и откры-
вает возможности диверсификации современной 
энергетики, в частности процессов производства 
[6, 7]. Сегодня массовые исследования в  этом 
направлении сосредоточены на повышении эф-
фективности производства водорода путем термо-
химических реакций [8, 9]. Наибольший интерес 
вызывают технологии мембранного выделения 
водорода, поскольку использование мембран поз-
воляет повысить конверсию реагентов и выход во-
дорода с помощью принципа Ле Шателье и устра-
нить дорогостоящие энергетические потери [10]. 

Типичной термохимической реакцией получения 
водорода в мембранных реакторах является паро-
вая конверсия, которая в течение всего процесса 
не содержит органических конденсатов, блокиру-
ющих мембранный реактор, в отличии от газифи-
кации угля и биомассы [11]. Наиболее часто в ка-
честве сырья для выделения водорода используется 
метан [12], однако перспективным возобновляе-
мым сырьем, способным составить ему конкурен-
цию, является метанол [13, 14]. С учетом темпера-
турных режимов работы установок риформинга 
метана (порядка 600°–800°С) использование ме-
танола имеет неоспоримые преимущества помимо 
возобновляемого характера, значительное сниже-
ние энергозатрат (температура реакции порядка 
250°–350°С).

При традиционном производстве водорода 
необходимым этапом является его очистка. Однако 
основные современные методы очистки, такие как 
адсорбция с  переменным давлением и  системы 

 и 
др.
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криогенной дистилляции потребляют слишком 
много энергии и обычно являются дополнитель-
ным этапом к  производству водорода. В  таком 
ключе использование мембранных технологий 
в реакторах парового риформинга является наибо-
лее перспективным, поскольку включает не только 
этап выделения водорода из низкомолекулярных 
углеводородов, но и его очистку в процессе реак-
ции [15]. Это делает данный метод весьма энер-
гоэффективным и снижает эксплуатационные за-
траты [16, 17].

Мембранные технологии уже нашли примене-
ние во многих областях промышленности, среди 
которых электродиализ, деасфальтизация и разде-
ление газов [18–28]. Мембранные материалы, ис-
пользуемые для водорода, многочисленны, вклю-
чая неорганические материалы и некоторые орга-
нические материалы или смешанные материалы 
[29–34]. В частности, мембраны на основе палла-
дия обеспечивают описанное выше экономическое 
преимущество – объединение процесса получения 
и очистки водорода в едином интенсифицирован-
ном процессе [35, 36]. Однако мембраны из чи-
стого палладия имеют ряд ключевых недостатков, 
среди которых охрупчивание в атмосфере водорода 
при температуре ниже 300°C, дезактивация при 
осаждении углеродистых примесей, высокая сто-
имость коммерчески производимой палладиевой 
фольги [37]. Решением является легирование пал-
ладия другими, в том числе более дешевыми метал-
лами, такими как Ag, Cu, Au, Ni, Ru [38]. Следует 
отметить, что наиболее перспективными из них яв-
ляются сплавы палладия с серебром, медью и зо-
лотом, поскольку именно эти сочетания обладают 
наибольшей устойчивостью к отравлению серой 
и наивысшей проницаемостью по водороду [39].

Последние годы высокий интерес вызывают 
тройные сплавы с  Pd из-за их потенциала для 
улучшения как проницаемости, так и устойчиво-
сти к отравлению серой. Работы, основанные на 
теории функционала плотности, предоставили ре-
комендации по составу мембран на основе трой-
ных сплавов, которые сохраняют благоприятную 
поверхностную химию бинарных сплавов, но, как 
прогнозируется, дают более высокие потоки во-
дорода [40, 41]. Одним из наиболее распростра-
ненных и высокопроницаемых бинарных сплавов 
считается Pd-Ag. Однако этот сплав подвержен 
отравлению серосодержащими газами, что приво-
дит к снижению потока водорода [42]. Добавление 
Au в сплав Pd-Ag повышает устойчивость к отрав-
лению и коррозионному разрушению соединени-
ями серы. Мембраны из тройного сплава Pd-Au-Ag 
демонстрирует высокую проницаемость, высокое 
качество чистоты и хорошую стабильность для раз-
деления водорода [43].

Однако легирование решает далеко не все 
проблемы неорганических мембран на основе 

палладия. При достаточно низких температурах 
работы такие мембраны становятся малопрони-
цаемы, что обуславливается переходом из диффу-
зионно ограниченного режима в режим лимити-
рования поверхностными процессами [44, 45]. Ре-
шением представляется создание на поверхности 
мембраны дополнительного модифицирующего 
слоя, способного ускорять поверхностные стадии 
переноса водорода, тем самым интенсифицируя 
получаемый на выходе поток [46]. Такой слой мо-
жет состоять из различных наночастиц, нашедших 
эффективное применение уже во многих других 
областях [47–53]. Проведенные ранее исследова-
ния уже ни раз продемонстрировали перспектив-
ность такого решения, в том числе и в водородной 
энергетике [54, 55]. Наиболее интересным из них 
является нанесение наночастиц особой некласси-
ческой пентаразветвленной формы, напоминаю-
щих звезды и обладающих более выгодной катали-
тической структурой [56, 57].

Таким образом, целью настоящей работы было 
исследование влияния модифицирующего слоя на 
основе биметаллических Pd-Pt наночастиц с не-
классическим габитусом на масстранспортные 
водородные процессы в  Pd76Ag14Au10 мембранах 
в условиях широкого диапазона рабочих темпера-
тур.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Основа мембраны  – тонкие фольги сплава 
Pd76Ag14Au10 были получены путем сплавления 
компонентов палладия, серебра и золота в элек-
тродуговой печи. Соответствующие металлы в виде 
слитков, погруженные в тигель, многократно пере-
плавлялись в камере под давлением 0.05 МПа при 
изменяющемся токе инвертора от 20 до 120 А. По-
лученный слиток сплава Pd76Ag14Au10 был раскатан 
на вальцах Durston DRM-130 с промежуточными 
отжигами до толщины фольги 20 мкм.

Модификацию полученных Pd76Ag14Au10 фольг 
осуществляли путем электролитического осажде-
ния в гальваностатическом режиме на потенци-
остат-гальваностате Элинс Р-40Х двумя методами. 

В ходе первого классического метода синтеза 
монометаллических палладиевых частиц фольгу 
Pd76Ag14Au10 предварительно очищали путем про-
мывки в  этаноле (96%) и  обезжиривания в  6 М 
растворе NaOH. Далее подготовленную фольгу 
закрепляли в  электролитической ячейке и  по-
следовательно поляризовали анодно в 0.1 М HCl 
и  катодно в  0.05 М H2SO4 при плотности тока  
10–20  мА см–2. После этого ячейку заполняли 
рабочим раствором H2PdCl4 (2%) для последую-
щей модификации. Синтез проводили в течение 
1.5–5 минут при плотности тока 5–6 мА см–2. По-
сле осаждения модифицированную фольгу промы-
вали бидистиллированной водой.
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В ходе второго метода синтеза биметаллических 
пентаразветвленных Pd-Pt наночастиц фольга 
сплава Pd76Ag14Au10 также предварительно очища-
лась по методике, описанной в первом методе син-
теза. Далее подготовленную фольгу также анодно 
и  катодно поляризовали, после чего ячейку за-
полняли рабочим раствором, содержащим наряду 
с H2PdCl4 (2%) сурфактант – C16H36BrN. В качестве 
анода использовали палладий-платиновую фольгу. 
В процессе синтеза на достаточно короткий про-
межуток времени 30–60 секунд устанавливалась 
низкая плотность тока до 0.003 мА см–2. Данная 
стадия была необходима для инициации процесса 
зародышеобразования. Далее плотность тока по-
вышали до 0.25–0.3 мА см–2 и в течение 2.5–10 мин 
происходило доращивание частиц. После осажде-
ния модифицированную фольгу промывали биди-
стиллированной водой.

Исследование морфологии модифицированных 
Pd76Ag14Au10 фольг осуществляли методом элек-
тронной микроскопии на растровом электронном 
микроскопе JEOL JSM-7500F. 

 Газодиффузионные характеристики и селек-
тивность разработанных мембранных материалов 
исследовали на установке по измерению водоро-
допроницаемости, согласно методике, подробно 
описанной в работе [44]. Исследуемые мембраны 
герметизировали медными прокладками и монти-
ровали в камеру. Испытания на проникновение 
проводились последовательно в водороде при раз-
личных давлениях до 0.4 МПа и температурах от 
25° до 400°С. Скорость проникновения водорода 
измерялась массовым расходомером. Перед каж-
дым испытанием мембран на проникновение во-
дорода предварительно подтверждалось отсутствие 
явных дефектов с помощью продувки системы ге-
лием. Селективность мембран определялась путем 
соотношения потоков H2/N2. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ

В ходе исследования были получены класси-
ческие монометаллические палладиевые нано-
частицы. Микрофотографии синтезированных 
частиц в составе модификатора представлены на 
рис. 1. Полученные частицы обладали классиче-
ской энергетически выгодной шарообразной фор-
мой. Средний размер для 70% частиц составил по-
рядка 90–120 нм. Данный классический вид частиц 
был намеренно синтезирован для дальнейшего 
изучения влияния морфологии наночастиц в со-
ставе модификатора на кинетические характери-
стики и поведение мембран в водородотранспорт-
ных процессах. 

В ходе исследования также были получены 
неклассические биметаллические Pd-Pt нано-
частицы в  составе модификатора, обладающие 
осью симметрии пятого порядка, недостижимой 
в  объемных монокристаллах. Интерес к  подоб-
ным наночастицам обусловлен тем, что каталити-
ческие реакции могут происходить более избира-
тельно на определенных гранях или с введением 
вторичного металла, изменяющего реакционную 
способность. Выбор компонентов является одним 
из ключевых вопросов, поскольку различия в па-
раметрах решетки компонентов будут определять 
механизмы роста наночастиц с точки зрения тер-
модинамики [58]. Палладий и платина являются 
достаточно схожими по многим основным пара-
метрам и характеристикам. Оба металла обладают 
гранецентрированной кубической решеткой с не-
значительным несоответствием решеток (f = 0.8%) 
[59], а также близкими стандартными потенциа-
лами восстановления для обоих металлов. Таким 
образом, в  кристаллической структуре Pd-Pt не 
наблюдается явных границ зерен и возникает си-
нергетический эффект. Сочетание Pd-Pt обладает 
комплексным превосходством в перераспределе-
нии электронов, увеличении активных центров 
и стабилизации в отношении электрохимических 

Рис. 1. Микрофотографии классических палладиевых наночастиц при различном увеличении.

500 nm 100 nm
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реакций [60]. Электронный и/или геометрический 
эффект между двумя металлами приводит к сниже-
нию энергии адсорбции соединений на поверхно-
сти катализатора, а также их активационных барье-
ров, и усилению каталитической активности [61]. 

Разработанный метод синтеза пентаразветв-
ленных частиц сочетал в  себе несколько основ-
ных отличительных особенностей, в  сравнении 
с классической методикой, позволивших достичь 
подобной морфологии частиц. Во-первых, в про-
цессе осаждения применялось двухэтапное измене-
ние тока. Сначала в течение недлительного интер-
вала времени подавали достаточно маленький ток, 
способствующий процессу зародышеобразования. 
Такой этап является особенно важным в процессе 
синтеза, поскольку именно форма зародыша, ле-
жащая в  основе наночастицы, может диктовать 
самосборку в более крупные архитектуры с новыми 
свойствами. Далее ток значительно повышали, 
и он сохранялся до конца синтеза, позволяя осу-
ществлять направленный рост конкретных граней 
поверхности частиц и задавать им определенную 
форму. Во-вторых, в качестве инструментов на-
стройки и контроля морфологии использовалось 
поверхностно-активное вещество и галогенид-и-
оны. Правильно подобранная концентрация по-
верхностно-активного вещества не дает частицам 
скругляться в  процессе роста, сохраняя геомет-
рию затравки. Хлорид в составе рабочего раствора 
способствует окислительному травлению, в  то 
время как бромид отвечает за избирательную пас-
сивацию, стимулируя рост граней с высоким ин-
дексом Миллера. Плоскости с высоким индексом 
проявляют гораздо более высокую реакционную 
способность, чем плоскости с низким индексом, 
поскольку они имеют большую плотность недо-
координированных атомов, расположенных на сту-
пенях и изгибах, с высокой реакционной способ-
ностью, необходимой для высокой каталитической 
активности.

Микрофотографии поверхности полученных 
модифицированных фольг представлены на рис. 2. 
Синтезированные наночастицы характеризуются 
звездообразной пятиконечной формой с высоко-
энергетическими гранями с большим количеством 
недокоординированных атомов. Средний размер 
75% частиц находился в диапазоне 90–120 нм.

Изготовленные образцы мембран сплава 
Pd76Ag14Au10 без модификатора и модифицирован-
ные классическим и пентаразветвленным модифи-
каторами были исследованы в процессах переноса 
водорода для определения и оценки кинетических 
и газотранспортных характеристик. Конкретное 
содержание компонентов сплава мембраны важно 
для практических промышленных применений 
из-за сочетания эффективности и прочности. Были 
исследованы мембраны с разным соотношением 
компонентов, где мембраны сплава Pd76Ag14Au10 
продемонстрировали наилучшие характеристики 
устойчивости к  дилатации, охрупчиванию при 
термоциклированиии и высокую проницаемость 
по водороду. Целью первой серии экспериментов 
было определение лимитирующей стадии транс-
порта водорода в условиях достаточно низких, для 
процессов диффузионного выделения водорода, 
температур. Для достижения поставленной цели 
была исследована зависимость плотности про-
никающего потока как функции от избыточного 
давления в диапазоне от 0.05 до 0.4 МПа при тем-
пературе 100°С. Выбранная температура является 
наиболее интересной для анализа влияния моди-
фикатора, поскольку, согласно литературным дан-
ным [62], именно при низких температурах для 
мембран на основе палладия наблюдается смена 
лимитирующей стадии с  поверхностно ограни-
ченного режима на диффузионно ограниченный 
режим. При более высоких температурах перенос 
водорода через мембраны на основе палладия, мо-
жет лимитироваться стадией диффузии, которая 
описывается законом Сивертса–Фика [63]:

Рис. 2. Микрофотографии пентаразветвленных Pd-Pt наночастиц при различном увеличении.

500 nm 100 nm
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J
P

p pn n� �� �� 1 2 ,

где J – проникающий через мембрану поток водо-
рода, P – водородопроницаемость, δ – толщина 
мембраны, p1 и p2 – парциальное давление водо-
рода в зонах ретентата и пермеата соответственно, 
n – показатель степени, зависящий от лимитиру-
ющей стадии транспорта водорода (0.5 ≤ n ≤ 1).  
Однако в  условиях более низких температур  
(t ≤ 200°С), малых толщин мембраны, когда лими-
тирующей стадией являются поверхностные про-
цессы, транспорт водорода описывается следую-
щим уравнением [64]:

J
k

p pn n� �� ��
2 1 2 ,

где σ – коэффициент шероховатости поверхности, 
k – феноменологическая постоянная, выражаемая 
как константа адсорбции/десорбции.

На рис. 3а представлена зависимость плотности 
потока водорода от избыточного давления для трех 
типов разработанных мембран сплава Pd76Ag14Au10. 
Согласно полученным данным, наивысшими зна-
чениями плотности проникающего потока водо-
рода при 0.4 МПа обладала мембрана с пентараз-
ветвленным модификатором – до 14.89 ммоль с–1 
м–2. Полученные значения плотности потока во-
дорода оказались в 2 раза выше, чем для мембран 
с классическим модификатором – до 7.22 ммоль с–1 
м–2, и в 10 раз выше, чем для мембраны без моди-
фикатора. Следует также обратить внимание и на 
саму форму представленных кривых. Значения 
плотности проникающего потока для Pd76Ag14Au10 
мембраны без модификатора легко аппроксимиру-
ются линией первого порядка, что также подтвер-
ждает лимитирование транспорта водорода про-
цессами, происходящими на поверхности такой 
мембраны (n = 1). Однако для модифицированных 
мембран картина меняется и показатель степени n 

стремится, но еще не равен значению 0.5. Такое яв-
ление позволяет говорить о том, что в лимитирова-
нии переноса водорода участвуют сразу две стадии 
(поверхностные процессы и диффузия), что может 
быть описано следующим выражением [65]:

J k p pn n� �� �1 2 ,

где

	
k

k P
� �
�

�2
.

Следовательно, нанесение на поверхность мем-
браны наноструктурированного высокоразвитого 
модификатора способствует снятию поверхност-
ных ограничений в  области низких температур 
и тем самым позволяет интенсифицировать про-
никающий поток водорода.

Вторая серия экспериментов была нацелена на 
определение температурного коридора эффектив-
ности разработанного модификатора. Для этого 
диффузионные характеристики всех трех типов 
разработанных Pd76Ag14Au10 мембран оценивали 
в зависимости от температуры в диапазоне от 25° 
до 400°С при давлении 0.4 МПа. На рис. 3б приве-
дены полученные данные температурной зависи-
мости плотности проникающего потока водорода 
для трех типов разработанных мембран. Согласно 
представленным результатам, для мембран, моди-
фицированных наночастицами, наблюдался непре-
рывный рост потока, хотя и с весомой разницей 
в численных значениях. В то время как для мем-
браны без модификатора поток перешел к уверен-
ному росту, только преодолев значение 200°С. Мак-
симальная эффективность модификатора наблю-
далась в диапазоне температур порядка 25°–300°С. 
Тем не менее при температурах порядка 400°С зна-
чения плотности проникающего потока для моди-
фицированных мембран приближались с выходом 

Рис. 3. а) Зависимость плотности потока водорода от избыточного давления при температуре 100°С через разрабо-
танные мембраны. б) Температурная зависимость плотности потока водорода при избыточном давлении 0.4 МПа 
через разработанные мембраны.

16
14
12
10
8
6
4
2
0

0

J,
 м

м
ол

ь 
с−

1  м
−2

0.1

Pd-Pt/Pd76Ag14Au10

Pdblack/Pd76Ag14Au10

Немодифицированная Pd76Ag14Au10

0.2 0.3

а

∆p, МПа
0.4

60

50

40

30

20

10

0
0

J,
 м

м
ол

ь 
с−

1  м
−2

100

Pd-Pt/Pd76Ag14Au10
Pdblack/Pd76Ag14Au10
Немодифицированная Pd76Ag14Au10

200 300

б

T, °С
400



	 ПРОНИЦАЕМОСТЬ ВОДОРОДА� 467

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

на плато к значениям для немодифицированных, 
но все равно оставались значительно выше. Наи-
высшие значения плотности проникающего по-
тока водорода при 400°С продемонстрировала мем-
брана с пентаразветвленным модификатором – до 
52.43 ммоль с–1 м–2. Полученные значения плот-
ности потока водорода оказались в 1.8 раза выше, 
чем полученные для мембран с классическим мо-
дификатором – до 28.79 ммоль с–1 м–2, и в 7 раз 
выше, чем для немодифицированной мембраны. 
Полученные данные полностью подтверждают 
результаты первой серии экспериментов о  воз-
можности ускорения поверхностных процессов 
в условиях низких температур, а также демонстри-
руют достаточно широкий “коридор” влияния на-
ноструктурированного модификатора на процессы 
переноса водорода через мембраны на основе пал-
ладия.

В связи с полученными результатами, особый 
интерес вызвало установление влияния отдельно 
взятых стадий переноса водорода через поверх-
ность мембраны и соответственно целесообраз-
ность модификации обеих сторон мембраны, по 
сравнению с модифицированием только одной из 
них. Поэтому третья серия экспериментов была 
поставлена для определения влияния отдельно 
взятой поверхностной стадии – адсорбции или 
десорбции. Для этого исследовали мембраны, мо-
дифицированные с  входной, выходной и  обеих 
сторон, а также мембраны без модификатора. На 
рис. 4 приведены полученные данные температур-
ной зависимости плотности проникающего по-
тока водорода для разработанных мембран сплава 
Pd76Ag14Au10, модифицированных пентаразветв-
ленными наночастицами с входной стороны, вы-
ходной стороны, с  обеих сторон и  без модифи-
катора. На основании полученных результатов 
были установлены следующие закономерности: 

мембрана, модифицированная только с входной 
стороны, демонстрирует потоки кратно выше, чем 
мембрана без модификатора, а значительный рост 
проницаемости наблюдается сразу же начиная от 
температуры 25°С. Мембрана, модифицирован-
ная только с  выходной стороны, демонстрирует 
более стремительный рост потока после значения 
150°С. Вместе с тем в температурном диапазоне от 
25° до 300°С между мембранами модифицирован-
ными с разных сторон наблюдается значительная 
разница. Полученная картина позволяет говорить 
о  более высокой энергии активации десорбции 
и соответственно о ее преобладающем влиянии на 
лимитирование процесса переноса водорода через 
мембрану при низких температурах, по сравнению 
с адсорбцией. Для модифицированной с обеих сто-
рон мембраны наблюдается непрерывный стреми-
тельный рост вплоть до 400°С. Наивысшие зна-
чения плотности проникающего потока водорода 
продемонстрировала мембрана, модифицирован-
ная с  обеих сторон пентаразветвленным моди-
фикатором – до 52.43 ммоль с–1 м–2. Полученные 
значения плотности потока водорода оказались 
в 1.7 раза выше, чем полученные для мембраны, 
модифицированной только с выходной стороны, 
и в 2 раза выше, чем для мембраны, модифициро-
ванной только с входной стороны. Относительно 
полностью немодифицированной мембраны уве-
личение составило порядка 7 раз. В диапазоне низ-
ких температур (25°–200°С) увеличение потока мо-
дифицированной с обеих сторон мембраны отно-
сительно немодифицированной достигало 10 раз. 
Таким образом, полученные результаты позволяют 
утверждать, что более эффективным инструментом 
является модификация мембраны с обеих сторон, 
которая способствует ускорению обеих поверх-
ностных стадий и интенсификации потока водо-
рода во всем исследуемом низко- и высокотемпе-
ратурном диапазоне (25°–400°С).

Рис. 4. Температурная зависимость плотности потока водорода при избыточном давлении 0.4 МПа через мемб
раны, модифицированные пентаразветвленными наночастицами.
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Еще одной не менее важной характеристикой 
водородопроницаемых металлических мембран 
является их селективность. Селективность образ-
цов мембран сплава Pd76Ag14Au10 была исследована 
путем испытаний на проникновение водорода 
и утечку азота при температуре 100°С и разнице 
трансмембранного давления от 0.1 до 0.4 МПа. 
Выбор температуры обусловлен наибольшим эф-
фектом от нанесения модифицирующего покры-
тия, который был экспериментально зафиксиро-
ван во время испытаний разработанных мембран. 
На рис. 5 представлены данные долговременных 
исследований на проникновение H2/N2 для трех 
типов разработанных мембран, снятые в течение 
300 часов. Проникновение водорода через мем-
брану на основе палладия подчиняется механизму 
растворения-диффузии, в то время как проникно-
вение азота через мембрану происходит по меха-
низму транспорта дефектов. Отсюда следует, что 
увеличение разницы давлений непременно ведет 
к увеличению потока азота. В течение всего вре-
мени испытаний на проникновение в исследуемом 
интервале давлений (0.1–0.4 МПа) наблюдался не-
большой спад селективности, однако в числовом 
эквиваленте его можно считать не существенным. 
Согласно полученным результатам, все разрабо-
танные мембраны продемонстрировали высокую 
селективность в  течение длительного времени. 
Наивысшие значения селективности H2/N2 при 
давлении 0.4 МПа продемонстрировала мембрана 
с пентаразветвленным модификатором – до 3612. 
Полученные значения селективности оказались 
выше, чем для мембран с классическим модифи-
катором – до 3457, и в 1.2 раза выше, чем для не-
модифицированной мембраны. Следует отметить, 
что поток водорода каждый раз стабилизировался 
при фиксированном значении давления, при этом 
утечка азота также не увеличивалась. Это свиде-
тельствует о том, что разработанные мембраны де-
монстрируют стабильность и устойчивость к пере-
падам давлений в  течение продолжительного 

времени, а также отсутствие существенных меха-
нических дефектов в виде отверстий и уплотнений.

ВЫВОДЫ

Разработан подход к активации мембран сплава 
Pd76Ag14Au10 путем нанесения поверхностного мо-
дифицирующего слоя на основе пентаразветв-
ленных биметаллических Pd-Pt наночастиц. Ис-
следование выявило, что высокая каталитическая 
активность материала по отношению к реакциям 
с участием водорода достигнута благодаря довольно 
сложной морфологии наночастиц и синергетиче-
скому эффекту от вторичного металла в составе ак-
тивационного слоя. Установлено, что нанесенные 
каталитические модифицирующие слои способ-
ствовали значительному увеличению потока во-
дорода через разработанные мембраны в широком 
температурном диапазоне (25°–400°С). В условиях 
температур порядка 25°–250°С наиболее наглядно 
продемонстрировано ускорение поверхностных 
процессов, способствующее интенсификации 
транспорта водорода. Наивысшие значения плот-
ности проникающего потока водорода при 400°С 
продемонстрировала мембрана с  пентаразветв-
ленным модификатором – до 52.43 ммоль с–1 м–2. 
Полученные значения плотности потока водо-
рода оказались в 1.8 раза выше, чем полученные 
для мембран с классическим модификатором – до 
28.79 ммоль с–1 м–2, и в 7 раз выше, чем для не-
модифицированной мембраны. В диапазоне более 
низких температур (25°–200°С) увеличение потока 
модифицированной с  обеих сторон мембраны 
относительно немодифицированной достигало 
10 раз. Установлено, что модификация мембраны 
способна значительно ускорять процессы, проис-
ходящие на входной (адсорбция) и выходной (де-
сорбция) поверхностях мембраны, что позволило 
кратно интенсифицировать проходящий поток 
водорода во всем исследуемом диапазоне темпе-
ратур (25°–400°С). Продемонстрирована высокая 

Рис. 5. Зависимость селективности от избыточного давления при температуре 100°С через разработанные мемб
раны.
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и достаточно стабильная селективность разрабо-
танных мембран в течение 300 часов работы, что 
подтвердило их устойчивость к перепадам давле-
ний и отсутствие существенных механических де-
фектов. Специфические свойства и эффективная 
производительность открывают обширные воз-
можности применения разработанных мембран-
ных материалов в реакторах парового риформинга 
для получения водорода.
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Hydrogen Permeability through Surface-Modified Pd76Ag14Au10 Membranes
P. D. Pushankina1, A. I. Simonov1, S. S. Dzhimak1, 2, I. S. Petriev1, 2, *

1Kuban State University, 350040, Krasnodar, Russia 
2Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, 344006, Rostov-on-Don, Russia

*e-mail: petriev_iliya@mail.ru

Palladium-containing membranes are used for hydrogen separation and purification. However, for 
sufficiently thin membranes, the permeation flux can be limited by the kinetics of surface processes. In 
the present study, in order to overcome the limitation of the transition through the surface, the developed 
Pd76Ag14Au10 alloy membranes were modified with a nanostructured surface layer. The modification was 
carried out by deposition of penta-branched bimetallic Pd-Pt nanoparticles on the membrane surface. An 
increase in the hydrogen flux was observed in a wide temperature range (25°–400°C). The highest values ​​
of the permeation flux density were demonstrated for membranes with a penta-branched modifier – up 
to 52.43 mmol s–1 m–2 at 400°C. It is assumed that the complex morphology of the nanoparticles, as well 
as the presence of a synergistic effect from the combination of Pd and Pt, contribute to a decrease in 
activation barriers and an increase in catalytic activity. The developed membranes demonstrated high and 
stable selectivity over time, which opens up wide possibilities for their use in steam reforming reactors for 
producing high-purity hydrogen.

Keywords: palladium-containing membranes, nanostructured surface, bimetallic nanoparticles, rate-limiting 
stages, hydrogen permeability, high-purity hydrogen
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ВЛИЯНИЕ ПРИСУТСТВИЯ ТЕТРАГИДРОФУРАНА В  СМЕШАННОМ 
РАСТВОРИТЕЛЕ НА РАЗДЕЛИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА МЕМБРАН 

ИЗ  СОПОЛИМЕРА ПОЛИ(АКРИЛОНИТРИЛ-СО-МЕТИЛАКРИЛАТА)
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В рамках работы были получены методом осаждения путем погружения (NIPS) ультрафильтра-
ционные мембраны из сополимера поли(акрилонитрил-со-метилакрилата) с добавлением в фор-
мовочный раствор тетрагидрофурана (ТГФ). При исследовании термодинамического сродства 
между сополимером и ТГФ с помощью параметров растворимости Хансена было показано, что, 
хотя ТГФ является плохим растворителем, однако его возможно использовать в смесях с хоро-
шими растворителями, такими как ДМСО и НМП. При исследовании влияния добавления ТГФ 
в формовочный раствор на его вязкость и свойства мембран показано, что увеличение содержа-
ния ТГФ в растворе приводило к уменьшению вязкости, среднего размера пор и проницаемости 
по толуолу и воде. Средний размер пор у мембраны, полученной с использованием смешанного 
растворителя N-метилпирролидон (НМП)/ТГФ составил 18.9 нм, а у мембраны, полученной 
с использованием смеси диметилсульфоксид (ДМСО)/ТГФ – 13.7 нм. При фильтрации нефти 
и растворов нефти в толуоле с концентрацией 10 и 100 г/л на первой из указанных мембран зна-
чения проницаемости разделяемой смеси в 1.3–3.6 раза были выше, чем у второй, а задержива-
ние по асфальтенам обеих мембран при фильтрации нефти и раствора 100 г/л нефти в толуоле 
составила выше 95%. После фильтрации растворов нефти в толуоле промывка мембраны, по-
лученной с использованием смешанного растворителя НМП/ТГФ позволила восстанавливать 
76–99% потока чистого толуола и до 61% после фильтрации нефти без разбавления, что говорит 
о хорошей устойчивости мембраны к засорению. Исследование поверхности мембран до и по-
сле фильтрации с помощью ИК-спектроскопии показало, что засорение мембраны происходит 
алифатическими и ароматическими соединениями.

Ключевые слова: поли(акрилонитрил-со-метилакрилат), мембрана, ультрафильтрация, асфальтены, 
инверсия фаз, смешанный растворитель, ТГФ
DOI: 10.31857/S2218117224060046, EDN: MBDKZC

Введение 

 Мембранная технология имеет многогранное 
применение в  различных отраслях промышлен-
ности, так как позволяет фракционировать или 
концентрировать вещества с широким диапазо-
ном молекулярных размеров, включая твердый ил, 
некоторые виды пластмасс, наночастицы, нефть, 
диоксид кремния, бактерии и  вирусы [1]. В  по-
следние десятилетия полимерные материалы на-
шли широкое применение в таких отраслях, как 
фармацевтика [2–4], электрохимия [5–6], а полу-
ченные из них мембраны используются для газо-
разделения [7–9] и первапорации [8, 10], очистки 

сточных вод [4, 11], продуктов питания и напитков 
[4]. Такие полимеры, как поливинилиденфторид 
(ПВДФ), ацетат целлюлозы, полисульфон (ПСФ), 
полифениленсульфон и полиакрилонитрил (ПАН), 
широко изучаются на предмет их пригодности для 
формирования мембран, позволяющих успешно 
разделять нефть и нефтяные эмульсии [1].

Нефтеперерабатывающая и нефтехимическая 
промышленность всегда относилась к наиболее ре-
сурсоемким и сложным отраслям. Развитие данных 
областей требует постоянного совершенствования 
методов разделения и  очистки задействованных 
в процессе жидкостей и продуктов переработки. 

 и 
др.
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Так, например, одним из основных направлений, 
нуждающимся в более экологичных и менее энер-
гоемких технологиях, является выделение тяже-
лых компонентов, таких как асфальтены, из нефти 
и нефтепродуктов. На данный момент существуют 
разные методы деасфальтизации нефти, однако 
каждый из них обладает своими особенностями, 
недостатками и сложностями в применении. Тра-
диционные методы деасфальтизации сопряжены 
с большими расходами и высокой энерго- и тру-
доемкостью, а степень удаления асфальтенов не 
достигает значений выше 80% [12]. В последнее 
время внимание многих исследователей сосредото-
чено на поиске новых энергосберегающих и эколо-
гических процессов для деасфальтизации тяжелых 
нефтей. Так, значительное внимание привлекают 
исследования по разработке мембран на основе 
полимеров для разделения нефти [2, 12–22] и неф-
тепродуктов [23–33]. В баромембранных процессах 
разделение происходит за счет трансмембранного 
давления, что позволяет осуществлять непрерыв-
ное разделение жидких систем в  относительно 
мягких условиях с меньшими затратами энергии, 
чем при традиционных методах деасфальтизации, 
и  минимальным разрушением асфальтеновых 
структур [34].

При этом фильтрация нефти и темных нефте-
продуктов является сложным процессом, главным 
образом из-за низкой скорости потока разделя-
емой смеси, так как высокая вязкость является 
ограничивающим фактором для применения про-
цессов фильтрации. Снижение вязкости исход-
ной смеси обычно достигают фильтрованием при 
повышенных температурах 80°–190°C [16, 19] или 
предварительным разбавлением исходной смеси 
низкомолекулярным (НМ) растворителем [13]. 

В работе [2] нанофильтрационные мембраны 
из политриазола использовались для удаления 
высокомолекулярной фракции из арабской лег-
кой нефти, а  также из растворов данной нефти 
в толуоле в пропорции 1:40 и 1:1 при температуре 
30°–150°С. Мембраны задерживали большую часть 
компонентов выше С20, причем увеличение темпе-
ратуры процесса с 80° до 150°С приводило к увели-
чению задерживающей способности, в результате 
чего получался пермеат на 90% состоящий из уг-
леводородов ниже С10. Показано, что разбавле-
ние толуолом позволяет регулировать степень за-
держивания различных фракций нефти. Так, при 
фильтрации растворов в толуоле задерживающая 
способность по керосиновой фракции (С17–С25) 
была ниже, при этом мембрана полностью задер-
живала асфальтены. Отмечается также, что при 
фильтрации снижалось содержание ароматических 
углеводородов по сравнению с парафинами.

При фильтрации органических жидкостей 
возникают трудности с  подбором полимера для 
получения мембран. По сравнению с  другими 

мембранными материалами, такими как поли(ви-
нилиденфторид), полисульфон и поли(эфирсуль-
фон), мембраны на основе полиакрилонитрила 
(ПАН) обладают высокой устойчивостью к орга-
ническим растворителям, хорошими механиче-
скими и пленкообразующими свойствами. Также 
ПАН является более гидрофильным материалом по 
сравнению с другими часто используемыми поли-
мерными материалами, и, как следствие, меньше 
подвержен засорению органическими веществами 
[35–37]. Это делает мембраны из ПАН особенно 
перспективными для многих задач ультрафильтра-
ционного (УФ) разделения нефтяных сред. Пер-
спективность применения мембран из ПАН была 
продемонстрирована в  работе [34], где исследо-
валось селективное выделение склонных к  аг-
регированию асфальтенов типа “континент”. 
Фильтрацию проводили без повышения темпера-
туры с использованием толуола для разбавления 
вязких растворов. В качестве разделяемых смесей 
использовали модельные растворы асфальтенов 
в растворителе и растворы мазута в толуоле с кон-
центрацией 2 и 10 г/л. Показано, что при фильтра-
ции через УФ ПАН-мембраны при общей срав-
нительно не высокой величине задерживающей 
способности на уровне 35–67%, задерживаются не 
отдельные молекулы, а их агломераты c эффектив-
ностью 90%. Потоки раствора 10 г/л мазута в то-
луоле через мембраны с размером пор 10 и 17 нм 
в начале фильтрации составляли около 250 л/(м2·ч)  
и 380 л/(м2·ч) соответственно, однако через 2 часа 
снизились на 65–80%, что говорит о высокой сте-
пени засорения поверхности мембран.

Для фракционирования различных по разме-
рам асфальтенов использовались ультрафильтра-
ционные мембраны из полиэфирсульфона произ-
водства NADIR (Франция) с величиной MWCO 
20000 г/моль [38] и  нанофильтрационные (НФ) 
мембраны Starmem 240 из полиимида с величиной 
молекулярного веса отсечения (Molecular weight 
cut-off – (MWCO) 400 г/моль [39]. Исследование 
показало, асфальтеновые агрегаты различного 
размера можно фракционировать мембранной 
фильтрацией более селективно, чем при использо-
вании традиционного метода флокуляции раство-
рителем, при этом в зависимости от размера ас-
фальтенов и глубины выделения асфальтенов необ-
ходимо подбирать мембраны по MWCO [39].

Однако в случае ПАН есть ограничение, свя-
занное с тем, что при формировании из данного 
материала мембран методом инверсии фаз без до-
полнительных модификаций не получается умень-
шить величину MWCO ниже 5000–8000 г/моль 
[20]. Чтобы повысить глубину выделения асфальте-
нов из нефти и применять УФ мембраны для фрак-
ционирования нефти и  нефтепродуктов в  рам-
ках данной работы проводились исследования по 
уменьшению размера пор и MWCO. Так, в работах 
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[20, 40–44] было показано, что для уменьшения 
размера пор и  MWCO мембран в  формовочный 
раствор часто добавляют летучие растворители, та-
кие как ацетон, 1,4-диоксан или тетрагидрофуран 
(ТГФ). Считается, что процесс частичного испаре-
ния летучего компонента смешанного раствори-
теля перед этапом осаждения погружением в коа-
гуляционную ванну необходим для формирования 
верхнего слоя. MWCO и средний размер пор мем-
бран уменьшаются с увеличением времени испа-
рения растворителя [40]. Очевидно, что испарение 
летучего компонента смешанного растворителя 
приводит к увеличению концентрации полимера и, 
следовательно, к уменьшению размера пор и пори-
стости [44].

В работе [43] уменьшение размера пор ПАН 
мембраны достигалось как добавлением 1,4-диок-
сана в  формовочный раствор ПАН/ N-ме-
тил-2-пирролидон (НМП), так и  последующей 
отжигом мембраны для усиления эффекта. По-
казано, что MWCO отожженной ПАН мембраны, 
полученной из раствора ПАН/НМП/1,4-диок-
сан с  соотношением компонентов 15/56.7/28.3, 
составил 1000 г/моль. В другой работе [44] про-
демонстрирована возможность получения нано-
фильтрационных (НФ) мембран на основе сополи-
мера поли(акрилонитрил-ко-метилакрилат), с по-
мощью одноступенчатого методом инверсии фаз 
индуцированной осадителем (Nonsolvent-Induced 
Phase Separation – NIPS). Установлено, что увели-
чение концентрации сополимера в НМП позволяет 
перевести мембраны из УФ диапазона в НФ диапа-
зон. Замена растворителя на смешанный раствори-
тель дополнительно улучшало задерживание кра-
сителей. Мембрана, изготовленная из раствора, 
содержащего 20% полимера и  80% смешанного 
растворителя, содержащего НМП и  1,4-диоксан 
в соотношении 3:1, показала задерживание мети-
лового оранжевого на уровне 87.4% и бенгальского 
розового на уровне 98.3% при достаточно высокой 
водопроницаемости 55.22 л/(м2∙ч∙атм). Увеличение 
содержания 1,4-диоксана в смешанном раствори-
теле подавляло образование макропор, способ-
ствовало формированию плотного верхнего слоя 
и повышало задерживание красителей. 

Ранее нами проводились исследования по по-
лучению мембран из формовочных растворов, со-
держащих полимер, растворитель и второй высо-
колетучий компонент – ацетон методами инвер-
сии фаз жидким осадителем (NIPS) [20] и парами 
осадителя (Vapor Induced Phase Separation – VIPS) 
[42]. Показано, что добавление ацетона в формо-
вочные растворы ПАН с ДМСО или НМП при-
водит к снижению вязкости раствора в 2–3 раза. 
В  то же время структура мембран, полученных 
из таких растворов, была более упорядоченной 
с более выраженным плотным слоем на поверх-
ности мембраны. Отмечается, что добавление 

высоколетучего компонента позволяет снизить 
величину MWCO с 58000 до 1800 г/моль [20]. В то 
же время, в  случае испарения ацетона измене-
ние размера пор было менее значительным [42]. 
Плоские ПАН мембраны с  величиной MWCO  
1800  г/моль, полученные из формовочного 
раствора с  добавлением ацетона методом NIPS, 
были исследованы в  процессе ультрафильтра-
ционного разделения нефти [17]. Проницае-
мость по толуолу таких мембран составляет  
25.3  ±  1.8  л/(м2∙ч∙атм). В  процессе фильтрации 
растворов нефти в толуоле было установлено, что 
задерживающая способность таких мембран по ас-
фальтенам составила 73% для концентрации 1 г/л 
и более 95%, если содержание нефти в растворе 
было 10 г/л или более. При этом мембрана де-
монстрировала высокую устойчивость к засоре-
нию, так как после разделения растворов нефти 
при фильтрации толуола мембрана восстанав-
ливала проницаемость до 99% от исходной вели- 
чины. 

В данной работе в продолжение серии наших 
исследований было изучено влияние присутствия 
ТГФ в двух смешанных растворителях, содержащих 
НМП и ДМСО на структуру и транспортные свой-
ства мембран, полученных из поли(акрилонитрил-
со-метилметакрилата) методом NIPS. 

Экспериментальная часть

Для получения мембран использовался отече-
ственный сополимер поли(акрилонитрил-со-мети-
лакрилат) с соотношением мономеров 92:8, приоб-
ретенный у компании ПО “Оргстекло” ВНИИСВ 
(Россия). Средневесовая молекулярная масса со-
полимера Mw составляет 107000 г/моль, степень 
полидисперсности Mw/Mn – 2.31. Формовочный 
раствор готовили в стеклянных колбах объемом 
100 мл. Для приготовления формовочного раствора 
наливали рассчитанное количество ДМСО (ХЧ, 
Химмед, Россия) или НМП (ХЧ, Химмед, Россия) 
и ТГФ (ХЧ, ООО “Компонент”, Россия), затем ста-
вили колбу на магнитную мешалку (IKA C-MAG 
HS 10) и устанавливали умеренную скорость вра-
щения. После этого в колбу добавляли требуемое 
количество сополимера и полученную смесь пере-
мешивали на магнитной мешалке в течение 72 ч со 
скоростью 50 об/мин при комнатной температуре 
(20°–25°С) до получения однородного раствора. 
После истечения указанного времени раствор вы-
держивали в ультразвуковой ванне Сапфир ТТЦ 
(РМД) в течение 30 мин при 35 кГц. Были при-
готовлены 12 мас.% растворы сополимера в сме-
шанных растворителях: ПАН в НМП/ТГФ и ПАН 
в ДМСО/ТГФ с содержанием ТГФ в смешанном 
растворителе от 0 до максимального для данных 
компонентов соотношения, при котором удалось 
получить гомогенные растворы (табл. 1). 
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Таблица 1. Составы исследованных в работе полимер-
ных растворов 

Раство-
ритель

Доля ТГФ 
в смешанном 
растворителе

Концентрация, мас.%
Поли-

мер
Раство-
ритель ТГФ

ДМСО

0

12

88 0
10 79.2 8.8
20 70.4 17.6
30 61.6 26.4
40 52.8 35.2
50 44 44

НМП

0

12

88 0
10 79.2 8.8
20 70.4 17.6
30 61.6 26.4
40 52.8 35.2

Динамическую вязкость полученных гомоген-
ных растворов измеряли при 20°C с помощью вис-
козиметра Brookfield DV2T-RV (Ametek Brookfield, 
Миддлборо, Массачусетс, США).

Мембраны получали методом NIPS. В качестве 
осадителя использовали воду. Для этого формо-
вочный раствор с  помощью ракли наносили на 
поверхность стекла слоем толщиной 200 мкм при 
температуре 20°С и влажности 20%. Стекло с на-
несенным раствором быстро погружали в осади-
тельную ванну, заполненную дистиллированной 
водой с температурой 25°С. Соотношение массы 
формовочного раствора к массе осадителя состав-
ляло 1:400. В осадительной ванне мембрану выдер-
живали в течение 5 минут, после чего переносили 
в отмывочную ванну с дистиллированной водой 
и оставляли на 24 часа. Далее мембрану последо-
вательно помещали в  химически чистые этанол 
и изобутанол (Химмед, Россия) и выдерживали не 
менее чем 24 ч в каждом. После выдержки в изо-
бутаноле с полученной пленки убирали лишнюю 
жидкость с  помощью фильтровальной бумаги 
и  оставляли пленку в  вытяжном шкафу между 
двумя листами фильтровальной бумаги до полного 
высыхания при комнатной температуре и влажно-
сти 20%. 

Размер пор в мембранах определяли на приборе 
POROLIQ 1000 ML. Принцип действия прибора 
основан на вытеснении смачивающей жидкости 
несмачивающей. Методика определения размера 
пор мембраны методом жидкостной порометрии 
детально описана в работе [21]. Основным пара-
метром, используемым в данной работе, являлся 
средний размер пор по потоку MFP (мean flow pore 

size). Одновременно с величиной MFP определяли 
размер наибольшей поры. 

Структура и морфология мембран определялись 
с использованием сканирующей электронной ми-
кроскопии (CЭМ), которая проводилась на уста-
новке Thermo Fisher Phenom XL G2 Desktop SEM 
(США). Для получения сколов мембран их пред-
варительно пропитывали в изопропаноле, а затем 
разламывали в среде жидкого азота. Ускоряющее 
напряжение при съемке микрофотографий состав-
ляло 15 кэВ. Толщина плотного слоя определялась 
по СЭМ изображениям мембран программы обра-
ботки данных Gwyddion (Czech Metrology Institute).

Полученные мембраны были охарактеризованы 
с точки зрения проницаемости по воде. Исследова-
ние проводилось в тупиковом режиме фильтрации. 
Активная площадь мембраны составляла 7.9 см2. 
Объем жидкости, заливаемой в ячейку, составлял 
900 мл. Трансмембранное давление (Δp) в  про-
цессе фильтрации поддерживалось на уровне 3 атм. 
Фильтрация проводилась до тех пор, пока поток не 
выходил на стационарный режим. 

Проницаемость мембраны рассчитывали по 
формуле

P
m

S t p
�

� � �� �
,                              (1) 

где m – масса пермеата, прошедшего через мем-
брану площадью S в течение времени Δt, ρ – плот-
ность фильтруемой жидкости.

Через каждый образец мембраны измеряли про-
ницаемость толуола. Далее толуол сливали и зали-
вали 500 мл нефти или раствора нефти в толуоле. 
Фильтрацию проводили при трансмембранном 
давлении 5 атм. После сбора необходимого объема 
пермеата остаток жидкости из ячейки сливали, 
и ячейку три раза промывали 50 мл толуола, после 
чего повторно заливали 900 мл толуола и повторно 
измеряли проницаемость мембраны. 

Задерживающую способность мембран в слу-
чае растворов нефти в толуоле определяли по ме-
тодике, подробно изложенной в работе [46]. Оп-
тическую плотность (А) измеряли с  помощью 
спектрофотометра ПЭ-5400УФ. Для расчета за-
держивающей способности использовались зна-
чения оптической плотности растворов до и после 
мембраны на длине волны 365 нм в случае исход-
ной концентрации нефти 1 г/л, 490 нм в случае 
исходной концентрации нефти 10 г/л, и  900 нм 
для растворов с исходной концентрацией нефти 
100  г/л. В  случае нефти использовалась длина 
волны 990 нм. Так как исходная нефть была не-
прозрачна, пробы, полученные при фильтрации 
чистой нефти, разбавляли толуолом. После чего 
исходя из соотношения объемов пробы и добав-
ленного толуола рассчитывали величину оптиче-
ской плотности исходной пробы. 
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Задерживающую способность мембраны (R) 
рассчитывали с учетом оптической плотности жид-
кости в ячейке (Аf) и пермеате (Аp) [46–47]:

R
A

A
p

f
� �
�

�
�

�

�
� �1 100%.                        (2) 

После ультрафильтрации для предварительной 
оценки состава фракций нефти в пермеате, ретен-
тате и исходной смеси был использован метод га-
зовой хроматографии (ГХ). Поскольку исходные 
растворы нефти количественно разбавлялись то-
луолом перед фильтрацией, дополнительная под-
готовка образцов для анализа не требовалась. Для 
хроматографического эксперимента использовался 
газовый хроматограф Shimadzu GC-2010 с  ПИД 
(пламенно-ионизационный детектор). Разделе-
ние проводилось на колонке SP-Sil 5 CB (100% по-
лидиметилсилоксан), 30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм, 
в режиме температурного программирования 50°C 
(2 мин) – 4°C/мин – 310°C с использованием гелия 
высшего сорта в качестве газа-носителя, с входным 
давлением 200 кПа и соотношением разделения 
1:100. Для обработки полученных хроматограмм 
использовалось программное обеспечение GC 
Solution (Япония).

Наряду с фильтрационными характеристиками 
в работе также оценивали засорение мембран. Ис-
пользовали следующие связанные между собой 
параметры [47]: коэффициент общего загрязнения 
(Total fouling ratio – TFR), коэффициент обрати-
мого загрязнения (reversible fouling ratio – RFR), ко-
эффициент необратимого загрязнения (irreversible 
fouling ratio – IFR) и коэффициент восстановления 
потока (Flux recovery ratio – FRR). Параметры засо-
рения рассчитывали следующим образом [48–49]:
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Загрязнение мембраны было дополнительно 
исследовано с помощью ИК-спектроскопии в ре-
жиме нарушенного полного внутреннего отраже-
ния (НПВО). Поверхность мембран была проана-
лизирована до и после фильтрации для проведения 
сравнительной оценки полученных спектров. Для 
этого мембраны, используемые при фильтрации 
раствора 100 г/л нефти в толуоле, промывали то-
луолом и сушили для удаления остатков раствори-
теля.

Результаты и обсуждение 

 Для быстрой оценки термодинамического 
сродства между полимером и НМ веществом были 
использованы параметры растворимости Хансена 
[50]. Расстояние в пространстве Хансена между по-
лимером и НМ веществом рассчитывалось по сле-
дующему соотношению:

RP S d P d S p P p S h P h S� � � �� � � �� � � �� �4
2 2 2

� � � � � �, , , , , ,

RP S d P d S p P p S h P h S� � � �� � � �� � � �� �4
2 2 2

� � � � � �, , , , , , ,           (8) 

где δd, δp и δh — параметры растворимости Хан-
сена, отражающие дисперсионное взаимодействие, 
полярное взаимодействие и водородные связи со-
ответственно, а индексы P и S соответствуют по-
лимеру и растворителю. Параметры растворимо-
сти для двух- и трехкомпонентных смесей рассчи-
тываются как сумма индивидуальных параметров 
растворимости компонентов, умноженных на их 
молярную концентрацию. В пространстве Хансена 
критерием растворимости полимеров является не-
равенство RP-S ≤ R0, где R0 для ПАН составляет 
10,9 МПа0,5 [50].

Рис. 1. Расстояние в пространстве Хансена между полимером и бинарными смесями ДМСО и НМП с ТГФ (a); би-
нарными или псевдобинарными смесями ДМСО и ДМСО/ТГФ (б), НМП и НМП/ ТГФ (в) с водой. Пунктирная 
горизонтальная линия соответствует радиусу растворимости ПАН.
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На рис. 1а показаны зависимости рассчитанных 
значений RP-S для смесей ДМСО и НМП с ТГФ от 
массовой доли ТГФ. Зависимости RP-S для тройных 
смесей воды и ТГФ в растворе с ДМСО и НМП от 
количества воды показаны на рис. 1 б, в. Можно 
видеть, что ДМСО и  НМП являются хорошими 
растворителями [20], тогда как ТГФ расположен 
в пространстве Хансена дальше от ПАН, чем ра-
диус растворимости, и, следовательно, он является 
плохим растворителем [42]. Из сравнения точек 
пересечения кривых, приведенных на этом рис. 1a, 
с горизонтальной линией, соответствующей значе-
нию радиусу растворимости полимера, было обна-
ружено, что при сохранении растворимости ПАН 
в ДМСО можно добавить больше ТГФ, чем в НМП. 
На рис. 1б и 1в показано, что с увеличением количе-
ства ТГФ в смеси растворителей как для ДМСО, так 
и для НМП, требуется меньшее количество воды, 
превращающее смесь низкомолекулярных жидко-
стей в плохой растворитель для ПАН (RP-S > R0). 

Влияние количества ТГФ в смешанных раствори-
теля на основе НМП и ДМСО на вязкость при ком-
натной температуре формовочных растворов, содер-
жащих 12% масс. сополимера, иллюстрирует рис. 2.

Перед обсуждением приведенных на этом ри-
сунке зависимостей отметим следующее. Согласно 
расчетам параметров растворимости Хансена 
(рис. 1а) формовочные растворы со смешанным 
растворителем на основе НМП могут быть по-
лучены вплоть до содержания ТГФ, равного ~60 
мас.% ТГФ, а в случае смешанного растворителя 
на основе ДМСО – ~70 мас.%. Однако выпол-
ненные нами эксперименты показали, что макси-
мальное количество ТГФ в смешанном раствори-
теле, при котором еще можно получить гомоген-
ные растворы составляет ~40 мас.% и ~50 мас.% 
для смешанных растворителей на основе НМП 
и ДМСО соответственно.

На рис. 2 видно, что увеличение содержания 
ТГФ в смешанном растворителе приводит к умень-
шению вязкости, причем для растворов, получае-
мых с использованием смешанного растворителя 
на основе НМП – от ~63.1 до ~29.0 Па·с, а  для 
растворов, полученных на основе ДМСО – от ~57.0 
до ~18.6 Па·с. Очевидно, что полученные данные 
(тенденция снижения вязкости с ростом количе-
ства ТГФ в сорастворителе) можно использовать 
в случае, когда требуется повысить концентрацию 
полимера в формовочном растворе с целью регу-
лирования транспортных и физико-механических 
свойств мембран.

Для исследования эффективности процесса 
ультрафильтрации нефтяных растворов были вы-
браны две мембраны, полученные из формо-
вочных растворов с  ТГФ: 12% ПАН в  ДМСО/
ТГФ 90/10 (12ДТ) и 12% ПАН в НМП/ТГФ 90/10 
(12НТ). Анализ СЭМ изображения бокового скола 

показал, что обе мембраны имеют асимметричную 
структуру с большим количеством пальцевидных 
макропустот и плотным контактирующим с оса-
дителем поверхностным слоем (рис. 3a, 3в). Тол-
щина плотного слоя на поверхности мембран со-
ставила 4.9 ± 1.6 мкм для мембраны 12ДТ, в случае 
мембраны 12НТ толщина была выше в 2.3 раза – 
11.47 ± 2.15 мкм. СЭМ изображения поверхности 
показали отсутствие существенных дефектов, при 
этом размер пор мембран был существенно ниже 
разрешающей способности используемого метода 
(рис. 3б, 3г). В то же время сторона, контактиру-
ющая со стеклянной подложкой в процессе оса-
ждения изолирована от контакта с  осадителем. 
В результате в данном слое формируются крупные 
выходящие наружу поры микронного размера. Это 
приводит к тому, что нижний слой мембраны не 
вносит заметного вклада в фильтрационные харак-
теристики мембраны.

У полученных мембран были оценены размер 
пор и проницаемость по воде и толуолу, которым 
разбавляли нефть (табл. 2). Чтобы продемонстри-
ровать влияние добавления ТГФ на данные ха-
рактеристики, для сравнения были использованы 
мембраны из формовочных растворов 12% ПАН 
в ДМСО (12Д) и 12% ПАН в НМП (12Н). Пока-
зано, что введение ТГФ в формовочный раствор 
позволило создать мембраны с меньшим MFP, чем 
у мембран, полученных с использованием индиви-
дуального растворителя (табл. 2): у мембраны, по-
лученной с использованием ДМСО средний размер 
пор снижается в 1.8 раз, а у мембраны, получен-
ной с использованием НМП – в 1.5 раза. Прони-
цаемость по воде и толуолу мембран 12ДТ и 12НТ 
также снижается по сравнению с мембранами 12Д 

Рис. 2. Зависимость вязкости формовочных раство-
ров с концентрацией 12% ПАН от содержания ТГФ 
в формовочном растворе.
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и 12Н, что непосредственно связано с уменьшение 
MFP. При исследовании проницаемости мембран 
установлено, что проницаемость толуола была 
ниже чем проницаемость воды (табл. 2), хотя вяз-
кость толуола ниже, чем воды. Проницаемость по 
воде и толуолу мембраны 12Н выше, чем у мем-
браны 12Д, что связано с более высокими значени-
ями среднего размера пор и размером наибольшей 
поры. Из данных табл. 2 видно, что проницае-
мость по воде и  толуолу мембраны 12НТ выше, 
чем у  мембраны 12Д, хотя значения MFP и  dmax 
у второй выше, чем у первой. Этот результат хо-
рошо согласуется с данными работ [20, 42], в кото-
рых было показано, что при использовании НМП 
в качестве растворителя в мембранах формируется 
более открытая пористая структура, по сравнению 

с мембранами, полученными из смесей того же по-
лимера с ДМСО. 

Эффективность разделительных характеристик 
мембран, полученных из формовочных растворов 
с добавлением ТГФ, оценивали путем фильтрации 
растворов нефти в толуоле разной концентрации 
(1 г/л, 10 г/л и 100 г/л) и нефти без разбавления. 
Полученные экспериментальные данные суммиро-
ваны в табл. 3. Видно, что при увеличении концен-
трации нефти в фильтруемом растворе происходит 
повышение величины задерживающей способно-
сти при уменьшении величины проницаемости, 
что объясняется укрупнением агрегатов асфальте-
нов в результате роста их содержания в растворе. 
Данный результат хорошо согласуется с данными, 
полученными в предыдущих работах [17, 21]. 

Рис. 3. СЭМ изображения бокового скола (a и в) и контактирующей с осадителем поверхности (б и г) мембраны 
12ДТ и 12НТ соответственно.

а б

в г
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Таблица 2. Характеристики полученных в работе мембран

Мембрана Формовочный раствор
Диаметр пор, нм Проницаемость, кг/(м2·ч·атм)

MFP dmax Вода Толуол
12Д ПАН/ДМСО 12/88 24.7 ± 1.5 82.5 ± 5.6 91 ± 8 51.4 ± 4.9

12ДТ ПАН/ДМСО/ТГФ 
12/79.2/8.8 13.7 ± 1.8 44.7 ± 6.0 68.51 ± 5.6 12.9 ± 1.6

12Н ПАН/НМП 12/88 28.8 ± 2.1 55.1 ± 19.7 198.2 ± 11.7 117.4 ± 9.8

12НТ ПАН/НМП/ТГФ 
12/79.2/8.8 18.9 ± 2.3 37.9 ± 3.7 118 ± 8 15.7 ± 1.9
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При фильтрации нефти и растворов нефти в то-
луоле с концентрацией 10 и 100 г/л мембрана 12НТ 
демонстрировала более высокие значения про-
ницаемости (в 1.3–3.6 раза), чем мембрана 12ДТ, 
что объясняется более высоким MFP и  связно-
стью транспортных пор. При этом задерживаю-
щая способность по асфальтенам обеих мембран 
при фильтрации нефти и раствора нефти в толуоле 
с концентрацией выше 100 г/л выше 95%, что сви-
детельствует о высокой эффективности таких мем-
бран для выделения асфальтенов из нефти. 

Для исследования изменения состава легкой ча-
сти нефти и растворов нефти в толуоле был исполь-
зован газохроматографический анализ. Изменения 
состава образцов фильтрации нефти и растворов 
нефти в толуоле с помощью ГХ-ПИД оценивали 
с использованием метода “отпечатков пальцев”. 

Как видно на рис. 4, все хроматограммы об-
разцов, полученных в  процессе фильтрации на 
мембране 12ДТ и 12НТ, показывают компоненты 
вплоть до гексатриаконтана, при этом не проис-
ходит обеднения пермеата легкими компонентами 
нефти. Это говорит о том, что в ходе задерживания 
тяжелых компонентов нефти низкомолекулярные 

компоненты свободно проходят через поры мем-
браны.

Загрязнение мембран и разработка методов их 
регенерации являются важнейшими проблемами, 
решение которых существенно повышает эффек-
тивность их применения в  реальных технологи-
ческих процессах [51]. Для оценки устойчивости 
мембран к засорению в процессе ультрафильтрации 
нефти и нефтяных растворов определяли значения 
TFR, RFR, IFR и  FRR рассчитывали на основе 
данных потока (рис. 5). Увеличение содержания 
нефти в фильтруемой смеси приводило к увели-
чению общего засорения (параметр TFR), так как 
увеличивалась концентрация агрегатов асфальте-
нов и вязкость раствора, что влияло на снижение 
потока пермеата (рис. 5a). При фильтрации нефти 
общее засорение обеих мембран достигало более 
99.9% за счет образования на поверхности мем-
бран смолисто-асфальтенового слоя. При иссле-
довании параметров RFR (рис. 5в) и IFR (рис. 5г) 
видно, что основной вклад в общее засорение мем-
бран 12НТ и 12ДТ вносит именно обратимое засо-
рение. Это говорит о том, что снижение проница-
емости в большей степени вызвано концентраци-
онной поляризацией и образованием гель-слоя на 

Таблица 3. Характеристики мембран в процессе разделения нефти и растворов нефти в толуоле

Мембрана
Проницаемость, кг/(м2·ч·атм) Задерживание асфальтенов, %

1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть 1 г/л 10 г/л 100 г/л нефть
12ДТ 11.9 ± 0.9 5.3 ± 0.2 0.5 ± 0.1 0.010 ± 0.004 8 ± 1 17 ± 2 98.1 ± 0.3 98.6 ± 0.1
12НТ 9.3 ± 0.4 6.8 ± 0.5 1.8 ± 0.2 0.03 ± 0.01 11 ± 2 20 ± 1 98 ± 1 99.0 ± 0.3

Рис. 4. Сравнение хроматограмм образцов пермеата нефти при фильтрации через мембраны 12ДТ и 12НТ и хро-
матограммы исходного раствора нефти, полученных методом отпечатков пальцев.
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поверхности мембран, которые обычно ассоции-
руются с обратимым засорением, а не блокиров-
кой пор, которая может быть необратимой. Од-
нако для мембраны 12ДТ значения необратимой 
компоненты засорения выше, чем у  мембраны 
12НТ. После промывки ячейки от чистой нефти 
при фильтрации толуола мембрана 12НТ восстанав-
ливала 61% от исходной проницаемости (параметр 
FRR), а в случае 12ДТ – только 53% от исходной 
проницаемости, что указывает на большую устой-
чивость к засорению мембраны 12НТ. 

Для подтверждения засорения мембран были 
исследованы их поверхности до и после фильтра-
ции раствора с концентрацией 100 г/л нефти в то-
луоле методом ИК-НПВО. На рис. 6 показан ИК-
спектр более засоренной мембраны 12ДТ. Можно 
видеть, что присутствуют все полосы, характери-
зующие сополимер поли(акрилонитрил-со-мети-
лакрилат): валентные колебания СН проявляются 
в  области 2930–2850 см–1, нитрильной группы 
C≡N при 2243 см–1, деформационные С–Н при 

~1453 и 1374 см–1, смешанные С-Н и маятниковые 
CH2 в области 1040–1080 см–1 и слабые полосы 
поглощения при 1228 и 777 см–1, валентные коле-
бания С=О при 1731 см–1, смешанные валентные 
С–О и деформационные от С=О и С–О в области 
1250–1000 см–1 от метилакрилата [33, 52]. Полоса 
в области 1630–1670 см−1, предположительно, вы-
звана асимметричной растягивающей вибрацией –
COO групп [53]. Широкая полоса в области 3700–
3600 см–1 вызвана растягивающей вибрацией O–H 
группы, что указывает на остаточное содержание 
воды или спирта на поверхности мембраны. 

Для сравнения спектров произвели нормиро-
вание спектров по нитрильной группе, как в ра-
боте [33], так как известно, что C≡N группа при 
отсутствии нагревания не должна претерпевать 
изменений в процессе фильтрации. На ИК-спек-
тре мембраны до и после фильтрации наблюдаются 
некоторые изменения, связанные с  засорением 
мембраны алифатическими (2957 см–1, 2924 см–1,  
2854 см–1, 1453 см–1) и ароматическими (802 см–1) 

Рис. 5. Параметры засорения мембран при фильтрации нефти и растворов нефти в толуоле: (a) – общее засорение; 
(б) – восстановление потока; (в) – необратимое засорение; (г) – обратимое засорение.
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соединениями. ИК-спектр поверхности мембраны 
12НТ до и  после фильтрации раствора 100  г/л 
нефти в  толуоле характеризовался такими же 
преобразованиями. Это говорит о том, что основ-
ными компонентами, засоряющими мембрану, яв-
ляются соединения, содержащие алкильные цепи 
и дизамещенные ароматические группы.

Заключение

В работе были получены ультрафильтрационные 
ПАН-мембраны с  добавлением в  формовочный 
раствор ТГФ. При исследовании термодинамиче-
ского сродства между сополимером и ТГФ с помо-
щью параметров растворимости Хансена было уста-
новлено, что ТГФ является плохим растворителем, 
однако его можно использовать в качестве второго 
компонента смешанного растворителя на основе 
ДМСО или НМП. Показано, что ДМСО и его смесь 
с ТГФ имеют более высокое термодинамическое 
сродство к этому полимеру, чем НМП. Было уста-
новлено, что максимально возможное содержание 
ТГФ в смеси с НМП, обеспечивающее растворение 
полимера, составляет 40 мас.%, а в случае раствора 
с ДМСО – 50 мас.%. При исследовании влияния 
добавления ТГФ в  формовочный раствор на его 
вязкость показано, что увеличение содержания 
ТГФ в  приготовленном с  использованием НМП 
растворе приводило к уменьшению его вязкости от 
~63.1 до ~29.0 Па·с, а в растворе, приготовленном 
с использованием ДМСО от ~57.1 до ~18.6 Па·с. До-
бавление ТГФ в раствор также приводилj к умень-
шению среднего размера пор получаемых мембран: 

средний размер пор у мембраны, полученной с ис-
пользованием смешанного растворителя, содер-
жащего ДМСО и  ТГФ (12ДТ) составил 13.7 нм, 
а у мембраны, полученной с использованием сме-
шанного растворителя, содержащего НМП и ТГФ 
(12НТ) – 18.9 нм. При этом происходило снижение 
проницаемости по воде и толуолу. Задерживание 
по асфальтенам обеих мембран при фильтрации 
нефти и раствора нефти в толуоле с концентрацией 
100 г/л составила выше 95%, что говорит высокой 
эффективности таких мембран для выделения ас-
фальтенов из нефти. Также анализ состава исход-
ной смеси, пермеата и ретентата, полученных при 
фильтрации нефти и растворов нефти в толуоле, 
методом ГХ показало отсутствие обеднения перме-
ата легкими компонентами нефти. При фильтра-
ции нефти и растворов нефти в толуоле с концен-
трациями 10 и 100 г/л на мембране 12НТ значения 
проницаемости разделяемой смеси в 1.3–3.6 раза 
были выше, чем у мембраны 12ДТ, что объясня-
ется более высоким MFP и связностью транспорт-
ных пор. При исследовании параметров засорения 
было показано, что мембрана 12НТ является менее 
подвержена засорению, чем мембрана 12ДТ. При 
этом после фильтрации растворов нефти в толуоле 
промывка мембраны 12НТ позволила восстанавли-
вать 76–99% потока чистого толуола и до 61% по-
сле фильтрации нефти без разбавления, что говорит 
о хорошей устойчивости мембраны к засорению. 
Исследование поверхности мембран до и  после 
фильтрации с помощью ИК-спектроскопии пока-
зало, что засорение мембраны происходит алифа-
тическими и ароматическими соединениями.

Рис. 6. ИК-спектр поверхности мембраны 12ДТ до и после фильтрации раствора 100 г/л масла в толуоле.
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Effect of Tetrahydrofuran as a Co-Solvent on the Separation Properties 
of Poly(Acrylonitrile-Co-Methylacrylate) Copolymer Membranes

A. P. Nebesskaya1, *, Y. V. Shvorobey1, A. V. Balynin1, A. Y. Kanatieva1, A. A. Yushkin1,  
A. V. Volkov1 

1A. V. Topchiev Institute of Petrochemical Synthesis, RAS (TIPS RAS), Moscow, Russia
*e-mail: nebesskaya@ips.ac.ru

In this study, ultrafiltration PAN membranes were fabricated using the NIPS method with the addition 
of THF to the casting solution. Investigation of the thermodynamic affinity between the copolymer and 
THF using Hansen solubility parameters revealed that THF is a poor solvent. However, THF can be 
effectively used as a co-solvent in combination with good solvents such as DMSO and NMP. Analysis 
of the effect of THF addition on the viscosity of the casting solution showed that increasing the THF 
content reduced the viscosity, average pore size, and solvent permeability. The average pore size of the 
membrane prepared with NMP/THF was 18.9 nm, while that of the membrane prepared with DMSO/
THF was 13.7 nm. During filtration of crude oil and oil-toluene solutions with concentrations of 10 and 
100 g/L, the permeability of the separated mixtures for the NMP/THF membrane was 1.3–3.6 times 
higher than that of the DMSO/THF membrane. Both membranes demonstrated asphaltene rejection 
exceeding 95% when filtering crude oil and the 100 g/L oil-toluene solution. Following filtration of oil-
toluene solutions, cleaning the NMP/THF membrane restored 76–99% of the pure toluene flux and 
up to 61% after filtration of undiluted crude oil, indicating good fouling resistance. Surface analysis of 
the membranes before and after filtration using FTIR spectroscopy revealed that fouling was caused by 
aliphatic and aromatic compounds.

Keywords: poly(acrylonitrile-co-methyl acrylate), membrane, ultrafiltration, asphaltenes, phase inversion, co-
solvent, THF
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Развитие мембранных процессов требует новых материалов для создания высокоэффективных 
мембран. В данной работе создан композит на основе сополиимида Р84 с использованием доба-
вок нового модификатора титаносиликатного минерала натисит. Для этого осуществлен синтез 
натисита и проведена его идентификации. Композит Р84/натисит (5 мас.%), приготовленный 
в растворе ДМФ, использован для получения плоской пленочной мембраны. Изучены особен-
ности физико-химических, механических и газотранспортных свойств мембраны Р84/натисит 
в сравнении с Р84 мембраной. Транспортные свойства оценивали по проницаемости He, O2, N2 
и CO2 через мембраны. Величина проницаемости газов через мембраны из композита ниже, по 
сравнению с чистым Р84, а селективность разделения пар газов H2/N2, CO2/N2 и O2/N2 улучша-
ется за счет включения модификатора натисит. Показано, что введение 5 мас.% добавок нати-
сита не оказывает существенного изменения на физико-механические свойства мембраны Р84/
натисит (5%), которые отвечают требованиям технологичности.
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ВВЕДЕНИЕ

Мембранные технологии обеспечивают ряд 
преимуществ с точки зрения экологических тре-
бований, высокой энергоэффективности и низких 
капитальных затрат по сравнению с традицион-
ными технологиями-аналогами, поэтому перспек-
тивы их использования расширяются [1, 2]. Мем-
бранное газоразделение успешно развивается для 
решения задач химической и  нефтехимической 
промышленности [3–6]. Развитие мембранных 
процессов требует поиска новых материалов для 
создания высокоэффективных мембран [7, 8]. Мо-
дификация известных полимеров позволяет изме-
нять их первоначальные свойства и дополнять но-
выми. В качестве модификаторов успешно исполь-
зуют различные неорганические частицы, включая 

углеродные наночастицы, металл-органические 
каркасы, оксид кремния [9–11].

В настоящее время внимание исследователей 
привлекают каркасные титаносиликаты – совре-
менные цеолитоподобные соединения с открытой 
и жесткой каркасной структурой. Титаносиликаты 
обладают ценными функциональным свойствам, 
обычно стабильны в агрессивных средах и благо-
даря адсорбционной способности эффективны 
для селективного удаления ряда радионуклидов из 
жидких радиоактивных отходов [12, 13] и газовых 
сред [14, 15]. Кроме устойчивости к радиации они 
демонстрируют высокую термическую и химиче-
скую стабильность.

В природных условиях образование титаноси-
ликатных минералов обусловлено протеканием 

 и 
др.
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гидротермальных и  окислительно-восстанови-
тельных процессов Земли в  течение очень дли-
тельного по геологическим меркам времени [16]. 
Количество таких минералов добываемых в про-
мышленных масштабах, крайне ограничено. 
В настоящее время известно более 130 образцов 
минералов Кольского полуострова, содержащих 
в  своем составе титан. И  только для 35 из них 
в литературе встречается описание синтетических 
аналогов. Осуществлен синтез минерала натисит 
Na2TiO(SiO4) [I7], в частности на основе TiCl4, яв-
ляющегося продуктом переработки лопаритового 
концентрата АО “Апатит” [18]. Для минерала на-
тисит характерна относительная простота и ста-
бильность воспроизведения методики гидротер-
мального синтеза его аналога на основе чистых 
реактивов. Натисит представляет интерес для об-
ласти фотохимии и электрохимии, так как обладает 
проводимостью по ионам Na+ и перспективен для 
получения функциональной высокотехнологич-
ной керамики с ионной сверхпроводимостью [19]. 

Отдельный интерес натисит представляет и  для 
области мембранных технологий ввиду возможно-
сти получения модификаций со стабильной кри-
сталлической структурой при низкой температуре 
и высоких давлениях [20].

Кристаллическая структура натисита главным 
образом представляет собой укладку слоев, со-
стоящих из вершинно-связанных пирамид TiO5 
и тетраэдров SiO4. Эти слои чередуются со слоями 
реберно-связанных искаженных октаэдров NaO6. 
Для натисита характерна тетрагональная синго-
ния и  P4/nmm пространственная группа. Пара-
метры элементарной ячейки: a = 6.49, c = 5.10, 
углы α,β,γ = 90°, объем ячейки – 214.280(15) V, Å3.

В настоящей работе натисит был выбран в ка-
честве наполнителя матрицы сополиимида P84 
для разработки нового композитного материала. 
На рис. 1 показана структура натисита и  фор-
мула сополиимида. Сополиимид P84 {(сопо-
лиимид 3,3-,4,4-бензофенонтетракарбонового 
диангидрида и  (80% толуолдиизоцианата +20% 

Рис. 1. Кристаллическая структура натисита, Na2TiO(SiO4) и химическая формула сополиимида Р84.
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метилендифенилдиизоцианата)} является коммер-
чески доступным полимером, который сочетает хо-
рошие механические свойства, химическую стой-
кость и низкую гидрофильность; он уже изучался 
в  качестве мембранного материала для ультра-
фильтрации [21], нанофильтрации [22], первапо-
рации [23] и разделения газов [24]. 

Целью нашей работы было создание компо-
зита на основе Р84, модифицированного 5 мас.% 
синтетического натисита, формование мембраны 
и изучение влияния титаносиликатного минерала 
натисит на структуру, физико-химические и газо-
транспортные свойства сополиимида P84.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы

В работе был использован сополиимид P84 
(HP Polymer GmbH, Австрия) с MМ = 153∙103 г/
мол и плотностью 1,323 г/см3. N,N-Диметилфор-
мамид (ДМФА) (Вектон, Россия), использовался 
как растворитель для полимера. Источником ти-
тана для синтеза натисита служил раствор TiCl4 – 

продукт переработки лопаритовой руды Кольского 
полуострова (Ловозёрский ГОК, Мурманская об-
ласть, производитель и поставщик TiCl4 – Соли-
камским магниевый завод (Россия). Остальные 
компоненты синтеза (NaOH и Na2SiO3∙5H2O) реа-
гентной чистоты были произведены НеваРеактив, 
Россия. 

Синтез натисита осуществляли при следую-
щем мольном соотношении компонентов реакци-
онной смеси: 5.6 Na2O/3.1 SiO2/1TiO2/134.96 H2O 
[18]. Реакция проводилась в стальных автоклавах 
(TOPT-HT100, Республика Корея)) с PTFE вкла-
дышами объемом 100 мл в  течение 4 суток без 
перемешивания и  при постоянной температуре 
230°С и  атмосферном давлении. Синтезирован-
ный порошкообразный продукт подвергали ва-
куумной фильтрации с последующей промывкой 
трехкратным (по отношению к исходному объему 
реакционной смеси) объемом дистиллированной 
H2O, затем сушили при температуре 75°С в течение 
5 часов. 

Для идентификации синтезированного нати-
сита применяли рентгенофазовый анализ на по-
рошковом дифрактометре. Параметры съемки 
образцов: рентгеновский генератор 40 kV, 15 mA, 
шаг сканирования – 0.02°, диапазон сканирования 
5°–70°; скорость съемки – 1°/мин.

Композит сополиимида Р84 с натиситом был 
получен путем смешения порошков P84 (95 масс.%) 
и натисита (5 масс.%) в агатовой ступке в течение 
1 часа. После этого полученную порошкообразную 
смесь растворяли в ДМФА таким образом, чтобы 
получить концентрацию твердой фазы 15 масс.%. 
Для полной гомогенизации раствора композита 

проводилось интенсивное перемешивание на ме-
ханической мешалке в течение 2 суток при темпе-
ратуре 25°C.

Рентгенофазовый анализ

Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции, получены с помощью порошкового дифрак-
тометра Rigaku “Miniflex II” в диапазоне 2Ɵ от 5° 
до 70° с шагом сканирования 0.02° для 2θ. Рентге-
новская трубка дифрактометра – Cu, с нормаль-
ным фокусом, напряжением 40 кВ и 15 мА.

Сканирующая электронная микроскопия

Сканирующая электронная микроскопия по-
рошка натисита проведена на электронно-зон-
довом микроскопе Leo-1450 с  энергодиспер-
сионной электроннозондовой приставкой Oxford 
Instruments Ultim Max 100 analyzer.

Приготовление мембран

Мембраны из сополиимида Р84 и  композита 
Р84/натисит в  виде тонких непористых пленок 
толщиной ~50 мкм были получены путем отлива 
полимерного раствора (15 масс. %) в ДМФА на си-
ликонизированную стеклянную подложку и испа-
рения растворителя в сушильном шкафу при 60°C 
в течение ~1 дня. Впоследствии мембраны отде-
ляли от подложки и сушили в вакуумном шкафу 
при 50°C в течение 7 дней для достижения посто-
янного веса.

Характеризация мембран

Плотность композита Р84/натисит (ρc) была 
рассчитана на основе данных по плотности исход-
ных веществ при условии, что соблюдается адди-
тивность объемов в соответствии с уравнением [25, 
26]: 
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где ρ1 и ρ2 – плотности Р84 и натисита; w1 и w2 – 
массовые доли этих компонентов.

Доля свободного объема пленки сополиимида 
Р84 (FFV) была рассчитана по методу Бонди [27]:

FFV V V Vw�� � � �� �� �0 01 3. / ,                     (2)

где V0 = 1/ρ – удельный объем полимера; Vw – 
ван-дер-ваальсовый объем мономерного звена 
Р84, рассчитанный по методу групповых вкладов 
Аскадского. 
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Доля свободного объема композита Р84/нати-
сит (FFVс) рассчитана по следующему уравнению 
[28]: 

FFV
W

FFV
W

C c c= − ⋅ ⋅ −( ) − ⋅1 11

1

2

2
ρ

ρ
ρ

ρ
�� ,        (3)

где w1 и w2 – массовые доли Р84 и натисита, ρc – 
плотность композита.

Газотранспортные свойства

Газопроницаемость мембран была измерена 
по отношению к  индивидуальным газам высо-
кой степени чистоты (He, O2, N2 и  CO2) баро-
метрическим методом на лабораторной вакуум-
ной установке, включающей статическую ячейку 
с эффективной площадью 5.25 см2 при 30◦C [29]. 
Образец мембраны помещался в ячейку с после-
дующей герметизацией системы под действием 
вакуумирования. Исследуемый газ подавали 
в часть ячейки над мембраной при постоянном 
давлении p (150 кПа). Проницаемость газа через 
полимерную мембрану определяли по увеличе-
нию давления Δp в калиброванном объеме Vp ча-
сти ячейки под мембраной за интервал времени 
Δt при установившемся режиме проницаемости. 
Коэффициент проницаемости (P) оценивался по 
следующему уравнению:

P
p
t

V l

S p RT
p� �
�
�
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�

1 ,                      (4) 

где l – толщина мембраны, S – площадь мембраны, 
T – абсолютная температура, R – универсальная 
газовая постоянная. Коэффициент проницаемости 
P рассчитывался в Баррерах (1 Баррер = 10–10 см3 
(STP) см/(см2 с см рт. ст.)). 

Каждый эксперимент повторяли 3 раза для 
контроля воспроизводимости данных.

Идеальная селективность (αi/j) для газа i по от-
ношению к газу j рассчитывалась по следующему 
уравнению:

�i j
i

j

P
P/ � � .                            (5)

Механические испытания

Исследование деформационного поведения по-
лученных мембран и определение их механических 
характеристик проводили с помощью Разрывной 
машины 2166 Р5 (Точприбор, Россия). Образцы 
с размерами 40 × 5 мм закрепляли в зажимах тисоч-
ного типа. Их одноосное растяжение осуществляли 
со скоростью 40 мм/мин и  записывали кривые 
напряжение-деформация. По эти кривым рассчи-
тывали разрывную прочность, модуль упругости 
(модуль Юнга) и относительно удлинение при раз-
рыве. Испытание для каждого образца повторяли 
по несколько раз. Разброс значений найденных ме-
ханических характеристик не превышал 5% от их 
величины.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Осуществлен синтез натисита, источником ти-
тана для которого служил раствор TiCl4, получен-
ный при переработке лопаритовой руды Кольского 
полуострова (Ловозёрский ГОК, Мурманская об-
ласть). Идентификация порошкообразного про-
дукта осуществлена методом рентгенофазового 
анализа (рис. 2). 

Определены некоторые параметры синтезиро-
ванного натисита: молекулярная масса 202 г/мол; 
плотность 3.15 г/см3. 

Анализ морфологии порошка натисит с иден-
тификацией формы частиц проводили при по-
мощи сканирующего электронно-зондового 
микроскопа Leo-1450 с  энергодисперсионной 

Рис. 2. Рентгенограммы порошков синтезированного натисита.

80 000

60 000

40 000

20 000

0
10

Natisite phase

PDF-2 card No. 01-085-0512

In
te

ns
ity

, a
.u

.

00
1

10
1

20
0

20
1

21
1 10

2
22

0 22
2

40
0

42
1

20 30 40
2θ, deg

50 60 70



488	 МУХИН﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

электроннозондовой приставкой Oxford Instru
ments Ultim Max 100 analyzer (рис. 3)

Для сравнения и подтверждения высокого ка-
чества синтетического натисита, полученного 
на основе TiCl4, дополнительно была проведена 
ИК-спектроскопия синтетической фазы и ее со-
поставление с ИК спектром [30] природного про-
тотипа синтетики (рис. 4). 

По результатам анализа можно отметить, что 
ИК спектр синтетического аналога натисита пол-
ностью идентичен спектру минерала [30], по-
скольку инфракрасный спектр натисита содержит 
серию хорошо разрешенных максимумов поглоще-
ния области валентных и деформационных коле-
баний молекул H2O и OH-групп (3406, 1866, 1736, 
1644 см–1), максимумы области колебаний Ti–O 
связей в  октаэдрах и  Si–O связей в  тетраэдрах 

(884 см–1), и валентных колебаний Si–O–Si связей 
(625 см–1) [30]. Данные дополнительно подтвер-
ждают хорошее качество получаемого на основе 
TiCl4 натисита.

Для исследований были получены композиты 
Р84/натисит с различным содержанием натисита. 
Однако при содержании более 5 мас.% наблюда-
лось существенное снижение эластичности мем-
бран и ухудшение газоразделения. В связи с этим 
для дальнейшего исследования были выбраны 
композиты, содержащие 5% добавок.

Композит Р84/натисит, содержащий 5 мас. % 
натисита, был приготовлен в  растворе ДМФА 
и использован для получения мембран толщиной 
~50  µm. Изучены особенности физико-химиче-
ских, механических и газотранспортных свойств 
пленочной мембраны Р84/натисит в  сравнении 
с Р84 мембраной.

В табл. 1 приведены данные по плотности и ха-
рактеристикам свободного объема мембран, при-
готовленных из Р84 и его композита Р84/натисит. 
Как видно из табл. 1, плотность мембраны увели-
чивается после включения в Р84 матрицу 5 мас.% 
натисита (ρ = 3.15 г/см3). Характеристики удель-
ного занятого объема полимера (1/ρ) и доли сво-
бодного объема (FFV) для мембран из композита 
Р84/натисит уменьшаются по сравнению с исход-
ным Р84. 

Таблица 1. Физические свойства исследуемых мем-
бран

Мембрана Плотность, г/см3 1/ρ, см3/г FFV

Р84 [31] 1.323 0.756 0.0820
Р84/натисит 1.363 0.733 0.0799

Рис. 3. Снимок электронно-зондовой микроскопии 
для синтетического натисита.

Рис. 4. ИК спектр натисита, синтезированного на основе TiCl4.
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Транспортные свойства

На рис. 5 представлены данные по проницаемо-
сти He, O2, N2 и CO2 через мембраны Р84 и Р84/
натисит. Уровень газопроницаемости опреде-
ляется размером молекул газа и, следовательно, 
проницаемость газов уменьшается с увеличением 
эффективного кинетического диаметра молекул 
газа [32] в следующем порядке: He (0.178 нм) > O2 
(0.289 нм) >СO2 (0.302 нм) > N2 (0.304 нм). Уста-
новлено, что проницаемость всех исследованных 

газов через мембрану Р84/натисит ниже, чем через 
Р84 мембрану. Причина поясняется осью абсцисс 
рис. 5, где представлены данные по доле свобод-
ного объема мембран (табл. 1). Включение моди-
фикатора натисит уменьшает свободный объем 
мембраны, и величина проницаемости газов через 
мембраны из композита Р84/натисит оказывается 
ниже, по сравнению с чистым Р84. Аналогичный 
эффект уменьшения свободного объема и сниже-
ния проницаемости газов Н2, СО2 и СН4 наблю-
дали при модификации сополиимида Р84 наноал-
мазами в работе [31].

Рис. 6 демонстрирует селективность разделе-
ния пар газов H2/N2, CO2/N2 и O2/N2 с использо-
ванием мембран Р84 и Р84/натисит. Разделитель-
ная способность улучшается за счет включения 
в композит 5 мас.% модификатора натисит, что мо-
жет быть связано с изменением внутренней струк-
туры мембраны.

Для сравнительной оценки разделительной 
способности исследуемых мембран на основе Р84 
и его композита, их транспортные свойства были 
нанесены на диаграмму Робсона, которая включает 
данные по проницаемости O2 и селективности раз-
деления пары газов O2/N2 для большого количества 
опубликованных полимерных мембран с линиями 
верхних границ Робсона для 1991 г. [33] и 2008 г. 
[34]. Как следует из рис. 6, позиция Р84 улучшается 
за счет перехода в область более высокой селек-
тивности разделения пары O2/N2 после включения 
5 мас.% натисита в матрицу Р84. Этот факт пока-
зывает перспективность титаносиликата натисит 
в качестве модификатора мембраны из Р84. 

Рис. 5. Зависимость коэффициента проницаемости 
от доли свободного объема (FFV) для мембран Р84 
и Р84/натисит. 
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Деформационное поведение мембран

Деформационное поведение мембран из Р84 
и из композитов на его основе в первую очередь 
объясняется тем, что температура стеклования 
Р84 существенно выше комнатной температуры, 
при которой проводятся испытания. Как видно 
на рис. 8, кривые напряжения для всех образцов 
имеют типичный вид, характерный для хрупкого 
разрушения материалов. В начале растяжения на-
блюдается упругая деформация пленок и кривая 
практически прямолинейна. Образцы не показы-
вают пластических деформаций и  разрушаются 
при небольших степенях растяжения.

Введение минерального наполнителя в поли-
мерную матрицу приводит к росту модуля упруго-
сти и некоторому снижению прочности и относи-
тельного удлинения при разрыве (табл. 2). То есть 
взаимодействие между полимером и наполнителем 
слабее, чем между макромолекулами и титаноси-
ликаты не являются активными наполнителями 
для Р84 сополиимида. При этом после введение 
небольшого количества добавок можно говорить 
только о тенденции в изменениях механических 
характеристик, поскольку они находятся в преде-
лах разброса.

Таблица 2. Механические характеристики мембран

Образец Проч-
ность, 
МПа

Модуль 
упругости, 

МПа

Удлинение 
при раз-
рыве, %

Р84 90 ± 5 2000 ± 100 4.5 ± 0.9

Р84/натисит 85 ± 4 2200 ± 100 4.0 ± 0.8

Следует отметить, что исследуемые мембраны 
имеют механические характеристики, достаточные 
для их удобного дальнейшего применения. Мем-
браны на основе сополиимидов с титаносилика-
тами по физико-механическим свойствам отвечают 
требованиям технологичности и  могут успешно 
применяться в процессах газоразделения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе создан композит на основе 
сополиимида Р84 с включением добавок нового 
модификатора титаносиликатного минерала на-
тисит. Для этого осуществлен синтез натисита, 
(источником титана для которого служил раствор 
TiCl4, полученный при переработке лопарито-
вой руды Кольского полуострова) проведена его 
идентификации методами рентгенофазового ана-
лиза, ИК спектроскопии и  сканирующей элек-
тронно-зондовой микроскопии. Композит Р84/
натисит, содержащий 5 мас.% натисита, приготов-
ленный в растворе ДМФ был использован для по-
лучения плоской пленочной мембраны. Изучены 
особенности физико-химических, механических 
и  газотранспортных свойств мембраны Р84/на-
тисит в сравнении с Р84 мембраной. Включение 
5 мас.% синтетического натисита, приводит к уве-
личению плотности и уменьшению доли свобод-
ного объема в композите. При исследовании транс-
портных свойств установлено, что проницаемость 
газов He, O2, N2 и CO2 через мембраны из компо-
зита Р84/натисит ниже, по сравнению с чистым 
Р84. При этом селективность разделения пар газов  
H2/N2, CO2/N2 и O2/N2 улучшается в композите за 
счет включения 5 мас.% натисит. Исследование де-
формационных характеристик показало, что введе-
ние небольшого количества добавок не оказывает 
существенного изменения в механических свой-
ствах Р84 мембраны. Физико-механические свой-
ства исследованной мембраны Р84/натисит(5%) 
отвечают требованиям технологичности и могут 
успешно применяться в процессах газоразделения.
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A. E. Mukhin1, G. A. Polotskaya2, E. B. Ladanova1, I. S. Kuryndin2, V. N. Yakovenchuk3, 4,  
G. O. Kalashnikova3, A. Y. Pulyalina1, 3, *

1Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education St. Petersburg State University, Institute of Chemistry, 
St. Petersburg, 198504, Russia 

2Branch of the Federal State Budgetary Institution B.P.Konstantinov St. Petersburg Institute of Nuclear Physics of 
the Kurchatov Institute National Research Center – Institute of High Molecular Compounds, St. Petersburg 199004, Russia 

3Center for Nanomaterial Science, Kola Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, Apatity, 184209, Russia 
4Geological Institute, Kola Scientific Center of the Russian Academy of Sciences, Apatity, 184209, Russia

*e-mail: a.pulyalina@spbu.ru

The development of membrane processes requires new materials for the production of highly efficient 
membranes. In this work, a composite based on P84 copolyimide with the additives of a new modifier of 
the titanosilicate mineral natisite was created. For this purpose, natisite was synthesized and identified. 
The P84/natisite composite (5 wt.%) prepared in a DMF solution was used to obtain a dense membrane. 
The features of the physicochemical, mechanical and gas transport properties of the P84/natisite 
membrane were studied in comparison with the P84 membrane. Transport properties were estimated by 
the permeability of He, O2, N2 and CO2 through the membranes. The value of gas permeability through 
the membranes made of the composite is lower compared to pure P84, and the selectivity of the separation 
of gas pairs H2/N2, CO2/N2 and O2/N2 is improved due to the inclusion of the natisite modifier. It has 
been shown that the introduction of 5 wt.% natisite additives does not have a significant effect on the 
physical and mechanical properties of the P84/natisite (5%) membrane, which meet the industrial 
requirements.

Keywords: copolyimide, naticite, membranes, gas separation
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Изучено влияние анионообменного слоя сополимера N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хло-
рида и этилметакрилата на электрохимические свойства гомогенной катионообменной мембра-
ны на основе перфторсульфополимера. Нанесение модифицирующего слоя толщиной 5 мкм на 
мембрану, толщиной 215 мкм приводит к снижению электропроводности не более чем на 35%, 
при этом диффузионная проницаемость снижается более чем в 5 раз и перестает зависеть от 
концентрации.
В ходе тестирования катионообменной и бислойной мембран в процессе предельного концен-
трирования раствора хлорида натрия достигаются сопоставимые степени концентрирования. 
Показана эффективность применения бислойной мембраны для селективного предельного элек-
тродиализного концентрирования. При концентрировании раствора, содержащего хлориды на-
трия и кальция в случае использования катионообменной мембраны коэффициент специфиче-
ской селективной проницаемости P(Na+/Ca2+) составил от 0.5 до 1.2. Использование бислойной 
мембраны приводит к существенному увеличению коэффициента специфической селективной 
проницаемости до 1.5–2.7 в зависимости от плотности тока, что позволяет эффективно разде-
лять электролиты, содержащие одно- и двухзарядные катионы. 

Ключевые слова: катионообменная мембрана, бислойная мембрана, предельное электродиализное 
концентрирование, разделение, селективность
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ВВЕДЕНИЕ

Электродиализ находит широкое применение 
для решения разнообразных технологических за-
дач: обессоливания рассолов [1–7], разделения 
и концентрирования компонентов растворов [8–
14], создания безотходных технологий переработки 
промышленных стоков [15–18], получения деиони-
зованной воды [1, 19].

Для получения высококонцентрированных 
растворов применяется многостадийное элек-
тродиализное концентрирование. В этом случае 
электродиализные ячейки подключают последова-
тельно друг к другу. При этом раствор из камеры 
концентрирования предыдущего аппарата является 
питательным раствором (то есть подается в камеры 
обессоливания) для последующего. Так, при двух-
ступенчатом электродиализном концентрировании 

авторам работы [20] удалось увеличить концен-
трацию NaCl с 3.5% до 17.9%, при трехступенча-
том – с 3.5% до 20.6%. В работе [21] при исполь-
зовании схемы электродиализного концентри-
рования с четырьмя аппаратами была достигнута 
концентрация ионов лития, равная 10 г/л, при его 
исходной концентрации 3.3 г/л. Однако примене-
ние многостадийной технологии сопряжено с уве-
личением количества мембран, электродов и дру-
гого вспомогательного оборудования, а также су-
щественным ростом энергозатрат. Это неизбежно 
приводит к удорожанию процесса.

Применение так называемого предельного 
концентрирования, когда камеры концентрирова-
ния (КК) в электродиализаторе являются непро-
точными, позволяет достигать высоких концен-
траций целевых компонентов при использовании 

 и др.



494	 КОВАЛЬЧУК﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

одного аппарата [22, 23]. В этом случае в камерах 
концентрирования имеются только выходные ка-
налы, а входные каналы отсутствуют. Заполнение 
камер концентрирования происходит за счет ми-
грации ионов и сопутствующих процессов пере-
носа воды.

Существенной проблемой является перера-
ботка многокомпонентных растворов, поскольку 
при электродиализе с использованием промыш-
ленных мембран изменяются концентрации всех 
электролитов. Это делает невозможным разде-
ление раствора на отдельные компоненты. Для 
решения этой задачи используются различные 
подходы, например, предварительное разделение 
компонентов с помощью мембранной фильтра-
ции [24, 25]; добавление в раствор комплексона, 
способного избирательно образовывать устойчи-
вые соединения, транспорт которых через мем-
брану затруднен [26]. Однако, на наш взгляд, 
наиболее перспективным является использование 
мембран, обладающих специфической селектив-
ностью [27–38].

Известно несколько подходов для придания 
мембранам специфической селективности [39–42]. 
Одним из способов обеспечения селективности 
мембраны к моновалентным ионам является на-
несение на ее поверхность слоя, несущего функ-
циональные группы со знаком заряда, противо-
положным знаку заряда функциональных групп 
мембраны [43–48]. В качестве метода нанесения 
модификатора часто используется метод полива 
[49, 50], когда на поверхность мембраны наносят 
раствор модификатора, после чего растворитель 
удаляется в процессе сушки.

Перспективным материалом для модифициро-
вания поверхности мембраны является сополи-
мер N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида 
(ДАДМАХ) и  этилметакрилата (ЭМА) [51, 52], 
структурная формула представлена на рис. 1.

Сополимер ДАДМАХ-ЭМА проявляет анио-
нообменные свойства за счет наличия в структуре 
четвертичной аммониевой группы пирролидино-
вого гетероцикла. Этот полимер использовался для 
получения гомогенных анионообменных мембран, 

бислойных анионообменных мембран [51], асси-
метричных бислойных катионообменных мем-
бран [50, 53], которые характеризуются высокими 
транспортными характеристиками и  электрохи-
мической стабильностью. Применение сополи-
мера ДАДМАХ-ЭМА в качестве анионообменного 
слоя на поверхности катионообменной мембраны 
должно обеспечить ей моновалентную селектив-
ность к катионам за счет эффекта более сильного 
электростатического отталкивания многозарядных 
катионов от модифицирующего слоя по сравнению 
с однозарядными.

Целью данной работы являлось получение би-
слойной мембраны на основе гомогенной пер-
фторированной катионообменной мембраны 
МФ-4СК и сополимера ДАДМАХ-ЭМА, изучение 
транспортных свойств исходной и бислойной мем-
бран и оценка эффективности их применения для 
разделения одно- и двухзарядных катионов в про-
цессе предельного электродиализного концентри-
рования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мембранные материалы

В качестве исходной мембраны использо-
вали катионообменные мембраны, изготовлен-
ные из раствора ЛФ-4СК в  диметилформамиде 
(ОАО “Пластполимер”, Санкт-Петербург, Россия) 
методом полива (МФ-4СКл). Бислойная мембрана 
была изготовлена на основе МФ-4СКл, на одну по-
верхность которой был нанесен слой сополимера 
ДАДМАХ-ЭМА толщиной 5 мкм (МФ-4СКл5). 
Толщина исходной и бислойной мембран соста-
вила 215 ± 2 и 220 ± 2 мкм соответственно.

В качестве анионообменной мембраны в экс-
периментах по электродиализному концентри-
рованию использовали гетерогенную анионооб-
менную мембрану МА-41, представляющая собой 
смесь полиэтилена и анионообменной смолы АВ-
17 на основе полистирольной матрицы, сшитой 
дивинилбензолом, преимущественно с четвертич-
ными аммониевыми ионообменными группами 
(ООО  “Инновационное Предприятие Щекино-
азот”, Тульская область, Россия).

Методики изучения диффузионной проницаемости 
и удельной электропроводности мембран

Методики определения интегрального коэффи-
циента диффузионной проницаемости и удельной 
электропроводности мембран подробно приве-
дены в работах [44, 54]. Интегральный коэффи-
циент диффузионной проницаемости определяли 
в ходе диффузии раствора заданной концентрации 
через мембрану в  воду. Концентрация электро-
лита, перенесенного в камеру с водой в результате 

Рис. 1. Структурная формула сополимера N,N-диал-
лил-N,N-диметиламмоний хлорида и этилметакри-
лата.
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диффузии, определялась кондуктометрическим 
методом. В случае бислойной мембраны модифи-
цирующий слой был обращен к потоку электро-
лита, то есть в камеру с раствором соли. Значение 
величины интегрального коэффициента диффу-
зионной проницаемости (Pm) рассчитывали по 
уравнению:

P
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�
,                          (1)

где l – толщина мембраны, м; V – объем камеры 
с дистиллированной водой, м3; S – площадь мем-
браны, м2; С – концентрация электролита, моль/м3;  
1/Rs – проводимость раствора, См/м; τ – время, с; 
К – константа ячейки, моль/(См∙м3).

Электропроводность (κm) мембран рассчиты-
вали как активную часть электрического импе-
данса, измеренного на переменном токе с помо-
щью ртутно-контактной ячейки по уравнению:
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,                              (2)

где Rm – сопротивление мембраны, Ом.

Методика проведения электродиализного 
концентрирования

Эксперименты по электродиализному концен-
трированию проводили с использованием лабо-
раторного электродиализатора-концентратора 
(лЭДК), включающего 3 непроточные камеры 
концентрирования и  3 камеры обессоливания, 
а также буферные и электродные камеры (рис. 2) 

с  4 катионообменными и  5 анионообменными 
мембранами.

Размеры рабочей области каждой мембраны 
2×2  см2. К  одной из катионообменных мембран 
были подведены два капилляра для регистрации 
падения напряжения в  процессе эксперимента. 
Капилляры были заполнены раствором, идентич-
ным по составу раствору в КО, и присоединены 
к двум хлорид-серебряным электродам. Регистра-
ция падения напряжения осуществлялась с  по-
мощью лабораторного иономера И-160.1МП. 
В качестве раствора для электродной камеры ис-
пользовался 1 М раствор NaNO3 для исключения 
образования хлора в результате электродной реак-
ции на аноде. Также в процессе концентрирования 
были использованы титановые электроды, покры-
тые платиной.

Циркуляцию раствора обеспечивали с помощью 
перистальтического насоса Heidolph Pumpdrive 
5001. Объемная скорость протока поддерживали 
равной 2 мл/с через каждую камеру обессоливания. 
Все эксперименты проводили в гальваностатиче-
ском режиме. В качестве внешнего источника тока 
использовали программируемый источник посто-
янного тока АКТАКОМ APS-7316.

При проведении экспериментов по предель-
ному электродиализному концентрированию в ка-
честве рабочих растворов использовались водные 
растворы NaCl и CaCl2 с концентрацией 0.4 моль-
экв/л, а также их смесь с концентрацией каждого 
электролита по 0.2 моль-экв/л. Во всех экспери-
ментах с бислойной мембраной модифицирующий 
слой был обращен в камеру обессоливания.

Для оценки массообменных характеристик 
были рассчитаны плотность потока электролита (ji) 

Рис. 2. Схема лЭДК с непроточными камерами концентрирования: А – анионообменная мембрана; К – катионо-
обменная мембрана; ЭК – электродная камера; БК – буферная камера; КО – камера обессоливания; КК – камера 
концентрирования. 
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и плотность потока воды (jH2O) в камеру концент
рирования по уравнениям:
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где ni – количество вещества растворенного элек-
тролита, моль; SПК – рабочая площадь мембран, 
составляющих парную камеру, м2; kПК – количе-
ство парных камер, шт.; VH2O – объем растворителя 
(воды), вышедшей из камеры концентрирования, л.

Для оценки энергоэффективности процесса 
концентрирования были рассчитаны удельные 
энергозатраты на получение 1 моль вещества (W) 
по уравнению:
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�,                               (6)

где U – напряжение на электродиализаторе, В; I – 
сила тока, А; τ – время, ч; n – количество веще-
ства, перенесенного в камеру концентрирования, 
моль.

Для оценки эффективности процесса селек-
тивного предельного концентрирования был рас-
считан коэффициент специфической селективной 
проницаемости (P(i/j))
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j C
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где j i – плотность потока компонента i,  
моль-экв/(м2⋅ч); jj – плотность потока компонента 
j, моль-экв/(м2⋅ч); Ci – концентрация компонента 
i в камере обессоливания, моль-экв/л; Cj – кон-
центрация компонента j в камере обессоливания, 
моль-экв/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Электропроводность и диффузионная 
проницаемость мембран

Нанесение слоя сополимера ДАДМАХ-ЭМА 
на поверхность МФ-4СКл приводит к  сниже-
нию удельной электропроводности мембраны на 
35% в разбавленных растворах (рис. 3). Эффект 
уменьшается с увеличением электропроводности 
раствора, и в 0.1 М растворе NaCl электропровод-
ность исходной и бислойной мембран практически 
одинакова.

Изучение концентрационной зависимости диф-
фузионной проницаемости мембран показало, что 
в случае мембраны МФ-4СКл зависимость имеет 
классический возрастающий характер (рис. 4, кр. 1). 
Нанесение слоя модификатора приводит к резкому 
снижению интегрального коэффициента диффу-
зионной проницаемости (рис. 4, кр. 2) и этот эф-
фект усиливается с ростом концентрации электро-
лита. Так, при концентрации NaCl 0.1 М величина 
Pm модифицированной мембраны снижается в 5 раз 
по сравнению с исходной мембраной, а в растворе 
с концентрацией NaCl 1.5 М наблюдается снижение 
в 44 раза. При этом величина интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости перестает 
зависеть от концентрации (рис. 4, кр. 2).

Таким образом, показано, что для бислойной 
мембраны наблюдается существенное снижение 
диффузионной проницаемости при сохранении ее 
проводящих свойств, что косвенно указывает на ее 
возможную эффективность для применения в про-
цессах электродиализа.

Предельное электродиализное концентрирование

Поскольку наиболее часто для тестирова-
ния мембран и  мембранных процессов исполь-
зуется раствор хлорида натрия, как наиболее 

Рис. 3. Удельная электропроводность исходной (1) 
и бислойной (2) мембраны в растворах NaCl.
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распространенная примесь в  водах различного 
происхождения, было проведено предельное кон-
центрирование модельного 0.4 М раствора NaCl 
с  использованием мембранных пар МФ-4СКл/
МА-41 и МФ4СКл5/МА-41. Использование обеих 
мембранных пар приводит к получению близких 
в пределах погрешности эксперимента значений 
концентраций хлорида натрия в концентрате, по-
токов соли и воды (табл. 1). Значения выходов по 
току для экспериментов с обеими мембранными 
парами находятся в диапазоне 0.8–0.9, что указы-
вает на высокую эффективность процесса.

Таблица 1. Характеристики процесса предельного 
электродиализного концентрирования раствора хло-
рида натрия при использовании мембранных пар 
МФ-4СКл/МА-41 и МФ4СКл5/МА-41

i, А/дм2 CNaCl в КК, 
моль-экв/л

jNaCl, моль/
(м2∙ч)

jH2O, л/(м2∙ч)

МФ-4СКл/МА-41
0.560 1.90 0.861 0.153
1.39 2.78 2.47 0.279
2.78 3.24 4.48 0.430
4.17 3.69 6.77 0.574
5.56 3.77 8.97 0.737
6.94 3.86 11.4 0.904
8.33 3.92 13.1 1.02

МФ4СКл5/МА-41
0.0304 0.782 0.0437 0.0183
0.0584 0.908 0.0839 0.0302
0.112 1.14 0.162 0.0465
0.222 1.50 0.321 0.0694
0.451 1.96 0.684 0.112
0.893 2.55 1.41 0.168
1.78 3.01 2.81 0.294
3.56 3.61 5.98 0.513

Однако нанесение модификатора приводит 
к увеличению энергозатрат в 1.5 раза по сравне-
нию с использованием исходной мембраны МФ-
4СКл (рис. 5). Это коррелирует с обнаруженным 
повышением сопротивления модифицированной 
мембраны в растворах хлорида натрия (рис. 3), что 
в свою очередь приводит к повышению рабочего 
напряжения на лЭДК.

В процессе электродиализной переработки 
раствора хлорида натрия были измерены зави-
симости величины падения напряжения (ΔU) от 
плотности тока для исследуемых катионообменных 

мембран (рис. 6). Для мембраны МФ-4СКл ве-
личина ΔU возрастает пропорционально увели-
чению плотности тока и не превышает 0.5 В. Для 
бислойной мембраны МФ4СКл5 наблюдаются 
существенно более высокие значения ΔU от плот-
ности тока по сравнению с исходной мембраной. 
Это связано с тем, что бислойная катионообмен-
ная мембрана имеет более высокое сопротивление. 
Кроме того, наличие двух разнозаряженных слоев, 
один из которых является анионообменным, за-
трудняет перенос катионов Na+, которые являются 
коионами по отношению к слою модификатора.

Таким образом, нанесение анионообменного 
слоя толщиной 5 мкм на поверхность перфтори-
рованной мембраны МФ-4СКл не приводит к су-
щественному снижению ее транспортных свойств, 
однако отражается на величине энергозатрат 
вследствие увеличения сопротивления мембраны. 
В целом, полученные характеристики предельного 
концентрирования раствора хлорида натрия с ис-
пользованием исходной мембраны МФ4СКл со-
гласуются с литературными данными для мембран 

Рис. 5. Зависимость удельных энергозатрат от плот-
ности тока с мембранными парами МФ4СКл/МА-41 
(1) и МФ-4СКл5/МА-41 (2).
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МФ-4СК сопоставимой толщины [55], произве-
денных ОАО “Пластполимер” (Санкт-Петербург, 
Россия).

Селективное предельное электродиализное 
концентрирование

С использованием мембранных пар МФ-4СКл/
МА-41 и МФ-4СКл5/МА-41 были проведены экс-
перименты по концентрированию смеси растворов 
NaCl и CaCl2 с одинаковой концентрацией ионов 
Na+ и  Ca2+, равной 0.2 моль-экв/л. Предельное 
концентрирование с модифицированной катио-
нообменной мембраной МФ-4СКл5 проводилось 
при меньших плотностях тока (от 0.03 до 0.8 А/
дм2), чем при использовании мембраны МФ-4СКл 
(от 0.8 до 8 А/дм2). Это связано с тем, что при ис-
пользовании бислойной мембраны в смешанном 
растворе величина ΔU стремительно растет и уже 
при достижении плотности тока равной 0.8 А/дм2 
достигает значения 5.6 В (рис. 7). Дальнейшее уве-
личение плотности тока может привести к пере-
греву лЭДК, вплоть до его полного выхода из строя.

На рис. 8 представлены концентрации ионов 
Na+ и Ca2+ в растворе КК, а также плотности пото-
ков ионов Na+ и Ca2+ в процессе предельного кон-
центрирования смеси хлоридов натрия и кальция 
с использованием исходных и бислойных мембран. 

При малой плотности тока система МФ4СКл/МА-
41 более селективна к двухзарядным ионам Ca2+, 
чем к однозарядным ионам Na+ (рис. 8, а). При 
достижении плотности тока 7.5 А/дм2 концентра-
ции обоих компонентов в  камере концентриро-
вания становятся равными. Это свидетельствует 
о потере специфической селективности мембраны. 
Дальнейшее увеличение плотности тока приводит 
к некоторому снижению переноса ионов Ca2+ по 

Рис. 7. Зависимость величины падения потенциала 
в растворе хлоридов натрия и кальция на исходной 
(1) и бислойной (2) мембране.
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сравнению с катионами Na+ через исходную мем-
брану МФ-4СКл.

Анализ результатов, полученных в процессе пре-
дельного концентрирования с использованием би-
слойных мембран показал, что во всем диапазоне 
исследованных плотностей токов концентрация 
катионов Na+ существенно превышает концентра-
цию катионов Ca2+, также как и величина плотно-
стей потоков соответствующих ионов в КК (рис. 8, 
б, г). Этот факт подтверждает появление специфи-
ческой моновалентной селективности у бислойной 
мембраны. Вместе с тем наблюдается некоторое 
снижение плотности потока воды в КК в случае 
использования бислойной мембраны (рис. 9). Это 
может быть связано с более низкой электроосмоти-
ческой проницаемостью бислойной мембраны по 
сравнению с исходной. Однако данное предполо-
жение требует дополнительных исследований.

Энергозатраты в  случае использования мем-
браны МФ-4СКл5 оказались выше, чем при ис-
пользовании мембраны МФ-4СКл (рис. 10), что 
обусловлено более высоким сопротивлением би-
слойной мембраны, что подтверждается большим 
падением потенциала на бислойной мембране 
по сравнению с  исходной (рис.  7). Так, при 

одинаковой плотности тока равной 0.83 А/дм2 для 
исходной и бислойной мембран величина ΔU со-
ставила 0.052 В и 0.25 В соответственно. 

Для оценки эффективности процесса разделе-
ния электролита с одно- и двухзарядными катио-
нами были рассчитаны коэффициенты специфи-
ческой селективной проницаемости P(Na+/Ca2+) 
для исходной и бислойной мембран. Известно, что 
сравнение коэффициентов специфической селек-
тивной проницаемости будет корректным не при 
одинаковых плотностях тока, а при одинаковых 
отношениях плотности тока к плотности предель-
ного тока (i/ilim) [56, 57]. Это обусловлено тем, что 
специфическая селективность мембран прояв-
ляется только при плотностях тока ниже предель-
ной. Для определения предельной плотности тока 
катионообменной мембраны были измерены их 
вольт-амперные характеристики (рис. 11). Такой 
вид вольтамперной характеристики характерен 
для биполярных и бислойных мембран [58], в кото-
рых большая часть тока протекает за счет переноса 
продуктов реакции диссоциации воды. Нахожде-
ние плотности предельного тока осуществлялось 
путем обработки вольт-амперных характеристик 
методом касательных.

Рис. 9. Зависимость плотности потока растворителя (воды) в КК от плотности тока при использовании мембран-
ной пары МФ-4СКл/МА-41 (а) и МФ-4СКл5/МА-41 (б).
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В случае мембраны МФ-4СКл плотность пре-
дельного тока (ilim) равна 8.2 А/дм2, а в случае мем-
браны МФ-4СКл5 эту величину из вольт-амперной 
кривой определить не удалось. Для оценки плотно-
сти предельного тока были привлечены результаты 
независимого исследования бислойных мембран, 
полученных на основе катионообменной мем-
браны МФ-4СК толщиной 210 мкм и сополимера 
ДАДМАХ-ЭМА методом вращающегося мембран-
ного диска [53]. Поскольку толщины слоев сопо-
лимера ДАДМАХ-ЭМА сопоставимы, можно пред-
положить, что отношения плотностей предельного 
тока исходной и бислойной мембраны также будут 
одинаковыми. Согласно данным работы [53], ве-
личина ilim для бислойной мембраны в 26 раз ниже 
по сравнению с величиной ilim для исходной мем-
браны. Исходя из этого, для дальнейшего обсу-
ждения результатов данной работы приняли, что 
величина ilim для мембраны МФ4СКл5 составила 
0.31 А/дм2.

Величина коэффициента специфической се-
лективной проницаемости для исходной мем-
браны МФ-4СКл увеличивается с  увеличением 

отношения i/ilim (рис. 12, а) и при достижении ве-
личины i/ilim ≥ 1 значение коэффициента специ-
фической селективной проницаемости становится 
близким к 1, что указывает на отсутствие специ-
фической моновалентной селективности и согла-
суется с литературными данными. Для бислойной 
катионообменной мембраны коэффициент специ-
фической селективной проницаемости имеет мак-
симальное значение при минимальной плотности 
тока (рис. 12, б). Увеличение плотности тока при-
водит к уменьшению коэффициента специфиче-
ской селективной проницаемости до 1.7 при i/ilim = 
0.72 и далее практически не изменяется.

Полученные результаты подтверждают фор-
мирование моновалентной селективности катио-
нообменной мембраны в  результате нанесения 
слоя анионообменника.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом полива получена катионообменная мем-
брана на основе перфторсульфополимера ЛФ-4СК 
и ее модификация со слоем сополимера N,N-диал-
лил-N,N-диметиламмоний хлорида и этилметакри-
лата на одной из поверхностей. Исследование диф-
фузионной проницаемости и электропроводности 
исходной и бислойной мембран показало, что нане-
сение на поверхность катионообменной мембраны 
МФ-4СКл слоя анионообменного модификатора 
толщиной 5 мкм приводит к снижению ее электро-
проводности не более чем на 35%, в то время как ин-
тегральный коэффициент диффузионной проницае-
мости мембраны уменьшается в 5–44 раза.

Тестирование исходных и  бислойных мем-
бран в процессе предельного концентрирования 
раствора хлорида натрия показало, что при одина-
ковых плотностях тока полученные концентраты 
имеют сопоставимое содержание соли. Однако 
для бислойной мембраны наблюдается увеличение 
энергозатрат примерно в 1.5 раза, обусловленное 
уменьшением ее электропроводности.

Рис. 11. Вольт-амперная характеристика катионо-
обменной мембраны в растворе хлоридов кальция 
и  натрия для исходной (1) и  бислойной (2) мем-
браны.
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В процессе предельного концентрирования 
смеси растворов NaCl и CaCl2 с одинаковой экви-
валентной концентрацией солей в случае мембран-
ной пары МФ4СКл/МА41 в допредельных токовых 
режимах система более селективна к двухзарядным 
ионам Ca2+. Увеличение плотности тока до и выше 
предельной приводит к потере специфической мо-
новалентной селективности и коэффициент селек-
тивной проницаемости приближается к 1. В случае 
применения бислойной мембраны в  таком про-
цессе в допредельных токовых режимах наблюда-
ется преимущественный перенос однозарядных 
катионов Na+. При этом значение величины ко-
эффициента специфической селективной прони-
цаемости увеличивается в 2–4 раза по сравнению 
с исходной мембраной. Это указывает на появле-
ние специфической моновалентной селективности 
в результате нанесения слоя сополимера N,N-диал-
лил-N,N-диметиламмоний хлорида и  этилмета-
крилата на поверхность катионообменной мем-
браны, что позволит применять такой материал для 
эффективного разделения одно- и поливалентных 
катионов в процессах электродиализа.
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Selective Limiting Concentration of the Electrolyte Solutions 
with Singly and Doubly Charged Cations

N. O. Kovalchuk1, 2, *, A. A. Minenko1, N. A. Romanyuk1, N. V. Smirnova2, S. A. Loza1, 
V. I. Zabolotsky1

1Kuban State University, Krasnodar, Russia
2Platov South-Russian State Polytechnic University (NPI), Novocherkassk, Russia

*e-mail: kovol13@yandex.ru

The effect of the anion exchange layer of the copolymer N,N-diallyl-N,N-dimethylammonium chloride 
and methyl methacrylate on the electrochemical properties of a homogeneous perfluorosulfopolymer-
based cation exchange membrane has been studied. Applying a modifying layer with a thickness of 
5 microns to a membrane with a thickness of 215 microns leads to a decrease in electrical conductivity by 
no more than 35%, while the diffusion permeability decreases by more than 5 times and ceases to depend 
on concentration.
During membrane testing, similar levels of concentration were achieved in the process of the limiting 
electrodialysis concentration of sodium chloride solution. The effectiveness of a bilayer membrane 
for selective electrodialysis concentration was demonstrated. During the concentration of sodium and 
calcium chlorides mixture, the permselectivity coefficient P(Na+/Ca2+) ranged from 0.5 to 1.2 in the 
case of using the cation exchange membrane. Using a bilayer membrane led to a significant increase of the 
permselectivity coefficient, ranging from 1.5 to 2.7, depending on current density. This makes it possible 
to efficiently separate electrolytes with singly and doubly charged ions.

Keywords: cation-exchange membrane, bilayer membrane, limiting electrodialysis concentration, separation, 
selectivity
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ВЛИЯНИЕ pH ПИТАЮЩЕГО РАСТВОРА НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ 
ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНОГО ИЗВЛЕЧЕНИЯ ТАРТРАТОВ
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Ресурсосберегающий и экологически целесообразный электродиализ (ЭД) находит все большее 
применение для разделения и очистки органических кислот, в том числе для извлечения их ани-
онов из вин, соков и продуктов биохимической переработки отходов. В данном исследовании 
транспорт тартратов через анионообменную мембрануCJMA-3 изучен с помощью вольтампе-
рометрии, хронопотенциометрии и экспериментов по ЭД. Показано, что при использовании 
раствора NaxH(2–x)Tc pH 9.0, который содержит только двухзарядные тартрат-анионы T2–, за-
кономерности переноса не отличаются от хорошо известных для сильных электролитов. Если 
раствор имеет pH 2.5 или 3.0, он содержит смесь молекул кислоты H2T и однозарядных анионов 
HT–. Попадая в мембрану, часть анионов HT– диссоциирует. Протоны исключаются в обеднен-
ный раствор благодаря эффекту Доннана, а образовавшиеся двухзарядные анионы T2– пере-
носятся через CJMA-3. Снижение концентрации HT– в примембранном обедненном раство-
ре стимулирует необратимую диссоциацию H2T. Под действием электрического поля протоны 
удаляются из зоны реакции и движутся в раствор, а анионы – в мембрану. Поэтому перенос 
тартратов через анионообменную мембрану осуществляется даже в том случае, если питающий 
раствор в основном содержит молекулы кислоты. Реализация этих механизмов вызывает много-
кратное превышение эмпирическими предельными токами значений теоретических предельных 
токов. Энергозатраты на извлечение 20% тартратов из 0.022 M раствора NaxH(2–x)T равны 0.22 
(pH 9.0), 0.32 (pH 3.0) и 0.57(pH 2.5) кВт ч/кг. Длительность ЭД в этом случае увеличивается 
в ряду: pH 3.0 << pH 9.0 < pH 2.5.

Ключевые слова: электродиализ, тартраты, коэффициент извлечения, энергозатраты, механизмы 
переноса, вольтамперные характеристики, хронопотенциограммы
DOI: 10.31857/S2218117224060078, EDN: MAVJDG

ВВЕДЕНИЕ

Производство органических кислот неуклонно 
возрастает, потому что эти вещества активно ис-
пользуются как ингредиенты продуктов питания, 
биологически активных добавок, лекарствен-
ных препаратов, комплексообразователей и  др. 
Причем, около 50–70% общей стоимости произ-
водства приходится на процессы очистки и разде-
ления этих веществ [1]. Применение химических 
методов выделения органических кислот из много-
компонентных жидких сред сопряжено с высокой 
нагрузкой на окружающую среду [2]. Поэтому в по-
следние годы рассматриваются альтернативные 
пути получения лимонной и других кислот, в том 
числе, с  применением мембранных технологий: 
нанофильтрации и электродиализа. Электродиализ 

(ЭД), пожалуй, является единственным методом, 
который позволяет безреагентно менять pH пита-
ющих растворов, превращая молекулы органиче-
ских кислот в анионы или, наоборот, превращая 
анионы в молекулы. Этот прием позволяет отде-
лять органические кислоты, которые участвуют 
в реакциях переноса протона вещества, от элек-
тролитов, которые не участвуют в этих реакциях 
[3]. Селективное разделение органических кислот 
из их смесей основано на разных значениях рав-
новесных констант диссоциации каждой из них [4]. 
Сильными сторонами ЭД (особенно, с примене-
нием биполярных мембран) являются: упрощение 
технологических циклов, резкое снижение отхо-
дов и высокая степень очистки получаемых кис-
лот или их солей [5]. Поэтому применение этого 
метода уже сейчас является достаточно широким. 

 и др.
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В  частности, рассматривается возможность со-
здания непрерывно работающих интегрирован-
ных установок “ферментация-электродиализ” при 
производстве итаконовой кислоты [6], обезвре-
живания сточных вод производств салициловой 
кислоты [7], безреагентной конверсии солей ор-
ганических (в том числе многоосновных) кислот 
в  молекулярную форму с  использованием элек-
тродиализа с биполярными мембранами [8], реге-
нерации сточных вод гальванических производств 
[9], одновременного извлечения ценных мине-
ральных компонентов (катионы калия) и много-
основных карбоновых кислот из ферментационной 
барды [10], извлечения и концентрирования вин-
ной кислоты из отходов виноделия [11] и др. Еще 
одной крупной сферой приложения ЭД является 
пищевая промышленность. В частности, это без-
реагентное концентрирование органических кис-
лот [12, 13] или раскисление фруктовых соков [14]. 
Последнее сводится к безреагентному превраще-
нию органических кислот в их соли. Кроме того, 
это тартратная стабилизация вина [15]. Она осно-
вана на одновременном безреагентном извлечении 
из виноматериалов катионов калия и кальция через 
катионообменные мембраны и  анионов винной 
кислоты (тартратов) через анионообменные мемб
раны (АОМ).

Многие из тех, кто занимается прикладными ас-
пектами электродиализа растворов, которые содер-
жат многоосновные органические кислоты или их 
соли, отмечают низкие выходы по току и высокие 
энергозатраты, характерные для этих процессов 
[14, 16]. В научном мире идет активная дискуссия 
о причинах недостаточно высокой эффективности 
ЭД применительно к органическим кислотам или 
их солям. Среди таких причин называют стериче-
ские затруднения при движении крупных сильно 
гидратированных анионов многоосновных орга-
нических кислот [17, 18] через АОМ. Кроме того, 
обсуждается нарастающая с увеличением длитель-
ности ЭД сорбция анионов многозарядных кис-
лот анионообменными мембранами, которая уве-
личивается с ростом числа карбоксильных групп 
и удлинением алифатической цепи кислоты [19], 
а также способность многозарядных анионов кис-
лот воздействовать на селективность АОМ благо-
даря специфическим взаимодействиям с фиксиро-
ванными группами АОМ с образованием двойного 
электрического слоя [8]. Такие взаимодействия 
возникают, например, между первичными, вторич-
ными аминами и оксикислотами [20].

В последние годы обнаружено, что в некоторых 
случаях снижение концентрации многоосновных 
органических кислот при электродиализе имеет 
место даже в том случае, если питающий раствор 
содержит только молекулярную форму [21]. Этот 
аспект вызвал большой интерес научного сооб-
щества и  инициировал ряд экспериментальных 

исследований о влиянии pH питающего раствора 
на электрохимические характеристики АОМ [17, 
22, 23] и перенос через них органических кислот 
[23]. Было установлено [17], что в растворах, со-
держащих смесь различных форм многоосновных 
яблочной и лимонной кислот или винной кислоты 
[22] значения предельных токов, найденных графи-
ческой обработкой вольтамперных характеристик 
АОМ, слабо зависят от pH питающего раствора. 
Перенос цитратов через АОМ осуществляется 
и в кислых (pH 2) и в щелочных (pH 8) растворах 
[23]. Причем селективность извлечения нитратов 
в сравнении с цитратами (Cit) оказывается выше, 
если питающий раствор в основном содержит мо-
лекулы H3Cit, а не анионы Cit3–. В обоих случаях 
энергозатраты на ЭД оказываются близкими, если 
осуществлять процесс при плотностях тока, ко-
торые значительно ниже эмпирического предель-
ного тока. Martí-Calatayud и соавторы [23] предпо-
ложили, что полученные результаты обусловлены 
диссоциацией кислоты, которая усиливается по 
мере электродиализного обессоливания питаю-
щего раствора. Однако детальное обсуждение этого 
аспекта не проводилось. 

Цель данного исследования состоит в изучении 
влияния pH питающего раствора на электрохими-
ческие характеристики анионообменных мембран 
и параметры электродиализа, определяющие эф-
фективность извлечения тартратов из водных сред. 
Результаты работы позволят прояснить механизмы 
переноса тартратов из растворов, в которых доми-
нирует винная кислота, и будут полезны в прак-
тике ЭД извлечения тартратов для стабилизации 
виноматериалов, а также выделения и концентри-
рования винной кислоты из сточных вод виноде-
лия.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ  
ИССЛЕДОВАНИЯ

Растворы

0.020 М и 0.022 М растворы NaxH(2–x)T (T – кис-
лотный остаток винной кислоты) были приготов-
лены из порошка винной кислоты (Вектон, Рос-
сия) и дистиллированной воды с сопротивлением 
1 МОм см и pH 5.6 ± 0.1. Значение их pH равня-
лись 2.50 ± 0.01. Чтобы довести pH этих раство-
ров до значений 3.0 ± 0.01 и 9.0 ± 0.01, в них (на 
стадии приготовления) добавляли 0.10 ± 0.01 М 
фиксанальный раствор NaOH (Вектон, Россия). 
Электропроводности приготовленных растворов 
суммированы в (табл. 1). Распределение различ-
ных форм винной кислоты в зависимости от pH 
раствора представлено в  (табл. 2) и показано на 
(рис. 1). Расчеты выполнены с учетом равновес-
ных констант диссоциации винной кислоты по 1-й 
и 2-й ступеням [24].
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Таблица 1. Электропроводности приготовленных 
растворов 

Кон
центра
ция, М

Электропроводность при 25°С,  
мСм/см

pH 2.5 ± 0.1 pH 3.0 ± 0.1 pH 9.0 ± 0.1
0.022 1650 1475 3872
0.020 1525 1363 3570

Таблица 2. Выраженные в процентах мольные доли 
форм винной кислоты в зависимости от pH 0.020 М 
раствора NaxH(2–x)T

pH H2T, % HT–, % T2–, %
2.5 ± 0.1 73.5 26.0 0.5
3.0 ± 0.1 45.8 51.3 2.9
9.0 ± 0.1 0 0.1 99.9

Мембраны

Исследования были выполнены с  использо-
ванием четырехкамерного лабораторного элек-
тродиализатора, принципиальная схема которого 
представлена на (рис. 2).

Мембранный пакет электродиализатора об-
разован вспомогательными гетерогенными мем-
бранами производства компании “Щекиноазот”, 
Россия. Мембраны изготовлены методом горячего 
вальцевания из пудры ионообменной смолы и по-
лиэтилена низкого давления. Матрицей ионооб-
менных смол является полистирол, сшитый диви-
нилбензолом. Катионообменная мембрана МК-40 
содержит сульфонатные фиксированные группы. 
Анионообменная мембрана МА-41 в  основ-
ном содержит четвертичные амины в  качестве 

фиксированных групп. Детальное описание харак-
теристик этих мембран можно найти в статьях [25, 
26]. Исследуемой анионообменной мембраной, ко-
торая ограничивала камеру обессоливания (рис. 2) 
являлась CJMA-3, производитель Hefei Chemjoy 
Polymer Materials Co., Ltd., Hefei, China. Основой 
ее ионообменной матрицы является поливини-
лиденфторид [27], сшитый с использованием ве-
ществ, содержащих ароматические кольца [28]. 
В 0.02М растворе NaCl мембрана имеет толщину 
151 ± 5 мкм. Ее обменная емкость в набухшем со-
стоянии составляет 0.57 ± 0.05 мМ/г. Объемная 
доля межгелевого пространства, f2, найденная из 
концентрационных зависимостей электропро-
водности этой мембраны в растворе NaCl, равна 
0.27  ±  0.02. [29]. Контактный угол смачивания 
менее шероховатой поверхности набухшей в воде 
CJMA-3 равен 60 ± 3 град. Это значение, а также 
обсуждение асимметричного характера рельефа по-
верхностей CJMA-3 представлены в статье [30]. Из 
данных ИК-спектроскопии и поведения CJMA-3 
при электродиализе фосфат содержащих растворов 
[31] следует, что эта мембрана в основном содержит 
четвертичные аммониевые основания в качестве 
фиксированных групп и почти не содержит сла-
боосновных аминов. Это обстоятельство, а также 
высокое значение f2, позволяют надеяться, что 
тартраты не встретят стерических затруднений при 
движении через эту мембрану и не вступят в спе-
цифические взаимодействия с ее фиксированными 
группами. Поэтому при обсуждении получаемых 
результатов мы сможем сосредоточиться именно на 

Рис. 1. Диаграмма распределения различных форм 
винной кислоты (в мольных долях) в зависимости от 
рН раствора.
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Рис. 2. Принципиальная схема лабораторного элек-
тродиализатора: КО – камера обессоливания; МК-
40 и МА-41 – вспомогательные катионообменная 
и анионообменная мембраны; CJMA-3 – исследуе-
мая анионообменная мембрана; 1 – капилляры Луг-
гина, соединенные с микроемкостями, в которые 
погружены измерительные Ag/AgCl электроды; 2 – 
поляризующие платиновые электроды.
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влиянии pH на перенос различных форм винной 
кислоты через АОМ.

Электродиализное обессоливание питающего 
раствора и получение вольтамперных 

характеристик анионообменной мембраны

Мембраны МК-40 и  CJMA-3 формируют ка-
меру обессоливания (КО), причем CJMA-3 об-
ращена в нее менее шероховатой стороной, чтобы 
снизить опасность формирования застойных зон 
в углублениях поверхности. Через КО и промежу-
точную емкость прокачивается питающий раствор, 
начальная концентрация которого равна 0.022 М. 
Начальный объем раствора в контуре обессоли-
вания, Vt0, равен 100 см3. Значение pH и электро-
проводность раствора контролируются датчиками, 
погруженными в  промежуточную емкость. По-
стоянное добавление в  эту емкость микроколи-
честв 0.1 М раствора NaOH поддерживает посто-
янные в течение всего эксперимента значения pH 
на входе в КО. Суммарную молярную концентра-
цию тартратов в контуре обессоливания, c, через 
время ti с момента включения электрического тока 
определяли по градуировочным зависимостям κ – 
c, где κ – это электропроводность исследуемого 
раствора, измеренная при 25°С. Эти зависимости 
были предварительно получены для каждого из 
исследованных значений pH (2.5, 3.0 и 9.0) с по-
мощью погружной кондуктометрической ячейки, 
соединенной с кондуктометром Эксперт-002 (Эко-
никс-Эксперт, Россия). Значения найденных кон-
дуктометрическим методом концентраций были 
проверены с применением хроматографической 
системы DIONEX ICS-3000 (США) с кондуктомет-
рическим детектором и блоком подавления фоно-
вого сигнала.

Состав растворов, прокачиваемых через дру-
гие камеры электродиализатора, не отличаются 
от состава питающего раствора перед началом 
эксперимента. Их объем равняется 1000 см3, что 
обеспечивает практически постоянную концен-
трацию электролитов во всех вспомогательных 
контурах в течение ЭД. Межмембранное рассто-
яние (h) в лабораторном электродиализаторе рав-
няется 6.6 мм, длина обессоливания (L) составляет 
20 мм, поляризуемая площадь мембран (S) равня-
ется 400 мм2, средняя линейная скорость протока 
растворов (V) равна 4 мм/с. Особенностью элек-
тродиализатора является специальная конструкция 
устройств ввода и вывода раствора, которая обес-
печивает ламинарный гидродинамический режим 
в каждой камере. Скачок потенциала измеряется 
с интервалом в 10 мин Ag/AgCl электродами. Эти 
электроды погружены в микроемкости, соединен-
ные с  капиллярами Луггина, кончики которых 
подведены к центру поляризуемых поверхностей 
CJMA-3. Подробное описание электродиализной 

установки и методики проведения экспериментов 
даны в  наших предшествующих исследованиях, 
например, в [32]. 

Электродиализ проводили при температуре 
25° ± 0.2°С и плотности тока, равной 2.0 мA/см2 
не менее трех раз для каждого pH раствора. Зада-
ваемую плотность тока выбирали после анализа 
вольтамперных характеристик CJMA-3.

Вольтамперные характеристики (ВАХ) мем-
браны CJMA-3 получали в том же электродиализа-
торе (рис. 2), через все камеры которого прокачи-
вался 0.020 М раствор NaxH(2–x)T. Объемы раствора 
во всех контурах равнялись 1000 см3. Скорость раз-
вертки тока составляла 0.02 мА/с.

Определение теоретических предельных 
токов и параметров электродиализа

Теоретический предельный ток, ilim
Lev, рассчи-

тывали, используя модифицированное уравнение 
Левека [33]:

i
D z c F

t T
ter A A

A A
lim
Lev =

⋅ ⋅ ⋅
−( )δ ,                   (1)
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�
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�
�
�0 68
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1 3

.
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h
LD

h V
ter ,                     (2) 

Здесь zA и  tA  – электрический заряд и  элек-
тромиграционное число переноса противоиона 
в растворе при бесконечном разбавлении, сА – мо-
лярная концентрация противоиона в объеме исход-
ного раствора, ТА – число переноса противоиона 
в мембране, F – постоянная Фарадея, δ – толщина 
диффузионного слоя, L – длина пути обессолива-
ния, h – межмембранное расстояние, V – средняя 
линейная скорость протока раствора, Dter –коэф-
фициент диффузии тернарного электролита (об-
щий катион и два аниона, обозначенных цифрами 
1 и 2), который найден с использованием уравне-
ния (3):
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где N z c
z ci

i i

A A
=  – эквивалентная доля противоиона 

i в растворе. Значения Ni найдены из соотношения 
молярных концентраций противоионов ci (табл. 2). 
Для вычислений Dter, использовали значения ко-
эффициентов диффузии противоионов при бес-
конечном разбавлении, равные 1.334×10–5 cм2/с 
[24] (Na+); 0.852×10–5 cм2/с [34] (HT–) и 0.794 [34] 
(T2–). Найденные значения Dter, а также величины 
теоретических предельных токов представлены 
в (табл. 3).
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Таблица 3. Значения Dter и ilim
Lev, вычисленные для 

анионообменной мембраны CJMA-3 и питающего 
0.020 М раствора NaxH(2–x)T с разными значениями 
pH, а также значения эмпирических предельных то-
ков, найденные графической обработкой ВАХ

pH раствора Dter ×105, 
cм2/ с

lim
Lev,  

мА/см2
lim

emp,  
мА/см2

2.5 ± 0.1 0.39 0.56 2.59
3.0 ± 0.1 0.71 0.98 2.32
9.0 ± 0.1 1.09 4.10 4.51

Из измеренных скачков потенциала, Δφ, вы-
чтена омическая составляющая, которая вклю-
чает в себя омическое сопротивление мембраны 
и раствора, находящегося между капиллярами Луг-
гина, Ref:

� �� �� � � i efR ,                          (4)

Ее находили как эффективное сопротивле-
ние мембранной системы при низких плотностях 
тока: i<<ilim

Lev. Вольтамперные характеристики, по-
строенные в координатах i – Δφ′ обозначены тер-
мином “приведенная” ВАХ [35].

Значения переходного времени τSand вычислены 
с использованием модифицированного для тер-
нарного электролита уравнения Санда:
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Приведенные хронопотенциограммы находили 
вычитанием омического скачка потенциала, ΔφΩ, 
из измеренного скачка потенциала:

� � � �� �� � �� .                             (6)

Значение ΔφΩ определяли по скачку потенциала 
в момент включения тока. 

Коэффициент извлечения тартратов, γ рассчи-
тывали по уравнению: 

� �
�c c

c
t ti

t

0

0
,                                (7)

где индексы t0 и ti соответствуют молярной концен-
трации тартратов c в контуре питающего раствора 
в начале ЭД и через время i с момента включения 
электрического тока. 

Средний поток тартратов через АОМ опреде-
ляли по формуле:

j
V c c

St
t ti

i
�

�� �0 ,                            (8)

где V   – это объем раствора, циркулирующего 
в  контуре обессоливания, S  – поляризуемая 

площадь мембраны, ti  – длительность экспери-
мента.

Специфические энергозатраты, Es [23], на 
перенос тартратов через исследуемую мембрану 
CJMA-3 и прилегающих к ней слоев обедненного 
и обогащенного раствора были оценены с исполь-
зованием зависимостей скачков потенциала, Δφ, 
от длительности электродиализа:
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здесь M  – это молярная масса извлекаемого из 
раствора аниона.

Погрешности определения концентраций элек-
тролитов равнялись ±0.01 мМ. Скачки потенциала 
между кончиками капилляров Луггина были из-
мерены с погрешностью 2 мВ. Все эксперименты 
проводили при 25° ± 0.2°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

 Вольтамперные характеристики 
и хронопотенциограммы анионообменной мембраны

На рис. 3 представлены суммарные и  приве-
денные вольтамперные характеристики мембраны 
CJMA-3 в 0.020 М растворах NaxH(2–x)T, имеющих 
pH 2.5, 3.0 или 9.0. Рис. 4 содержит хронопотен-
циограммы (ХП) той же мембраны в тех же раство-
рах, измеренные при плотности тока 2.3 мА/см2, 
значение которого ниже ilim

emp для всех исследован-
ных систем. Оно соответствует значениям i/ilim

Lev 

4.1 (pH 2.5), 2.3 (pH 3.0) и 0.6 (pH 9.0).
Основной вклад в  омическое сопротивление 

мембранной системы при i << ilim
Lev дает раствор, 

находящийся между капиллярами Луггина. 
Поэтому наклоны начальных участков суммарных 
ВАХ пропорциональны сопротивлению и обратно 
пропорциональны электропроводности соответ-
ствующих растворов (табл. 1). Они увеличиваются 
в ряду значений pH 9.0 < 2.5 < 3.0. Увеличение со-
противления (уменьшение проводимости) раство-
ров NaxH(2–x)T, имеющих pH 2.5 и 3.0 в сравнении 
с pH 9.0, вызвано высокой мольной долей в них 
молекул кислоты (табл. 2). Вместе с тем, раствор 
с  pH 2.5 содержит больше протонов (0.003  М) 
в сравнении с раствором, который имеет pH 3.0 
(0.001 М). Значение коэффициента диффузии 
протонов (9.311×10–5 cм2/с [24]) на порядок выше, 
чем значения коэффициентов диффузии анионов 
HT– и T2– (0.852 ×10–5 cм2 /с и 0.794 ×10–5 cм2 /с). 
Поэтому электропроводность раствора с  pH 2.5 
растет в сравнении с раствором с pH 3.0, несмотря 
на более высокое содержание в последнем анио-
нов винной кислоты. Приведенные ВАХ (рис. 3б) 
позволяют исключить из рассмотрения влияние 
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электропроводности растворов на форму кривых. 
В этом случае форма ВАХ определяется развитием 
концентрационной поляризации и вызванных ею 
явлений. 

Во всех исследованных мембранных системах 
значения эмпирических предельных токов ilim

emp 

(табл. 3), найденных, как показано на (рис. 3а), 
превышают предельные токи, рассчитанные по 
уравнению (1). Отношение ilim

emp/ ilim
Lev увеличива-

ется в ряду: 1.1(pH 9.0) < 2.3 (pH 3.0) < 4.5 (pH 2.5). 
Причем, в случае pH 9.0 на допредельном (началь-
ном) участке I приведенной ВАХ (рис. 3б) наблю-
дается выступ, характерный для развития элек-
троконвекции Духина–Мищук [36, 37]. Этот тип 
электроконвекции развивается в  беспороговом 
режиме; формирующиеся вихри имеют небольшие 
размеры. Известно, что в случае сильных электро-
литов доставка этими вихрями более концентриро-
ванного раствора из обедненного раствора может 
способствовать увеличению значений ilim

emp [38] на 
10–30%. Превышение ilim

emp над ilim
Lev для раство-

ров с pH 2.5 и 3.0 оказывается более существенным 
и не может быть вызвано развитием электрокон-
векции Духина–Мищук. 

Мембранная система с  раствором, имеющим 
pH 9.0, характеризуется наиболее протяженным 
плато ВАХ (участки II, рис. 3б), наклон которого 
превышает наклоны участков II других исследо-
ванных систем. В случае pH 9.0 переход от участка 
ВАХ I к участку II сопровождается подкислением 
раствора на выходе из канала обессоливания на 
2–3 единицы. При обессоливании растворов 
с pH 2.5 и 3.0 существенных изменений концен-
траций протонов и ионов гидроксила обнаружить 
не удалось. Заметим, что сульфонатные фиксиро-
ванные группы катионообменной мембраны, кото-
рая ограничивает КО, имеют чрезвычайно низкую 

Рис. 3. Суммарные (а) и приведенные (б) вольтамперные характеристики мембраны CJMA-3 в 0.020 М растворах 
NaxH(2–x)T. Значения pH растворов указаны рядом с кривыми. Пунктирными линиями обозначены величины пре-
дельных токов для каждого из исследованных растворов, вычисленные по уравнению (1). Точечной линией черного 
цвета обозначена плотность тока, при которой были получены хронопотенциограммы.
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вычисленных по уравнению (5). Красной точкой 
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вые получены при плотности тока 2.3 мА/см2, ко-
торая соответствует значениям i/ilim
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каталитическую активность в отношении реакции 
диссоциации воды [43]. Поэтому вклад этой мем-
браны в изменения pH обессоливаемого раствора 
является незначительным даже в сверхпредельных 
токовых режимах.

Осцилляции скачка потенциала на сверхпре-
дельном участке ВАХ III, которые характерны для 
формирования кластеров электроконвективных 
вихрей по механизму Рубинштейна–Зальцмана 
[39, 40], являются наиболее заметными в случае 
обессоливания раствора с pH 3.0. Этот тип элек-
троконвекции возникает после достижения поро-
гового значения скачка потенциала, которому со-
ответствует единичный пик на ХП (рис. 4, кривая 
pH 3.0). При pH растворов 2.5 и 9.0 осцилляции 
скачка потенциала, характерные для этого типа 
электроконвекции, также регистрируются на ВАХ, 
как это показано на вкладке (рис. 3б). Однако их 
амплитуда оказывается гораздо меньше. Единич-
ные пики на ХП, указывающие на достижение 
пороговых значений скачка потенциала, в случае 
pH растворов 2.5 и 9.0 не визуализируются. Более 
того, хронопотенциограммы CJMA-3 в растворе 
с pH 2.5 проходят через максимум (рис. 4). Причем, 
значение Δφ`max оказываются на 8–10% выше ста-
ционарных значений, достигаемых через 400–500 
с момента включения тока. Заметим, что участки 
переходного времени наблюдаются на ХП только 
в случае pH растворов 2.5 и 3.0 (рис. 4). Причем, 
переходные времена τSand, рассчитанные по моди-
фицированному уравнению Санда (5), оказыва-
ются значительно ниже эмпирических переходных 
времен τemp, найденных по точке перегиба ХП.

Электрохимическое поведение анионообмен-
ной мембраны CJMA-3 в  растворах NaxH(2–x)T, 
имеющих pH 2.5, 3.0 или 9.0 становится понят-
ным, если принять во внимание следующие обсто-
ятельства. Раствор с pH 9.0 практически не содер-
жит молекул винной кислоты или ее однозарядных 
анионов. Двухзарядные анионы T2–, поступающие 
из раствора в  АОМ, переносятся через нее, не 
претерпевая каких-либо изменений (рис. 5а). Это 
значит, что их поведение в условиях наложенного 
электрического поля является аналогичным пове-
дению анионов сильных электролитов, таких как 
Cl– или NO3

–. Поэтому закономерности, извест-
ные для переноса сильных электролитов в систе-
мах с  ионообменными мембранами полностью 
применимы для раствора NaxH(2–x)T с pH 9.0. На-
растание плотности тока при получении ВАХ со-
провождается уменьшением концентрации Na2T 
в  обедненном растворе, граничащем с  CJMA-3. 
Достаточно высокая степень гидрофобности этой 
мембраны способствует развитию электроконвек-
ции Духина-Мищук. Поэтому значения эмпири-
ческого предельного тока оказываются несколько 
выше, чем значения, рассчитанные по уравнению 
(1). Достижение ilim

emp сопровождается началом 

каталитической диссоциации воды с участием фик-
сированных групп (КДВ) анионообменной мем-
браны [41, 42]. Мембрана CJMA-3 в основном со-
держит сильноосновные фиксированные группы, 
которые не участвуют в генерации H+, OH- ионов, 
и  лишь небольшое количество слабоосновных 
фиксированных групп, которые участвуют в этой 
реакции [43]. Однако их количества оказывается 
достаточно, чтобы снизить концентрацию ионов 
OH– с 10–5 М на входе в камеру обессоливания до 
10–7 М на выходе из камеры обессоливания элек-
тродиализатора, то есть на 2 единицы pH. Наклон 
плато ВАХ для этой мембранной системы в основ-
ном увеличивается благодаря развитию электро-
конвекции Рубинштейна–Зальцмана, которая бы-
стро переходит в турбулентный режим. Поэтому 
заметные осцилляции скачков потенциала ВАХ, 
которые характерны для формирования отдель-
ных кластеров вихрей, не наблюдаются. Плотность 
тока, при которой получены ХП, оказывается на-
много ниже той, при которой концентрационная 
поляризация и сопряженные с ней явления могут 
заметно влиять на регистрируемые скачки потен-
циала. Незначительное превышение приведенных 
скачков потенциала над нулевыми значениями 
(рис. 4) указывает лишь на небольшое изменение 
концентрационных профилей в обедненном и обо-
гащенном диффузионных слоях по сравнению 
с растворами в ядре потока.

Раствор NaxH(2–x)T с pH 3.0 содержит почти рав-
ное количество молекул винной кислоты (≈45.8%) 
и ее однозарядных анионов HT- (≈51.3%), а также 
незначительное (≈2.9%) количество двухзарядных 
анионов T2–. Перенос однозарядных анионов HT– 
описан в наших предшествующих исследованиях 
[32, 44]. В основном он регулируется явлением, 
которое было названо для краткости “диссоциа-
ция кислоты” (рис. 5б). Суть этого явления такова. 
Ионы HT– взаимодействуют с  водой, участвуя 
в реакциях протонирования-депротонирования. 
Эти реакции имеют место и в растворе, и в анио-
нообменной мембране. Однако только в мембране 
действует эффект Доннана [45], который вызывает 
исключение из ее объема коионов, в  том числе 
протонов, являющихся продуктами этих реакций. 
В результате внутренний раствор АОМ подщела-
чивается. Следствием этого подщелачивания яв-
ляется превращение части однозарядных анионов 
HT– в двухзарядные анионы T2–. При этом элек-
трический заряд анионов, переносимых через 
CJMA-3, удваивается, а обессоливаемый (обеднен-
ный) раствор подкисляется при любых значениях 
плотности тока, в том числе допредельных. Теоре-
тическому значению плотности тока ilim

Lev (кото-
рое вычислено, исходя из концентраций анионов 
HT– и T2– в питающем растворе) соответствует до-
стижение бесконечно малой по сравнению с ядром 
потока концентрации электролита в прилегающем 
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к  мембране обедненном растворе. Уменьшение 
его концентрации стимулирует доннановское ис-
ключение протонов, подвижность которых на 
порядок выше, чем анионов винной кислоты. 
Поэтому сопротивление примембранного обед-
ненного раствора не уменьшается, и привычное 
для сильных электролитов плато на ВАХ, которое 
соответствует предельному состоянию мембран-
ной системы, является размытым или не визуа-
лизируется. Более того, удвоение электрического 
заряда анионов в мембране приводит к дальней-
шему увеличению плотности тока без существен-
ного приращения скачка потенциала. Этот рост 
замедляется только после насыщения АОМ двух-
зарядными анионами. В  этом случае скорость 
доставки протонов к границе АОМ/обедненный 
раствор достигает максимального, почти постоян-
ного значения. Возникающий при дальнейшем на-
ращивании плотности тока дефицит поступления 
протонов в обедненный раствор приводит к росту 
скачка потенциала и появлению хорошо визуали-
зируемого наклонного плато, которое используют 
для определения ilim

emp (рис. 3а). Оценки, сделанные 

нами ранее с  использованием математического 
моделирования явления “диссоциации кислоты”, 
показывают, что при pH 3.7 тартрат содержащего 
питающего раствора значение ilim

emp/ilim
Lev может 

достичь ≈2.2 [46], как и в нашем случае (рис. 3), 
где ilim

emp/ilim
Lev  =  2.3. Следует однако заметить, 

что эти оценки сделаны в предположении, что все 
тартраты, которые присутствуют в растворе, на-
ходятся в виде однозарядных анионов. На самом 
деле, почти половина из них является молеку-
лами винной кислоты. Принимая во внимание 
результаты математического моделирования [47] 
и экспериментального исследования [48] переноса 
слабой уксусной кислоты через АОМ из камеры 
обессоливания в камеру концентрирования элек-
тродиализатора, можно сделать следующее предпо-
ложение. Диссоциация винной кислоты у поверх-
ности CJMA-3 стимулируется постоянным отводом 
образовавшихся протонов и тартрат- анионов из 
зоны реакции под действием внешнего электри-
ческого поля. Катионы Н+ переносятся в глубину 
обессоливаемого раствора, а анионы HT– пересе-
кают АОМ и попадают в камеру концентрирования 

Рис. 5. Схема механизмов переноса двухзарядных тартрат анионов T2– (а), однозарядных дигидротартрат анионов 
HT- (б) и молекул H2T (в) через анионообменную мембрану, если плотность тока не превышает ilim

emp.
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(рис. 5в). В результате в обедненном растворе у по-
верхности CJMA-3 формируется область с повы-
шенным значением рН. Из результатов математи-
ческого моделирования [47] следует, что степень 
диссоциации молекул слабой (в нашем случае 
винной) кислоты оказывается тем больше, чем 
ближе они находятся к поверхности АОМ и чем 
выше значение задаваемой плотности тока. При 
низких скоростях прокачки раствора, которым со-
ответствуют большие (порядка 100 мкм) толщины 
диффузионного слоя массоперенос лимитируется 
скоростью диффузионной доставки молекул кис-
лоты к межфазной границе. При высоких скоро-
стях протока питающего раствора, которым соот-
ветствуют толщины диффузионного слоя порядка 
10 мкм кинетический контроль определяется за-
медленной химической реакцией. Наши оценки, 
выполненные с использованием уравнения Пирса 
дают значение толщины диффузионного слоя, рав-
ное 160 мкм. Это значит, что в исследуемой мем-
бранной системе диссоциация винной кислоты 
у поверхности CJMA-3 в основном лимитируется 
ее доставкой из ядра потока.

Протоны, попадающие в обедненный раствор, 
ослабляют развитие любых видов электроконвек-
ции [49] и затрудняют переход электроконвекции 
Рубинштейна–Зальцмана в турбулентный режим. 
Вероятно, поэтому в случае раствора с pH 3.0 уда-
ется обнаружить свидетельства начала этого вида 
электроконвекции на ХП, а также формирования 
кластеров электроконвективных вихрей на ВАХ. 
Заметим, что подобные кластеры визуализированы 
и в случае гомогенной анионообменной мембраны 
AMX, находящейся в 0.02 М растворе NaxH(2–x)T 
с pH 3.7 [44]. 

Раствор NaxH(2–x)T с pH 2.5 содержит 73.5% мо-
лекул кислоты и только 26.0% анионов винной кис-
лоты (табл. 2). Тем не менее, извлечение тартратов 
при электродиализе этого раствора, по-видимому, 
развивается по тому же сценарию, что и при pH 3.0. 
Разница заключается лишь в том, что более кислый 
раствор (pH 2.5) изначально содержит больше про-
тонов, которые сдерживают развитие электрокон-
векции. В первые несколько секунд после вклю-
чения тока из обедненного раствора в мембрану 
переносятся анионы винной кислоты, содержащи-
еся в питающем растворе. Затем концентрация из-
начально находившихся в питающем растворе ани-
онов HT– снижается настолько, что в обедненном 
растворе возникает дефицит носителей электриче-
ского заряда. Следствием этого дефицита является 
наблюдаемый рост скачка потенциала (рис.  4, 
кривые pH 2.5 и pH 3.0). При этом на межфазной 
границе достигается скачок потенциала, доста-
точный для необратимой диссоциации кислоты 
в обедненном примембранном растворе. Появле-
ние дополнительных анионов HT– в примембран-
ном растворе приводит к увеличению значения τemp 

по сравнению с расчетным значением τSand (рис. 4). 
Причины снижения скачка потенциала после до-
стижения Δφmax на ХП, полученных в растворе с pH 
2.5, пока не вполне понятны. Возможно, это время, 
которое требуется для доставки протонов из АОМ 
к границе с обедненным раствором. Ответ на этот 
вопрос может дать математическое моделирование 
переноса тартратов в АОМ при разных значениях 
pH питающих растворов.

По-видимому, вклад КДВ на границе CJMA-3/
обедненный раствор в регистрируемые значения 
pH и скачки потенциалов и в случае pH 9.0, и в слу-
чае растворов с  pH 2.5 и  3.0 остается примерно 
одинаковым. Однако на фоне высокой концентра-
ции протонов (0.003 М и 0.001 М) в обессоливае-
мых растворах с pH 2.5 и 3.0 изменения в поведе-
нии мембранных систем, вызванные каталитиче-
ской диссоциацией воды, оказываются в пределах 
погрешностей измерений. 

Закономерности электродиализного 
обессоливания тартрат содержащих 
растворов с разными значениями pH

Рис. 6 демонстрирует зависимости концентра-
ции анионов тартратов в растворе с pH 3.0, цирку-
лирующем в контуре обессоливания лабораторного 
электродиализатора, от длительности ЭД, осуще-
ствляемого в порционном режиме. На этом же ри-
сунке представлена зависимость отношения зада-
ваемой плотности тока к предельной плотности 

Рис. 6. Зависимость молярной концентрации тартра-
тов, а также отношения значений задаваемой плот-
ности тока к теоретической предельной плотности 
тока от длительности электродиализного обессоли-
вания 0.022 М раствора NaxH(2–x)T, имеющего зна-
чения pH 3.0.
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тока, рассчитанной по модифицированному урав-
нению Левека (1). Каждое из обозначенных марке-
ром значений i/ilim

Lev соответствует концентрации 
электролита через время t с момента включения 
электрического тока. Аналогичные зависимо-
сти получены в случае ЭД обессоливания 0.022 М 
растворов NaxH(2–x)T, имеющих значения pH 2.5 
или 9.0. Условия осуществления электродиализа 
(i = 2.0 мА/см2, коэффициент извлечения тартра-
тов, γ, равен 20%) специально подобраны таким 
образом, чтобы система с максимальным содержа-
нием однозарядных анионов HT– (pH 3.0), функ-
ционировала в условиях, не превышающих поро-
говые для начала КДВ. Как уже упоминалось в раз-
деле 3.1, в наших предшествующих исследованиях 
показано [46], что генерация ионов H+, OH– по 
этому механизму становится заметной, если плот-
ность тока превышает значение, примерно равное 
2.2ilim

Lev. При меньших плотностях тока генера-
ция протонов и ионов гидроксила осуществляется 
по механизму “диссоциации кислоты”. При той 
же заданной плотности тока обессоливание 0.022 
М растворов NaxH(2–x)T, имеющих значения pH 
9.0 осуществляется при 0.46 ilim

Lev < i < 0.58 ilim
Lev, 

то есть в  допредельных токовых режимах, когда 
развитие КДВ и  электроконвекции маловеро-
ятно. Напротив, в  случае pH 2.5  – это токовые 
режимы, при которых могут развиваться и “дис-
социация кислоты”, и КДВ, и электроконвекция:  
3.36  ilim

Lev < i < 4.19 ilim
Lev. Ход зависимостей c – t  

и  i/ilim
Lev – t не отличается от многих других, ко-

торые характерны для порционного ЭД, осуще-
ствляемого при непрерывном циркулировании 
перерабатываемых растворов через камеру обессо-
ливания электродиализатора и  промежуточную 

емкость [23, 42]. Концентрация электролита 
в контуре обессоливания уменьшается, а значение 
i/ilim

Lev растет с увеличением длительности ЭД.
Зависимости коэффициента извлечения тартра-

тов от длительности электродиализа аппроксими-
руются прямыми линиями в исследованном диапа-
зоне концентраций (рис. 7а), а  регистрируемые 
скачки потенциала растут по мере обессоливания 
растворов NaxH(2–x)T (рис. 7б). Длительность экс-
перимента для достижения γ  =  0.2 уменьшается 
(табл.  4) и,  соответственно, скорость обессоли-
вания раствора NaxH(2–x)T увеличивается в ряду: 
раствор с pH 2.5 < раствор с pH 9.0 << раствор с pH 
3.0.

Таблица 4. Параметры, характеризующие эффектив-
ность электродиализной переработки 0.022 М раство-
ров NaxH(2–x)T при извлечении из них 20% тартратов 

pH 
раст
вора

Длитель-
ность 

ЭД, мин

Средний по-
ток извлекае-

мых тартратов, 
моль/(м2 ч) 

Специфиче-
ские энергоза-

траты,  
кВт ч/кг

2.5 277 0.17 0.57
3.0 96 0.51 0.32
9.0 244 0.21 0.22

Как и  ожидалось, наиболее быстро (рис. 7а) 
процесс обессоливания идет в случае, когда основ-
ная доля тартратов в растворе (51.3%) находится 
в виде однозарядных анионов HT– (pH 3.0). Дис-
социирующие в  примембранном обедненном 

Рис. 7. Зависимость коэффициента извлечения тартратов (а) и измеряемого скачка потенциала (б) от длительности 
электродиализного обессоливания 0.022 М раствора  NaxH(2–x)T, имеющего значения pH 2.5, 3.0 или 9.0.
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растворе молекулы кислоты (рис. 5в) так же яв-
ляются источником анионов HT–, которые затем 
переносятся через анионообменную мембрану. 
В этом случае средняя величина потока тартратов 
через мембрану CJMA-3 при обессоливании на 20% 
0.022 М раствора NaxH(2–x)T с pH 3.0 (табл. 4) со-
ставляет 0.51 моль/(м2 ч) и является самой высокой 
в сравнении с другими исследованными мембран-
ными системами. Вместе с тем, скачки потенциала 
(рис. 7б), заметно превышают величины, регистри-
руемые при ЭД растворов с pH 2.5 и 9.0. Так же, 
как в случае ВАХ (раздел 3.1), начальные скачки 
потенциала обусловлены соотношением прово-
димостей растворов с  разными значениями pH 
(табл. 1). Закономерности увеличения Δφ при уве-
личении длительности ЭД переработки раствора 
NaxH(2–x)T зависят от многих факторов, в частно-
сти, от скорости извлечения из них тартратов.

Процесс извлечения тартратов из раствора с pH 
9.0 замедляется в 2.5 раза в сравнении с раствором, 
имеющим pH 3.0. Во столько же раз уменьшается 
cредняя величина потока тартратов через CJMA-3 
(табл. 4). Снижение массообменных характери-
стик в этом случае происходит несмотря на то, что 
раствор содержит тартраты только в виде анионов. 
По-видимому, перенос сильно гидратированных 
[24, 34] двухзарядных T2– осложнен стерическими 
затруднениями, а также их специфическими взаи-
модействиями с фиксированными группами ани-
онообменной мембраны [31], о который уже упо-
миналось во Введении. Высокая проводимость 
раствора с pH 9.0 обеспечивает самые низкие из 
регистрируемый скачки потенциала (рис. 7б) во 
время эксперимента.

Следует напомнить, что извлечение тартратов из 
раствора NaxH(2–x)T с pH 2.5 осуществляется в усло-
виях, благоприятных для развития каталитической 
диссоциации воды. Однако вклад этого явления 
в массообменные характеристики электродиализ-
ного процесса, по – видимому, невелик вследствие 
незначительного количества слабоосновных фик-
сированных групп в составе CJMA-3 [31]. Напро-
тив, электроконвекция, способствующая увели-
чению массопереноса, развивается почти так же, 
как при ЭД сильных электролитов [44]. Поэтому, 
несмотря на то, что раствор NaxH(2–x)T с  pH 2.5 
содержит только 26.0% анионов винной кислоты, 
а большая доля тартратов находится в молекуляр-
ной форме, зависимости γ–t имеют почти такую 
же форму, как и в случае других исследованных си-
стем (рис. 7а). По-видимому, во время электродиа-
лиза первую очередь из этого раствора извлекаются 
анионы HT–, а затем источником тартратов, пере-
носимых через мембрану, становится винная кис-
лота. Косвенным подтверждением такого поведе-
ния мембранной системы является немонотонное 
изменение скачка потенциала в  зависимости от 
длительности ЭД (рис.  7б). На начальном этапе 

значение скачка потенциала остается практически 
неизменным в пределах погрешности измерений. 
Примерно через 60 мин с момента включения тока 
наклон кривой Δφ – t увеличивается до 1.1 мВ/мин 
вследствие возросшего дефицита носителей элек-
трического заряда на границе CJMA-3/обедненный 
раствор. Причем, такой вид зависимости наблю-
дается при двукратном повторении данного экс-
перимента. Аналогичный сценарий описан Martí-
Calatayud и соавторами [23], изучавшими процесс 
электродиализного разделения неорганических 
сильных электролитов и смеси молекул органиче-
ских кислот. 

На рис. 8 показаны специфические энергоза-
траты (нормированные на 1 кг извлеченного ве-
щества), которые требуются для достижения за-
данного значения коэффициента извлечения 
тартратов (γ = 0.2) из 0.022 М растворов NaxH(2–x)
T, имеющих pH 2.5, 3.0 или 9.0. Из этих данных 
следует, что наиболее энергосберегающим может 
оказаться электродиализное обессоливание ще-
лочного раствора (pH 9.0), если длительность осу-
ществления электродиализа не имеет решающего 
значения. Наибольшее количество электроэнергии 
придется затратить на обессоливание раствора с pH 
2.5. Однако превращение молекул винной кислоты 
в анионы и их дальнейшее извлечение через анио-
нообменную мембрану не приводит к катастрофи-
ческому увеличению энергозатрат (рис. 8). Вместе 
с тем использование подкисленных растворов мо-
жет оказаться полезным для борьбы с осадкооб-
разованием при извлечении этих ценных веществ 
из многокомпонентных растворов.

Рис. 8. Зависимость коэффициента извлечения 
тартратов от специфических энергозатрат при 
обессоливания 0.022 М раствора NaxH(2–x)T, имею-
щего значения pH 2.5, 3.0 или 9.0.

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0 0.1 0.2

E
s,

 к
В

т 
ч/

кг

γ

pH 2.5

pH 3.0

pH 9.0

ВЛИЯНИЕ pH ПИТАЮЩЕГО РАСТВОРА



514	 ЮРЧЕНКО﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Значения pH питающих растворов оказывают су-
щественное влияние на механизмы массопереноса 
через анионообменную мембрану (СJMA-3) и по-
казатели эффективности электродиализного из-
влечения тартратов из 0.02 М растворов NaxH(2–x)T  
(T – это кислотный остаток винной кислоты). 

В случае pH 9.0 питающий раствор содер-
жат 99.9% анионов T2–. Перенос анионов T2– че-
рез анионообменную мембрану СJMA-3 осуще-
ствляется по механизмам, хорошо известным для 
сильных электролитов. Поэтому эмпирический 
предельный ток, ilim

emp, найденный в точке пере-
сечения касательных к вольтамперной характери-
стике, лишь немногим (на 10%) превышает пре-
дельный ток, рассчитанный по уравнению Левека, 
ilim

Lev. Это превышение вызвано развитием элект
роконвекции по механизму Духина–Мищук.

Кислые питающие растворы содержат 45.8% 
молекул H2T, 51.3% анионов HT– и 2.9% анионов 
T2– (pH 3.0), или 73.5% молекул H2T, 26.0% анио-
нов HT– и 0.5% анионов T2– (pH 2.5). Появление 
в растворе анионов HT– и молекул H2T приводит 
к значительному усложнению механизмов пере-
носа через анионообменную мембрану. Попадая 
в  СJMA-3, однозарядные анионы HT– диссоци-
ируют с образованием ионов H+ и T2–. Протоны 
исключаются в обедненный раствор благодаря эф-
фекту Доннана, а двухзарядные анионы перено-
сятся через мембрану в камеру концентрирования 
электродиализатора. По мере обеднения примем-
бранного раствора анионами HT– скачок потен-
циала на межфазной границе растет, и создаются 
условия для необратимой диссоциации молекул 
H2T с  образованием ионов H+ и  HT–. Под дей-
ствием электрического поля протоны движутся 
в раствор, а анионы – в мембрану. Появление но-
вых носителей электрического заряда (HT–) под-
тверждается увеличением значений переходных 
времен, найденных по точке перегиба хронопотен-
циограмм, в сравнении с величинами, рассчитан-
ные по модифицированному уравнению Санда. Ре-
ализация этих механизмов является причиной уве-
личения ilim

emp в 2.3 раза (pH 3.0) и в 4.5 раз (pH 2.5) 
по сравнению с ilim

Lev, рассчитанному с учетом кон-
центраций анионов в питающих растворах. 

Важно отметить, что электродиализное извлече-
ние тартратов имеет место даже в том случае, когда 
питающий раствор, в  основном содержит моле-
кулы винной кислоты. Однако скорость обессоли-
вания питающего раствора с pH 2.5 оказывается 
ниже, а энергозатраты заметно возрастают в срав-
нении с растворами с pH 3.0 и 9.0. Например, при 
обессоливании питающих растворов на 20% сред-
ние потоки извлекаемых тартратов через мембрану 
CJMA-3 составляют, моль/(м2  ч): 0.17 (pH 2.5),  
0.21 (pH 9.0) и 0.51 (pH 3.0). Энергозатраты равны,  

кВт ч/кг: 0.19 (pH 9.0), 0.21 (pH 3.0) и 0.52 (pH 2.5). 
Таким образом, тартратная стабилизация винома-
териалов, pH которых равен примерно трем, осу-
ществляется в  условиях, обеспечивающих наи-
большую эффективность электродиализа. 
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Effect of Feed Solution pH on the Electrodialysis 
Performance in Tartrates Recovery

О. А. Yurchenko1, *, К. V. Solonchenko1, N. D. Pismenskaya1

1Kuban State University, 350040, Krasnodar, Russia
*e-mail: olesia93rus@mail.ru

Resource-saving and environmentally friendly electrodialysis (ED) is finding an increasing number of 
applications involving the separation and purification of organic acids and the extraction of their anions 
from wines, juices and biochemical waste products. Gaining information about the transport of these 
anions, particularly tartaric acid (H2T) anions, is key to improving ED efficiency. In this study, the 
transport of tartrates across the CJMA-3 anion exchange membrane was investigated using voltammetry, 
chronopotentiometry and ED experiments. It was shown that when using a NaxH(2–x)T solution with pH 
9.0, which contains only doubly charged tartrate anions T2–, the transfer patterns do not differ from those 
well known for strong electrolytes. If a solution has a pH of 2.5 or 3.0, it contains a mixture of H2T acid 
molecules and singly charged HT– anions. Upon entering the membrane, HT– anions dissociate. Protons 
are excluded from the depleted solution by the Donnan effect, and the resulting doubly charged T2– anions 
are transported through CJMA-3. A decrease in the concentration of HT– in the near-membrane depleted 
solution stimulates the irreversible dissociation of H2T. Under the influence of an electric field, protons are 
removed from the reaction zone and move into the solution, and anions into the membrane. Therefore, 
the transfer of tartrates through the anion exchange membrane occurs even if the feed solution mainly 
contains acid molecules. The implementation of these mechanisms causes empirical limiting currents to 
exceed theoretical limiting currents many times over. The energy consumption for the extraction of 20% 
tartrates from a 0.022M solution is NaxH(2–x)T 0.22 (pH 9.0), 0.32 (pH 3.0) and 0.57(pH 2.5) kW h/kg. 
The duration of ED in this case increases in the series: pH 3.0 << pH 9.0 < pH 2.5.

Keywords: electrodialysis, tartrates, extraction coefficient, energy consumption, transfer mechanisms, current-
voltage characteristics, chronopotentiograms
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ОЧИСТКА ОТРАБОТАННЫХ ДЕЗАКТИВИРУЮЩИХ РАСТВОРОВ 
ЭЛЕКТРОЛИТНО-ПЛАЗМЕННОЙ ПОЛИРОВКИ ОТ РАДИОНУКЛИДА 

Cr(III) C ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИОННЫХ МЕМБРАН 
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Представлены результаты использования ультрафильтрации для очистки растворов, моделирую
щих жидкие радиоактивные отходы дезактивации изделий методом электролитно-плазменной 
обработки от радионуклидов хрома(III) (51Cr(III)). Определены основные эксплуатационные 
характеристики и транспортные свойства ультрафильтрационных мембран, изготовленных из 
гидрофилизированного полисульфона, полиэфирсульфона и регенерированной целлюлозы 
с различным молекулярно-массовым пределом отсечения. Установлены зависимости произ-
водительности мембран и  коэффициента задержания 51Cr(III) от рН растворов и  времени 
термостатирования.
Показано, что в интервале рН 7–8 в 8%-ном растворе ( )NH SO4 2 4 радионуклид 51Cr(III) находит-
ся в форме полиядерных гидроксокомплексов, которые задерживаются ультрафильтрационны-
ми мембранами и осаждаются при центрифугировании. Наибольшей эффективностью обладает 
мембрана РЦ-10, на которой задерживается ~97% 51Cr(III) при pН 8. Увеличение времени тер-
мостатирования растворов перед мембранным разделением приводит к увеличению задержания 
51Cr(III) вследствие более глубокого протекания процесса гидролиза c образованием полиядер-
ных гидроксокомплексов.

Ключевые слова: радионуклиды, формы нахождения, уьтрафильтрация, мембраны, центрифугирова-
ние, ионный обмен, ультрафильтрация, электролитно-плазменная дезактивация, жидкие радиоак-
тивные отходы
DOI: 10.31857/S2218117224060083, EDN: MAKETZ

ВВЕДЕНИЕ

При выводе из эксплуатации ядерных энерге-
тических установок образуются металлические от-
ходы, представляющие собой различные изделия, 
поверхность которых загрязнена радиоактивными 
веществами. Объемы таких отходов весьма зна-
чительны. Задача дезактивации изделий состоит 
в удалении оксидных слоев и коррозионных отло-
жений, содержащих радиоактивные вещества.

Ранее было показано [1], что метод электро-
литно-плазменной обработки (далее  – ЭПО) 
является перспективным способом дезактива-
ции съемного оборудования АЭС различной 

конфигурации. В  качестве электролита приме-
няют 8,0%-ный водный раствор ( )NH SO4 2 4 . Дан-
ный способ отвечает всем требованиям, предъ-
являемым к методам дезактивации оборудования 
атомных электростанций (АЭС): обладает высокой 
эффективностью, скоростью обработки поверхно-
сти и позволяет улучшить процесс очистки обору-
дования от радионуклидов [2]. 

После проведения дезактивации методом ЭПО 
образуются жидкие радиоактивные отходы (ЖРО, 
отработанный раствор дезактивации), которые 
подлежат дальнейшей переработке. В отработан-
ных растворах дезактивации присутствуют различ-
ные перешедшие в раствор соединения металлов 

 и др.
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(гидроксоформы и комплексы железа (II, III), ни-
келя (II), кобальта (II), марганца (II), хрома (III) 
и  др.), в  том числе и  радиоактивные. Содержа-
щийся в коррозионностойких сплавах в качестве 
одного из основных компонентов хром (12–43%), 
активирующийся с образованием гамма-излуча-
ющего радионуклида 51Cr, существенно ухудшает 
радиационную обстановку при эксплуатации ре-
акторной установки, в том числе при проведении 
ремонта и профилактики оборудования.

Для очистки растворов от радионуклидов, нахо-
дящихся в растворах в коллоидном, псевдоколло-
идном или грубодисперсном состояниях, наиболее 
целесообразно использовать мембранные методы, 
в  частности микро- или ультрафильтрацию [3–
10]. В отличие от обратного осмоса и электродиа-
лиза, использование микро- или ультрафильтра-
ции позволяет отделить нерастворимые формы 
радионуклидов от основной массы неактивных 
растворимых солей. Главным преимуществом ис-
пользования данных методов для переработки 
радиоактивных растворов является образование 
минимального количества вторичных радиоак-
тивных отходов. Перспективным методом очистки 
является нанофильтрация, при использовании ко-
торой появляется возможность селективного за-
держания многозарядных ионов, в то время как 
основная доля однозарядных катионов и анионов 
не задерживается мембраной и проходит фильтрат 
[5, 9−10]. Все это делает метод нанофильтрации 
весьма перспективным для переработки радиоак-
тивных сточных вод, в которых во многих случаях 
основной солевой фон определяется солями одно-
валентных щелочных металлов. Однако примени-
тельно к извлечению радиоактивных элементов из 
растворов метод нанофильтрации до настоящего 
времени изучен недостаточно хорошо. Основ-
ным ограничением при использовании микро-, 
ультра- и нанофильтрации для очистки растворов 
является низкая эффективность удаления раство-
римых (ионных) форм извлекаемых компонентов. 
Именно формы физико-химического состояния 
радионуклидов определяют их поведение в техно-
логических процессах переработки ЖРО [11, 12]. 
Чтобы эффективно использовать мембранные 
методы очистки радиоактивных растворов (жид-
ких радиоактивных отходов), важно определить 
условия, при которых радионуклиды в растворе 
находятся в форме частиц, которые будут задержи-
ваться ультрафильтрационными мембранами. 

Для решения практических задач по очистке 
отработанного дезактивирующего раствора по-
сле дезактивации методом ЭПО от радионуклидов 
51Cr(III), необходимы данные о его формах нахо-
ждения в растворе многокомпонентного электро-
лита, где одновременно могут протекать реакции 
гидролиза и комплексообразования.

Обобщенные и  систематизированные ре-
зультаты исследований [11, 13, 14] свидетель-
ствуют о том, что в водных средах радионуклиды 
при концентрации менее 10–5 моль/л могут нахо-
диться в псевдоколлоидной и истинно растворен-
ной форме, включая молекулярные, катионные 
и  анионные комплексные соединения с  неорга-
ническими и  органическими лигандами, в  том 
числе в виде гидроксокомплексов. Так, в работе 
[15] с использованием диализа, ультрафильтрации 
и центрифугирования определено состояние ради-
онуклида 51Cr(III) в виде нитрата с концентрацией 
≤10–6 моль/дм3 в  зависимости от рН модельных 
растворов. Показано, что в интервале рН 1–4 за-
держания 51Cr(III) не происходит независимо от 
используемого метода разделения, а при повыше-
нии рН раствора до 6 и выше наблюдается доста-
точно эффективное задержание радионуклида диа-
лизными мембранами с диаметром пор 2.5–3 нм 
(≈95%) и  ультрафильтрационными мембранами 
с диаметром пор 50 нм (≈88%). Центрифугирова-
ние растворов с рН ≥6 позволяет удалить до 40% 
радионуклида, что связано с образованием круп-
ных псевдоколлоидов 51Cr(III) в растворе.

При этом в  литературе отсутствуют данные 
о поведении микроколичеств 51Cr(III) в высоко-
солевых растворах дезактивации и о возможности 
применения метода ультрафильтрации для очистки 
таких растворов от радионуклида 51Cr(III).

Цель настоящей работы  – установить воз-
можность использования ультрафильтрации для 
очистки высокосолевых жидких радиоактивных 
отходов на примере 8%-го раствора (NH ) SO4 2 4 
и раствора, имитирующего отработанный раствор 
дезактивации изделий методом ЭПО.

Актуальность работы заключается в определе-
нии эффективности задержания радионуклидов 
хрома(III) мембранами в дезактивирующих раство-
рах, образующихся в  результате электролитно-
плазменной дезактивации коррозионностойких 
сплавов. Применение метода ультрафильтрации 
для очистки отработавших растворов дезактива-
ции позволит значительно сократить затраты не 
только на обращение с жидкими радиоактивными 
отходами, но и на стоимость дезактивации обору-
дования в результате повторного использования 
электролита после очистки и корректировки его 
состава. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Физико-химическое состояние радионуклида 
хрома(III) изучали с использованием ряда неза-
висимых физико-химических методов: ультра-
фильтрация, центрифугирование, ионный обмен, 
pH-метрическое титрование, метод радиоактивных 
изотопных индикаторов [16], атомно-эмиссионная 
спектроскопия.
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В качестве объектов исследования были вы-
браны следующие растворы: 

№ 1 – 8%-ный раствор (NH ) SO4 2 4 в дистилли-
рованной воде, в который внесена аликвота радио-
активного 0.1 моль/л азотнокислого раствора 51Cr3+ 
до получения объемной активности ~100 кБк/дм3, 
молярная концентрация 51Cr(III) в  растворе со-
ставляла ~10–13 моль/дм3;

№ 2 – 8%-ный раствор (NH ) SO4 2 4 в дистилли-
рованной воде, содержащий 7.4 мг/дм3 Cr SO2 4 3� �  
(концентрация Cr3+ = 1.9·10–5 моль/дм3); 

№ 3 и 4 – водные растворы отработанного элек-
тролита, образующиеся в  результате различной 
продолжительности электролитно-плазменной об-
работки нерадиоактивных образцов из нержавею-
щей стали марки 12Х18Н10T; 

№ 5 – модельный отработанный раствор дез-
активации, который получен внесением в раствор 
№ 3 аликвоты радиоактивного 0.1 моль/л азотно-
кислого раствора 51Cr3+ до получения объемной ак-
тивности ~100 кБк/дм3. Молярная концентрация 
51Cr(III) в растворе составляла ~10–13 моль/дм3

Отработанный электролит содержит химиче-
ские элементы, концентрация которых в растворе 
зависит от продолжительности электролитно-
плазменной обработки (табл. 1). Время старения 
раствора до проведения эксперимента составляло 
5–30 сут. Так как отработанные растворы ЭПО 
содержат большое количество механических при-
месей, отработанный раствор электролита предва-
рительно был отфильтрован на бумажном фильтре 
“синяя лента”. Отфильтрованный раствор является 
прозрачной без запаха слегка желтоватой жидко-
стью, цвет которой обусловлен присутствием гид-
ролизных форм железа. 

Для установления форм нахождения Cr(III) ме-
тодами динамического светорассеяния, электро-
фореза и  турбодиметрии использовали раствор 
№ 2 и № 4.

Диапазон исследуемой области значений pH (от 
4 до 10) испытуемых растворов выбирался исходя 
из данных по гидролизу хрома(III) [15]. Коррек-
тировка pH рабочих растворов до необходимого 
значения осуществлялась добавлением 1 моль/дм3 
раствора H SO2 4 или NaOH. Реактивы марок “хч” – 
H SO2 4, NaOH, (NH ) SO4 2 4 использовали без пред-
варительной очистки.

После установления заданного значения pH ра-
бочие растворы термостатировались при темпера-
туре 25°С в течение 1 сут. Далее значение pH ра-
бочих растворов измерялось, при необходимости, 
корректировалось, и выполнялись исследования 
методами ультрафильтрации, центрифугирования, 
ионного обмена. 

Измерение активности радионуклида 51Cr(III) 
в растворах проводили на гамма-бета-спектромет- 

ре МКС АТ-1315 со сцинтилляционным детекто-
ром. Нормируемый предел допускаемой основной 
погрешности измерения составляет ±20%. Ми-
нимальная детектируемая объемная активность – 
20 Бк/дм3.

Таблица 1. Концентрация основных элементов, пере-
шедших в раствор электролита после ЭПО нержавею-
щей стали марки 12Х18Н10Т 

Элементный 
состав

Концентрация элемента 
в растворе, мг/дм3

Раствор элект
ролита (3)

Раствор элект
ролита (4)

Са 8.98 25.83
Fe 15.10 86.34
Ni 12.90 13.7
Cr 22.10 0.96
Mn 1.67 5.8
Zn 3.72 0.35
Cu 0.31 0.09
Co 0.015 0.11

Для определения pH применяли иономер ла-
бораторный И-160МП: измерительный элект
род  – стеклянный, электрод сравнения  – хлор-
серебряный, погрешность измерения составляет 
±0.02  единицы pH. Взвешивание производили 
на аналитических весах Adventurer RV 214 OHAUS 
Corporation (погрешность ±0.0001 г).

Средний размер частиц (<D>) и дзета-потен-
циал (ζ) частиц в растворах при pH 4–8 опреде-
ляли методами динамического светорассеяния 
и электрофореза с помощью анализатора Zetasizer 
ZS Nano (Malvern Panalytical, Malvern, Великобри-
тания).

Мутность растворов измеряли на турбидиметре 
2100AN производства НАСН (Германия) с вольф-
рамовой лампой накаливания в  качестве источ-
ника света при l = 860 нм. 

Содержание металлов в водных растворах осу-
ществляли методом атомно-эмиссионной спек-
троскопии с  индукционно-связанной плазмой 
на атомно-эмиссионном спектрометре Vista PRO 
фирмы Varian.

Ультрафильтрацию растворов 1–5 проводили на 
ультрафильтрационной ячейке Millipore Amicon 8200 
при давлении 3 бар с использованием мембран, 
изготовленных в  ИФОХ НАН Беларуси (ТУ ВY 
100185198.091-2008, изм.1) с различным пределом 
отсечения. Дополнительно использовали патрон-
ный элемент Millipore UltraCell PLAC на основе 
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мембраны из регенерированной целлюлозы с пре-
делом отсечения 1 кДа.

Основные характеристики мембран, исполь-
зованные при выполнении работы, приведены 
в табл. 2.

Предварительное тестирование мембран про-
водили при комнатной температуре и  давлении 
0,1 МПа на стенде, состоящем из фильтрацион-
ной ячейки, магнитной мешалки ММ-135 (Tagler, 
LabTechnology). Давление в системе создавали с по-
мощью компрессора Fini Ciao/25 и контролировали 
образцовым манометром МОИ-10–1. Скорость 
вращения мешалки составляла 200 ± 1 об/мин. 
В случае патронного элемента Millipore UltraCell 
PLAC фильтрацию осуществляли в тупиковом ре-
жиме с использованием стандартного фильтродер-
жателя SLIM 10”.

Значения удельной производительности мем-
бран по дистиллированной воде (J0, л/м2ч) вычис-
ляли по формуле: 

J0 = V / (S · t),                             (1)

где V – объем фильтрата, л; S – площадь рабочей по-
верхности мембраны, м2; t – время фильтрации, ч.

Коэффициент задержания вычисляли по фор-
муле:

R C Cf� � �( ) %,1 1000                       (2)

где Cf – концентрация калибранта в фильтрате, г/л; 
C0 – концентрация калибранта в исходном (пита-
ющем) растворе, г/л. В качестве калибрантов ис-
пользовали: 0.3% водный раствор поливинилпир-
ролидона (ПВП) марки К-30 (Mn = 40 000 г/моль, 
Fluka, Германия). Концентрацию водных раство-
ров ПВП К-30 определяли по коэффициенту пре-
ломления интерферометром ИТР-2 с  помощью 
заранее составленных калибровочных кривых, 

выражающих зависимость показаний шкалы 
компенсатора от концентрации раствора.

Коэффициент задержания (R) радионуклидов 
при ультрафильтрации или осаждения центрифу-
гированем рассчитывали по формуле:

R A A Ak� � �( ) %0 0 100 ,                    (3)

где – A0 и Ak – объемная активность в начальном 
и конечном (после фильтрации, центрифугирова-
ния) растворах Бк/дм3.

Центрифугирование растворов проводили на 
центрифуге ОПН–8 в течение 30 мин при скоро-
сти 8000 об/мин. Данные условия обеспечивают 
осаждение частиц размером более 50 нм. 

Эксперименты по ионному обмену проводили 
с использованием катионита ResinexTM KW-8 в ис-
ходной Na+ форме и анионита ResinexTM A-4 в ис-
ходной Cl– форме.

Катионит ResinexTMKW-8 обрабатывали раство-
ром NaOH для удаления органических соединений 
и далее переводили в Н+ форму раствором HNO3 
или в NH4

+ форму раствором ( )NH SO4 2 4 . Анио-
нит ResinexTM A-4 многократно промывали раство-
ром NaOH до полного удаления Cl– иона (проба 
с AgNO3); обрабатывали раствором ( )NH SO4 2 4 для 
переведения ионита в SO4

2– форму. После каждой 
стадии катионит (анионит) обрабатывали дистил-
лированной водой до нейтральной реакции про-
мывных вод. Обработанный катионит (анионит) 
сушили на воздухе до постоянства веса.

Опыты по ионному обмену ставили в статиче-
ских условиях. Коэффициент распределения ради-
онуклида 51Cr(III) рассчитывался по формуле: 

K А А A V mр р p� � �� �0 ,                  (4)

Таблица 2. Характеристики ультрафильтрационных мембран. Условия проведения испытаний: Т = 25оС;  
Р = 1 атм

Марка  
мембраны РЦ-300 РЦ-50 РЦ-10 ПС-300 ПС-100 ПЭС-50

Millipore 
UltraCell 

PLAC 

Материал мембраны регенерированная целлю-
лоза 

гидрофилизиро-
ванный полисуль-

фон 

гидрофилизи-
рованный по-

лиэфирсульфон
РЦ

номинальный молеку-
лярно-массовый предел 
отсечения (НММП), кДа

300 50 10 300 100 50 1

J0, л/м2ч 480–1200 100–220 35–60 480–1200 220–330 78–140 7 ± 2 [17]
 RК-30, % 5–18 35–55 ˃99 4–8 8–12 46–60 –
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где А0 и Аp – содержание радионуклида в исходном 
и равновесном растворе соответственно, Бк/дм3; 
V – объем раствора, мл; m – навеска сорбента, г.

Результаты и их обсуждение

Экспериментальные данные по установле-
нию форм нахождения Cr(III) в 8%-ном растворе 
( )NH SO4 2 4, содержащем 7.4 мг/дм3 сульфата хрома 
(раствор № 2) и отработанном 8%-ном растворе 
электролита ( )NH SO4 2 4  (раствор № 4) представ-
лены на рис. 1.

Как следует из рис. 1(а) для исходного раствора 
с рН 4–5.63 исследуемые растворы визуально про-
зрачны, их мутность не превышает 0.44 NTU. При 
повышении рН до 6.08 и выше мутность растворов 
резко возрастает и составляет 6–7 NTU. Водные 
растворы отработанного электролита, образован-
ного в результате ЭПО нерадиоактивных образцов 
из стали марки 12Х18Н10T (раствор № 4), харак-
теризуются более высокими значениями мутно-
сти: в диапазоне рН от 4 до 7 мутность составляет 
18–24  NTU, далее резкое увеличение мутности 
раствора отработанного электролита (до 77.5) на-
блюдается при увеличении рН до 8 (рис. 1(а)). 

Аналогичным образом изменяется средний раз-
мер частиц (рис. 1(б)). При этом уже при рН 5.53 
и выше средний размер частиц (<D>), содержа-
щих Cr(III), остается практически неизменным 
и составляет 2500–3000 нм. Необходимо отметить, 
что существенный вклад в  изменение мутности 
раствора отработанного электролита также вносят 
и ионы железа, содержание которого в растворе 
№ 4 составляет 86.34 мг/дм3, см. табл. 1. Например, 
при рН 5.04 средний размер частиц, содержащих 
в своем составе железо, достигает 5220 нм. 

Усредненный дзета-потенциал частиц хрома 
в интервале рН 4–5 находится в диапазоне (–2.5…
+2.5 мВ) и при повышении рН 7–8 уменьшается до 
значений (–15…–10 мВ), рис. 1(в).

Экспериментальные данные по задержанию ра-
дионуклида 51Cr(III) мембраной Millipore (НММП 
1 кДа) в  режиме тупиковой ультрафильтрации 
и осаждению при центрифугировании в зависимо-
сти от рН раствора 8%-ного ( )NH SO4 2 4  представ-
лены на рис. 2(а). Для сопоставления, на рис. 2(б) 
приведены литературные данные по задержанию/
осаждению радионуклида 51Cr(III) из азотнокис-
лых растворов [15].

Показано, что в области pH 4–5 радионуклид 
51Cr(III) находится преимущественно в  ионном 
состоянии.

При pH > 4 начинается задержание 51Cr(III). 
Максимальное задержание (96.5–98.5%) регистри-
руется в области pH 7–8 с максимумом при рН = 8, 
затем уменьшается до 94% при рН ≈ 9. Процесс 
осаждения при центрифугировании радионуклида 
51Cr(III) аналогичен задержанию на мембране, но 
до pH 5.5 осаждения не наблюдается. Согласно [15] 
при рН 1.0–3.4 51Cr(III) находится в растворе в виде 
гидратированных катионов Сr(Н2O)q

3+, которые 
при рН > 3.4 подвергаются гидролизу с образова-
нием моноядерных Сr(ОН)2+ и биядерных гидрок-
сокомплексов, которые при увеличении рН до 4 
и выше проявляют коллоидные свойства. По-ви-
димому, при рН 4–5 достаточно высокие значения 
коэффициента задержания (34–35%) 51Cr(III) при 
ультрафильтрации объясняются сорбцией обра-
зующихся коллоидных частиц хрома на поверх-
ности и в порах ультрафильтрационных мембран 
[18, 19, 21]. Примечательно, что данное свойство 
радионуклида 51Cr(III) (менять форму нахождения 

Рис. 1. Зависимость мутности растворов от рН (а), среднего размера <D> (б) и усредненного дзета-потенциала ζ (в) 
частиц хрома от рН 8%-ного раствора ( )NH SO4 2 4

 (раствор № 2) и раствора отработанного электролита (раствор 
№ 4).
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в водном растворе в зависимости от рН) можно 
использовать для очистки и  регенерации мем-
бран в процессе их эксплуатации. Так промывка 
ультрафильтрационных мембран водным раство-
ром с рН 3 и ниже будет способствовать переходу 
коллоидных форм радионуклида 51Cr(III), осев-
ших в виде отложений на селективной поверхности 
и внутри пор мембран, в гидратированное ионное 
состояние, что приведет к самоочищению ультра-
фильтрационной мембраны [22].

Характер поведения радионуклида 51Cr(III) 
в 8%-ном растворе сульфата аммония аналогичен 
поведению в 0.1 М растворе нитрата натрия [15], 
однако начало образования достаточно крупных 
частиц (комплексов, псевдоколлоидов, полиядер-
ных гидроксокомплексов), способных задержи-
ваться мембраной и задерживаться при центри-
фугировании, смещается в область более высоких 
значений рН (с 4.0 до 5.5). Коэффициент задержа-
ния при центрифугировании азотнокислых раство-
ров в интервале рН 6–8 не превышает 40%, а в слу-
чае ультрафильтрации и диализа составляет 88–
89% и 95–97% соответственно. 

Результаты сорбции 51Cr(III) на ионообменных 
смолах приведены на рис. 3.

Как показывают экспериментальные данные, 
значительная сорбция 51Cr(III) наблюдается в об-
ласти pH от 6.8 до 8.5 на анионите, скорее всего 
за счет физической сорбции гидролизных частиц 
с зарядом, близким к нулевому, на поверхности 
анионита, а не за счет ионообменного механизма. 

Основанием для данного утверждения является 
характер проявления сорбции на катионите в об-
ласти pH, где появляются гидролизные частицы 
хрома, тогда как в области pH от 1 до 6 сорбции не 
происходит.

Задержание радионуклида 51Cr(III) в растворе 
исходного электролита (раствор № 1) и нерадиоак-
тивного Cr(III) в растворе отработанного электро-
лита (раствор № 3) в зависимости от рН представ-
лено на рис. 4. Как показывают эксперименталь-
ные данные по задержанию Cr(III) на мембранах 

Рис. 2. Задержание и осаждение радионуклида 51Cr(III): (а) – раствор 1 (8%-ный ( )NH SO4 2 4 , концентрация  
51Cr ~10–13 моль/дм3); (б) раствор 0,1 моль/л NaNO3. Концентрация 51Cr ≤10–6 моль/дм3.
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Рис. 3. Зависимость сорбции радионуклида 51Cr(III) 
на ионообменных смолах от рН раствора № 1, кон-
центрация 51Cr(III) ~10–13 моль/дм3.
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Millipore 1 кДа, РЦ-10 и осаждению при центри-
фугировании, на степень задержания (R) влияет 
форма нахождения радионуклида в растворе и пре-
дел отсечения мембраны. Из полученных данных 
(рис. 4(а)) следует, что в области рН 6–7 в растворе 
радионуклид 51Cr(III) находится в виде псевдокол-
лоидов, которые задерживаются при центрифуги-
ровании, но обладают размерами меньшими, чем 
частицы, которые задерживаются на мембране 
РЦ-10. С ростом рН это различие нивелируется. 
При увеличении концентрации Cr(III), а  также 
в  присутствии других продуктов, образующихся 
в результате ЭПО (рис. 4(б), табл. 1) наблюдается 
практически 100% задержание хрома на мембранах 
с НММП 1 и 10 кДа. Таким образом, показано, что 
форма нахождения зависит от концентрации ме-
таллов и рН раствора [15, 20].

Как показывают экспериментальные данные по 
задержанию Cr(III) на мембранах Millipore 1 кДа, 
РЦ-10 и осаждению при центрифугировании, на 
степень задержания (R) влияет форма нахожде-
ния радионуклида в растворе и эксплуатационные 
характеристики мембраны. В  свою очередь раз-
мер частиц зависит от концентрации хрома и рН 
раствора [15, 20].

С учетом того, что задержание Cr(III) при 
ультрафильтрации наиболее существенно увеличи-
вается при рН 6–8 (рис. 2), дальнейшие исследова-
ния проводились в данном интервале рН.

Экспериментальные данные по задержанию 
51Cr(III) различными мембранами в зависимости 
от рН отработанного электролита представлены на 

рис. 5. Как видно из полученных данных, на задер-
жание радионуклида 51Cr(III) влияют следующие 
факторы: размер пор мембраны, который может 
быть охарактеризован показателем НММП, и ха-
рактеристики материала, из которого изготовлена 
мембрана.

Наиболее заметное различие в  задержании 
51Cr(III) мембранами наблюдается при рН 6. Так, для 
мембран из регенерированной целлюлозы РЦ-10 
и РЦ-50, изготовленных из одинакового материала, 
но имеющих разный НММП, задержание 51Cr(III) 
отличается в несколько раз: RРЦ-10 = 32.5%, RРЦ-50 =  
= 6.7%. С другой стороны, для мембран с одина-
ковым НММП, но изготовленных из разных поли-
меров, например, в случае мембран РЦ-50 и ПЭС-
50, также заметно различие в задержании 51Cr(III) 
при рН 6: RПЭС = 12.2%, RРЦ-50 = 6.7%. При повы-
шении рН раствора до 8 различия нивелируются 
и коэффициент задержания составляет 94.3–96.0% 
независимо от НММП мембраны. 

Данные, представленные на рис. 6, показывают 
зависимость удельной производительности мем-
браны от рН раствора электролита после выхода 
мембраны на стационарный режим (на 30-й ми-
нуте фильтрации). 

Из полученных данных видно, что мембрана 
ПЭС имеет наименьшую производительность 
в сравнении с другими мембранами. Наблюдае-
мая картина говорит о том, что гидролизные ча-
стицы хрома(III) хорошо задерживаются матери-
алом мембраны (гидрофилизированный поли-
эфирсульфон), возможно, в результате адсорбции 

Рис. 4. Задержание 51Cr(III) на мембранах и осаждение при центрифугировании Cr(III) в растворе: № 1 (а) и № 3 
(б). Концентрация, 51Cr(III) ~10–13 моль/дм3: (а); Cr(III) – 4.3·10–4 моль/дм3 (б).

R
51

C
r(

II
I)

, %

R
51

C
r(

II
I)

, %

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

3 4 5 6 7 8 9 10
рН рН

РЦ 10

Центрифугирование

Millipore
80

82

84

86

88

90

92

94

96

98

100

5 6 7 8 9 10

РЦ 10
Millipore

а б



524	 ТОРОПОВА﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

растворенного вещества на поверхности и в порах 
мембраны. Это приводит к блокировке больших 

неселективных пор и переводу их в селективные 
(т.е. к увеличению задерживающей способности), 
а также к блокированию (мостичному перекрыва-
нию) селективных пор (т.е. к снижению проница-
емости мембраны).

Данные по влиянию времени термостатирования 
растворов на задержание радионуклидов 51Cr(III) 
при ультрафильтрации приведены на рис. 7. 

Рис. 5. Задержание 51Cr(III) на различных мембранах (РЦ-10, РЦ-50, ПС-100, ПС-300 и ПЭС-50) и при центрифу-
гировании в зависимости от рН раствора № 1, концентрация 51Cr(III) ~10–13 моль/дм3.

R
51

C
r(

II
I)

, %

R
51

C
r(

II
I)

, %

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
рН рН

РЦ 10
РЦ-50
ПС-100
ПС-300
ПЭС-50
Центрифугирование

70

75

80

85

90

95

100

6.5 7.0 7.5 8.0

РЦ 10
РЦ-50
ПС-100
ПС-300
ПЭС-50
Центрифугирование

а б

Рис. 6. Зависимость удельной производительности 
мембран от величины рН раствора № 1, концентра-
ция 51Cr(III) ~10–13 моль/дм3.
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Рис. 7. Зависимость задержания 51Cr(III) на мем-
бране РЦ-50 от величины рН растворов электро-
лита 8%-ного ( )NH SO4 2 4 при различном вре-
мени термостатирования: раствор 1, концентрация  
51Cr(III) ~10–13 моль/дм3.
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Представленные данные показывают, что за-
держание 51Cr(III) на мембране возрастает при 
увеличении времени термостатирования раствора, 
что может быть обусловлено медленным достиже-
нием гидролитического равновесия Сr(III). Это 
связано с тем, что в интервале рН 4.0–4.5 (рис. 2) 
начинается процесс гидролиза хрома(III), а далее 
с ростом рН в результате протекания реакций гид-
ролиза в системе очень медленно устанавливается 
гидролитическое равновесие pСr(H2O)6

3+ +qH2O 
Crp(OH)q

(3p-q)++ qH++6pH2O [15], в результате кото-
рого образуются крупные полиядерные гидроксо-
комплексы хрома(III), которые эффективно задер-
живаются мембраной. Наиболее это выражено при 
рН = 6, а при повышении рН до 7–8 время термо-
статирования на коэффициент задержания прак-
тически не влияет. Схожие результаты также были 
зарегистрированы авторами работы [23]. На при-
мере 0.9 мМ растовров Fe3+ авторы изучали влия-
ние рН среды на транспортные свойства керами-
ческих мембран с НММП 5 кДа. Было показано, 
что независимо от трансмембранного давления, 
в диапазоне рН 2–4 регистрировались минималь-
ные значения коэффициентов задержания железа, 
а образование гидроксокомплексов свойственно 
для рН = 4–9. При этом для данной системы (в 
отличие от 51Сr(III)) регистрировалось снижение 
значений коэффициента задержания железа и при 
рН ≥ 12, что хорошо объясняется амфотерной при-
родой Fe3+. Склонность к образованию гидроксо-
комплексов при определенном диапазоне рН также 
свойственна и для солей Al3+ [24], а также ряда дру-
гих тяжелых металлов [25, 26]. Приведенные ре-
зультаты исследования показывают возможность 
использования ультрафильтрации для очистки 
жидких радиоактивных отходов, образующихся 
в результате электролитно-плазменной дезакти-
вации коррозионностойких сплавов, применяе-
мых на объектах использования атомной энергии. 
Это позволит значительно сократить затраты не 
только на обращение с жидкими радиоактивными 
отходами, но и на стоимость дезактивации обору-
дования в результате повторного использования 
электролита после его очистки и корректировки 
состава.

Заключение 

Исследована возможность выделения радиону-
клида 51Cr(III) из растворов, моделирующих жид-
кие радиоактивные отходы дезактивации изделий 
методом электролитно-плазменной обработки. 
Для этой цели использовали ультрафильтрацион-
ные мембраны, изготовленные из полисульфона 
(ПС-100 и ПС-300), полиэфирсульфона (ПЭС-50) 
и регенерированной целлюлозы (РЦ-10 и РЦ-50), 
производства ИФОХ НАН Беларуси. Установ-
лены зависимости производительности мембран 

и коэффициента задержания 51Cr(III) от рН раство-
ров, а также времени термостатирования. Установ-
лено, что при рН 8 использование метода ультра-
фильтрации позволяет осуществить эффектив-
ную очистку водных растворов от радионуклида 

51Cr(III) – коэффициент задержания 51Cr(III) со-
ставляет 94.3–96.0% независимо от НММП и ма-
териала мембраны. Наблюдаемая закономерность 
объясняется тем, что в интервале рН 7–8 в 8%-ном  
растворе ( )NH SO4 2 4  радионуклид 51Cr(III) нахо-
дится в  форме полиядерных гидроксокомплек-
сов, которые эффективно задерживаются ультра-
фильтрационными мембранами и осаждаются при 
центрифугировании. На примере использования 
мембраны РЦ-50 показано, что увеличение вре-
мени термостатирования растворов перед мем-
бранным разделением в диапазоне рН 6–7 также 
приводит к существенному увеличению задержа-
ния 51Cr(III) вследствие медленной перестройки 
гидроксоформ металл-иона с увеличением содер-
жания псевдоколлоидов или полиядерных гид-
роксокомплексов. Так, при рН = 6 коэффициент 
задержания 51Cr(III) увеличивается с 6.7 до 22.9% 
и с 87.3 до 89.2% при рН = 7.
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Treatment of Electrolyte-Plasma Polishing Spent Decontamination 
Solution from Cr(III) Radionuclides Using Ultrafiltration Membranes

V. V. Torapava1, A. M. Zaruba1, D. A. Kazimirsky1, A. V. Radkevich1, P. K. Nahula1, 
A. V. Bildyukevich2, T. A. Hliavitskaya2, *

1Joint Institute for Power and Nuclear Research – Sosny, National Academy of Sciences of Belarus 
2Institute of Physical Organic Chemistry, National Academy of Science of Belarus 13 Surganov street, Minsk 220072, Belarus

*e-mail: thliavitskaya@gmail.com

This paper presents the results of using ultrafiltration for cleaning solutions, which simulate liquid 
radioactive wastes  – spent decontamination solutions of electrolytic-plasma treatment, from 
chromium(III) radionuclides 51Cr(III). The transport properties of ultrafiltration membranes prepared 
from hydrophilized polysulfone, polyethersulfone and regenerated cellulose with different cut off was 
determined. The dependences of membrane permeability and 51Cr(III) rejection coefficient on the pH 
of solutions and thermostatting time was established. It was shown that in 8% (NH4)2SO4 solution at 
pH 7–8, the radionuclide 51Cr(III) formed polynuclear hydroxocomplexes, which were retained by 
ultrafiltration membranes and precipitated during centrifugation. The most effective membrane material 
was regenerated cellulose with cut off 10 kDa. This membrane retained approximately 97% of 51Cr(III) 
at pH 8. It was shown that increasing the time of thermostatting solutions before membrane separation 
leads to an increase in the retention of 51Cr(III) due to a deeper hydrolysis process with the formation of 
polynuclear hydroxocomplexes.

Keywords: radionuclides, forms of presence, ultrafiltration, membranes, centrifugation, ion exchange, 
ultrafiltration, electrolyte-plasma deactivation, liquid radioactive waste
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В статье анализируется возможность применения мембранного электролиза для переработки 
слабых алюминатных растворов (подшламовой воды) с целью их концентрирования и каустифи-
кации. Для проведения испытаний применялась трехкамерная ячейка с гетерогенными катионо-
обменными мембранами МК-40, в качестве материалов катода и анода использован титановый 
сплав ВТ1-0. Мембранный электролиз проводили при межполюсном расстоянии, равном 3–5 см 
и плотности тока – 0.5–3.0 А/дм2 с получением катодного (более концентрированный раствор 
каустической щелочи) и анодного растворов (опресненный раствор), а также анодного шлама 
(представленного в основном гидроксидом алюминия). Выбраны оптимальные режимные пара-
метры процесса концентрирования алюминатного раствора методом мембранного электролиза: 
плотность тока около 2 А/дм2 при межполюсном расстоянии, составляющем 4 см. При данных 
режимных параметрах рабочее напряжение на ячейке устанавливается через 40–45 мин на уров-
не 24 В, при этом удельный расход энергии растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/кг щелочи.
Определено, что содержание соды в растворе в течение часа снижается с 55 до 25–30% при раз-
личных режимных параметрах процесса мембранного электролиза. Степень концентрирования 
общей щелочи в растворе при выбранных режимных параметрах процесса через час от начала 
мембранного электролиза доходит до 1.40–1.45.

Ключевые слова: мембранный электролиз, подшламовые воды, концентрирование щелочных раство-
ров, кинетика процесса концентрирования, электродиализная ячейка, алюминатные растворы
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Введение

Известно, что в результате большинства произ-
водственных процессов (включая производство бу-
маги, кожи, искусственного волокна, полиграфию, 
крашение, гальваническое покрытие металлов 
и переплавку) образуются большие потоки слабо-
щелочных растворов [1, 2], которые в последствие 
нуждаются в дальнейшей нейтрализации, очистке 
либо (что оптимально) являются оборотными при 
условии их предварительной подготовки. Метал-
лургическая промышленность является одним из 
основных источников образования таких щелоч-
ных растворов, и здесь одну из ведущих позиций 
занимает глиноземное производство. На сего-
дняшний день основным способом промышлен-
ного получения глинозема является щелочной, 
который имеет различные модификации (способы 
Байера, спекания и разные их комбинации), суть 

которого в любом случае сводится к растворению 
богатых глиноземом минералов (таких как боксит) 
в горячем щелочном растворе [4], например:

3Al2Si2O5(OH)4 + 18NaOH = 
= 6Na2SiO3 + 6NaAl(OH)4 + 3H2O.        (1)

В результате протекания реакции (1) с после-
дующей фильтрацией пульпы образуются алю-
минатный раствор, направляемый далее на опе-
рации разложения (декомпозиции) с осаждением 
Al(OH)3, и  шламы, которые после промывки от 
щелочи горячей подшламовой водой в  сгусти-
телях, фильтруются, репульпируются холодной 
подшламовой водой и  откачиваются на шламо-
вые поля. Жидкая фаза пульпы отвального шлама 
(подшламовая вода) после отстаивания на шламо-
вой поле системами водозабора подается к насос-
ной станции подшламовой воды и возвращается 
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в технологический процесс для промывки шлама, 
используется для гидротранспорта шлама и  для 
других целей. 

На АО “Русал Ачинск” подшламовую воду ис-
пользуют в  качестве газоочистного раствора на 
системах очистки отходящих газов печей спека-
ния, что способствует достижению сразу несколь-
ких целей: снижение выбросов углекислого газа 
и диоксида серы, уменьшению потоков подшла-
мовой воды и их концентрированию [5]. Однако 
в  результате использования подшламовой воды 
в качестве газоочистного раствора на печах спе-
кания происходит фактически карбонизация этих 
растворов, и процент соды в растворе на выходе из 
газоочистной установки увеличивается более чем 
в два раза.

Но даже несмотря на различные направления 
использования потоков подшламовой воды в гли-
ноземном производстве часто создается ситуация, 
когда образуется большое количество слабощелоч-
ных растворов, которые являются оборотными, 
однако объем их образования может значительно 
превышать потребление. Большое количество та-
ких растворов представляет опасность для эколо-
гической обстановки в районе размещения произ-
водства, приводит к дополнительным расходам на 
обустройство шламовых полей и на плату экологи-
ческих штрафов. 

Известно множество способов очистки или кон-
центрирования таких щелочных растворов (ней-
трализация, обратный осмос, фильтрация и т.д.) 
и  одним из перспективных способов представ-
ляется электродиализный метод. Исследовани-
ями в области электродиализа занимаются многие 
научные коллективы в  России и  в  мире. Тради-
ционный электродиализ (ЭД) – это современный 
процесс, который применяется более 50 лет назад 
в крупном промышленном масштабе [6], и нередко 
представляется перспективным и  современным 
высокоэффективным методом переработки, как 
с экономической, так и экологической точек зре-
ния [7]. ЭД широко используется для разделения 
или концентрирования кислот, оснований, солей 
или органических ионов [8–10]. Кроме того, элек-
тродиализ оказался одним из немногих, а иногда 
и единственным методом, позволяющим осуще-
ствлять непрерывное, малореагентное селективное 
извлечение ионных примесей из растворов.

Электродиализ – электромембранный процесс, 
представляющий собой направленный перенос 
ионов растворенного вещества через ионоселек-
тивные проницаемые мембраны под действием 
электрического тока. Электродиализ исторически 
развился как метод опреснения воды и позже стал 
применяться для очистки сточных вод, регенера-
ции технологических растворов, очистки гальвано-
стоков [11]. 

В глиноземном производстве метод электродиа-
лиза, как правило, предлагается для концентриро-
вания алюминатных растворов с их последующим 
разложением. Дело в том, что наиболее продол-
жительным переделом в методе Байера является 
процесс декомпозиции алюминатных растворов, 
а  в  методе спекания  – их карбонизация. Про-
цедура разложения алюминатного раствора яв-
ляется сложной и  дорогостоящей и  потребляет 
большое количество энергии. Перспектива даль-
нейшего развития алюминиевой промышленно-
сти предопределена развитием комплексной пере-
работки исходного сырья, снижением потребле-
ния электроэнергии, повышением эффективности 
основных процессов, снижением вредного воздей-
ствия на окружающую среду [12]. Поэтому для раз-
деления в щелочных растворах весьма желательны 
более чистые и энергоэффективные средства. Вне-
дрение технологий, которые позволят уменьшить 
продолжительность процесса декомпозиции алю-
минатного раствора, приведет к  значительному 
экономическому эффекту и росту общей произ-
водительности глиноземного предприятия, кроме 
того получение из таких растворов концентриро-
ванной каустической щелочи и осадка – гидрок-
сида алюминия – позволило бы получить допол-
нительную прибыль. 

В работах [13, 14] предложен метод разложе-
ния концентрированных алюминатных растворов 
электродиализом, получены кинетические кривые 
электродиализного разложения и  показана воз-
можность концентрирования растворов до 150 г/л 
и выше при сохранении скорости концентриро-
вания. Для концентрирования слабых алюминат-
ных авторами определена оптимальная плотность 
тока 350–400 А/м2. Исследования были проведены 
с использованием двухкамерной электродиализ-
ной установки с возможностью подключения без 
и с циркуляционным контуром. Полупроницае-
мыми перегородками, разделяющими емкость на 
две камеры (анодную и катодную по 250 мл каждая), 
служили мембраны МК-40. Катодным материалом 
служила сталь 08Х18Н10Т, обладающая повышен-
ной коррозионной стойкостью. В качестве матери-
ала анода был выбран титан. В работе [15] изучено 
применение электродиализа совместно с аэроци-
онной отмывкой от красного шлама, основного 
побочного продукта процесса Байера. В исследова-
нии было обнаружено, что сочетание аэрационной 
промывки и электродиализа эффективно для деал-
кализации красного шлама. Аэрация способство-
вала деалкализации во время процесса промывки, 
поскольку аэрация повышала эффективность сме-
шивания за счет увеличения площади контакта 
между щелочной жидкостью и  водой. Процесс 
электродиализа, проводимый в условиях аэрации, 
привел к улучшению отделения OH– от нераство-
римого осадка, к более эффективному извлечению 
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NaOH в раствор и отделению NaAl(OH)4 из щелоч-
ного раствора. Кроме того, аэрация снизила требо-
вания к энергопотреблению электродиализной си-
стемы за счет уменьшения загрязнения мембраны. 
Система электродиализной деалкализации была 
разделена на две части: в  верхней располагался 
блок электродиализа, а в нижней – блок регули-
ровки и камеры хранения воды. Катионообменная 
мембрана (JCM-II-07), анионообменная мембрана 
(JAM-II-07) компании Beijing Jierui Environmental 
Science and Technology Co., Ltd. (Пекин, Китай) 
и электродные рутенизированные титановые пла-
стины (эффективная площадь: 180 см2) располага-
лись в электродиализном устройстве поочередно, 
образуя тем самым анодную камеру, камеру кон-
центрации, камеру разбавления и  катодную ка-
меру соответственно. В камерах концентрирования 
и разбавления располагались аэрационные трубы. 

Коллективом авторов [7, 16] щелочной алюми-
натный раствор, содержащий NaOH и NaAl(OH)4, 
разделяют методом электродиализа, при котором 
в качестве анионообменной (АЭМ) используется 
коммерческая мембраны AEM FQB [7] и мембрана 
АМ-QP-30 собственного производства [16]. Кон-
фигурация пакета мембран оптимизирована для 
выбора трех повторяющихся блоков для работы 
в течение 180 мин. Авторами отмечено, что харак-
теристики электродиализа более стабильны при 
более низком энергопотреблении при использова-
нии мембраны AM-QP-30. В то же время авторы 
отмечают, что для масштабного применения необ-
ходимы дальнейшие исследования, включая раз-
работку мембран с более высокой стабильностью 
и селективностью для достижения высокой и дол-
госрочной эффективности разделения.

В работе [17] проведен электродиализ алунито-
вого шлама и промывных растворов гидроксида 
алюминия, полученных при переработке алунито-
вой руды. Исследовано извлечение кислоты и ще-
лочи из процесса электродиализа, а также усло-
вия затвердевания полученных щелочи и кислоты. 
В экспериментах использовался электродиализный 
аппарат PC Cell 64004, а также биполярные, ани-
онные, катионообменные мембраны. Исследова-
ния показывают, что при электродиализе раствора 
сульфата натрия, если в начальных опытах удается 
получить 3–4%-ный раствор гидроксида натрия, 
в опытах по загущению щелочи концентрацию ще-
лочи можно увеличить до 5%.

В работе [18] электродиализ и  электроэлек-
тродиализ объединяются для отделения NaOH от 
раствора алюмината натрия. Электроэлектродиа-
лиз (ЭЭД) представляет собой комбинацию элек-
тролиза и электродиализа с катионно- или анио-
нообменной мембраной. ЭЭД использовался при 
производстве кислот и регенерации NaOH из отра-
ботанной щелочи. Учитывая характеристики про-
цессов электродиализа и электроэлектродиализа, 

их сочетание может принести дополнительные 
преимущества при разделении раствора алюми-
ната натрия. На предварительном этапе можно ис-
пользовать ЭД для быстрого разделения раствора 
и непосредственного восстановления ионов OH– 
без необходимости электролиза H2O. После этого 
ЭЭД можно использовать для дальнейшего разде-
ления для достижения высокого выхода OH– и низ-
кого выхода Al(OH)4

–. Сочетание ЭД и ЭЭД может 
обеспечить как высокую эффективность очистки, 
так и низкую утечку Al(OH)4

−, а также низкое по-
требление энергии.

Изучение вопросов научно-практического ис-
пользования электродиализа в промышленности, 
в  настоящее время, является крайне актуальны. 
В настоящей работе рассматривается возможность 
применения электродиализа в глиноземном произ-
водстве для переработки слабых алюминатных 
растворов. Из растворов со слабой концентрацией 
щелочи методом электродиализа можно получить 
более концентрированный щелочной раствор с его 
одновременной каустификацией, который можно 
вновь использовать в технологическом процессе, 
выделить гидроксиды алюминия и галлия в анод-
ный шлам, фактически проводя операцию “до-
выкручивания” раствора, а также снизить объемы 
подшламовой воды на производстве. При работе 
на карбонизированной подшламовой воде можно 
предположить возможность существенной ее кау-
стификации в результате проведения электродиа-
лиза.

Целью работы являлось определение влияния 
различных режимных параметров процесса мем-
бранного электролиза, таких как продолжитель-
ность, плотность тока и межполюсное расстояние 
на степень концентрирования и ее каустификацию 
в катодной камере пробы слабощелочной подшла-
мовой воды, отобранной на выходе из газоочист-
ной установки печи спекания АО “Русал Ачинск”.

Материалы и методы

Исследования по концентрированию алюми-
натных растворов методом мембранного электро-
лиза проводились на подшламовой воде АО “Ру-
сал Ачинск”, отобранной на выходе из газоочистки 
агломерационной печи, усредненный состав – об-
щая щелочь 18.15 г/л, едкая щелочь 8.15 г/л, сода 
55 масс. % от общей щелочи, Al2O3 1.7 г/л.

Исследования проводили в лабораторных усло-
виях на экспериментальной установке, имеющей 
две диафрагменные перегородки, которые разде-
ляют ячейку на три камеры (рис. 1). Рабочие ка-
меры экспериментальной установки собраны из 
полиметилметакрилата (оргстекла), который скле-
ивался дихлорэтаном (ClCH2–CH2Cl). Размеры 
ячейки 220×115×100 мм. В качестве источника по-
стоянного тока использовался линейный источник 
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АКИП-1115, оснащенный цифровой индикацией 
силы тока и напряжения. Источник питания поз-
воляет проводить эксперименты при силе тока от 0 
до 60 А и настраивать как силу тока, так и напряже-
ние. В качестве материала катода и анода исполь-
зован титановый сплав ВТ1-0. Площадь поверх-
ности электродов – 195 см2. Во внешних камерах 
установлены аноды, во внутренней камере – катод. 
Мембранный электролиз проводили при межпо-
люсном расстоянии, равном 3–5 см и плотности 
тока – 0.5–3 А/дм2 с получением катодных (кон-
центрированный раствор каустической щелочи) 
и анодного (гидроксид алюминия и опресненный 
раствор) продуктов.

В ячейке используются гетерогенные катионо-
обменные мембраны МК-40 (производитель “Ще-
киноазот”, Россия), содержащие сульфонатные 
фиксированные группы, мембрана МК-40 изго-
товлена методом горячего вальцевания из полиэти-
лена низкого давления и гранул катионообменной 
смолы КУ-2-8, имеющих линейные размеры от 3 до 
30 мкм. Высокая степень стойкости мембран дан-
ного вида в щелочной среде делает их пригодными 
для использования в  глиноземной промышлен
ности.

В ячейку экспериментальной установки зали-
вали алюминатный раствор определенного объема. 
Заранее подготавливали катионообменные мем-
браны, выдерживанием 30 мин в дистиллирован-
ной воде при комнатной температуре. Межполюс-
ное расстояние устанавливали фиксацией элек-
тродов. Электроды подключали к источнику тока. 
В процессе мембранного электролзиа через каж-
дые 15 мин отбирали пробы для анализа, прово-
дили замер температуры. Плотность тока поддер-
живали регулированием силы тока и напряжения. 
Отобранные пробы анализировали на общую, кар-
бонатную и каустическую щелочность, содержание 
оксида алюминия и сульфатов. 

Для анализа составов подшамовой воды в про-
цессе мембранного электролиза применяли хими-
ческий титриметрический метод, общую, каусти-
ческую и карбонатную щелочность определяли со-
гласно ГОСТ 31957, содержание оксида алюминия 
ГОСТ 2642.4.

Удельную электропроводность растворов изме-
ряли с помощью моста переменного тока (WTW, 
Германия), плотность – ареометрами.

Результаты и обсуждение

Определены плотность и  удельная электро-
проводность пробы ПШВ АО “Русал Ачинск” 
(табл. 1). Уровень электропроводности ПШВ при 
25°С составил 0.3 См/см. 

Таблица 1. Свойства пробы ПШВ АО “Русал Ачинск”

Темпе-
ратура, 

Т, °С

Плот-
ность ρ, 

г/см3

dρ/dT, 
103

Удельная 
электропро-
водность χ, 

См/см

dχ/dT, 
103

25 1.065 –0.6 0.295 6.71

Определено, что изменение плотности тока 
и межполюсного расстояния (МПР) влияет на сте-
пень каустификации и концентрирования раство-
ров (рис. 2). 

Как видно из рис. 2, при уменьшении плот-
ности тока менее 1 А/дм2 процесс фактически не 
идет, при этом скорость перехода ионов Na+ из 
анодной камеры в катодную слишком низка при 
любом выбранном МПР.

Очевидно, что для увеличения полноты кон-
центрирования необходимо увеличение плотно-
сти тока и уменьшение толщины диффузионного 

Рис. 1. Внешний вид (а) и схема подключения (б) экспериментальной ячейки [19].
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пограничного слоя. Однако при плотности тока 
равной 3 А/дм2, особенно при большом МПР, 
равном 5 см, в  процессе мембранного электро-
лиза наблюдается сильное вспенивание раствора 
в анодной камере, происходит резкий рост рабо-
чего напряжения на ячейке (через 40 минут от на-
чала процесса рабочее напряжение на ячейке под-
нимается выше 30 В), как следствие, температура 
раствора к концу процесса достигает выше 85°С 
(при начальной температуре 22.3°С). Сильный 
нагрев раствора при плотности тока 3 А/дм2 сни-
жает сроки работы мембран, ведет к перерасходу 
электроэнергии, к избыточному испарению воды 
с открытой поверхности, что серьезно усложняет 
технологию. 

Таким образом, в изученных режимных пара-
метрах мембранного электролиза плотность тока, 
равная 3 А/дм2 фактически приближается к пре-
дельной. Известно, что ограничение плотности 
тока связано с явлением концентрационной поляри-
зации, возникающей на ионитных мембранах. Суть 
этого явления заключается в  том, что движение 
ионов через мембрану под действием электриче-
ского тока идет быстрее, чем в растворе, что приво-
дит к падению концентрации около принимающей 

стороны мембраны и к повышению концентрации 
около отдающей стороны. Существует такая плот-
ность тока, называемая предельной, при которой 
концентрация переносимого иона около принима-
ющей стороны мембраны снижается до 0 и начи-
нается перенос ионов H+ и OH–, образовавшихся 
при электролизе воды. Этот процесс вызывает 
перерасход электроэнергии, не снижая солесодер-
жания воды, и приводит к изменению pH среды, 
что может вызвать образование осадков на мембра-
нах. Возможно некоторое повышение значения ра-
бочей плотности тока выше предельного значения, 
если применить технологии реверсивного и им-
пульсного электродиализа, что существенно сни-
зит ограничения, связанные с опасностью осад-
кообразования в данном процессе.

При уменьшении межполюсного расстояния 
менее 3 см в анодной и катодной зонах образуются 
застойные области раствора с большой концентра-
цией и вязкостью, увеличивается толщина диффу-
зионного пограничного слоя, что резко повышает 
величину катодной поляризации и усложняет ве-
дение процесса. При увеличении межполюсного 
расстояния выше 5 см вследствие низкой удельной 
электропроводности слабощелочных растворов 

Рис. 2. Степень концентрирования (а) и процент соды (б) в анодном и катодном пространстве при различных па-
раметрах процесса. Межполюсное расстояние, см: 3 – ; 4 – ; 5 – .

а

б

0

1

2

0.5 1 2 3

С
те

пе
нь

 
ко

нц
ен

тр
ир

ов
ан

ия
 

N
a 2

O
об

щ
 в

 к
ат

од
но

й 
ка

м
ер

е 

Плотность тока, А/дм2

0

10

20

30

40

50

60

0.5 1 2 3

С
од

ер
ж

ан
ие

 с
од

ы
, %

Плотность тока, А/дм2



532	 ВАСЮНИНА﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 6 2024

наблюдается чрезмерное падение напряжения 
в межполюсном пространстве, что, как следствие, 
приводит к резкому росту температуры электро-
лита (выше 80°С) и повышению расхода электро-
энергии.

Степень концентрирования общей щелочи 
в растворе при выбранных режимных параметрах 
процесса через час доходит до 1.40–1.45. Содер-
жание соды в растворе при протекании процесса 
в течение часа снижается с 55 до 25–30% при плот-
ности тока 2–3 А/дм2. 

Рабочее напряжение на ячейке (рис. 3) увели-
чивается в течение всего эксперимента вследствие 
постепенного роста диффузионных ограничений 
и доходит до 30 В и свыше (предельное выходное 
напряжение на используемом источнике тока). 

Оптимальная плотность тока при концентри-
ровании подшламовой воды АО “РУСАЛ Ачинск” 
составляет около 2 А/дм2 при МПР, равном 4 см. 
Рабочее напряжение на ячейке при данных режим-
ных параметрах устанавливается через 40–45 мин 
на уровне 24 В, при этом удельный расход энергии 
растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/кг щелочи.

Выводы

В работе рассматривается возможность прове-
дения каустификации и концентрирования слабо-
щелочных подшламовых вод глиноземного произ-
водства (с концентрацией общей щелочи менее 
20 г/л) методом мембранного электролиза. Экс-
периментально подтверждена возможность кон-
центрирования слабощелочных растворов глино-
земного производства с помощью ионообменных 
мембран отечественного производства. Опти-
мальными режимными параметрами процесса яв-
ляются: плотность тока около 2 А/дм2 при МПР, 

составляющем 4 см. Рабочее напряжение на ячейке 
при данных режимных параметрах устанавливается 
через 40–45 мин на уровне 24 В, при этом удель-
ный расход энергии растет от 13.5 до 17.5 кВт·ч/
кг получаемой щелочи. В результате содержание 
соды в растворе в течение часа снижается с 55 до 
25–30%, степень концентрирования общей щелочи 
в растворе через час доходит до 1.40–1.45.
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The article discusses the possibility of using electrodialysis for processing weak aluminate solutions for 
the purpose of causticization and obtaining strong alkaline solutions is being studied. A three-chamber 
electrodialysis cell of our own design is described. The cell uses heterogeneous cation exchange membranes 
MK-40; titanium alloy VT1-0 is used as the cathode and anode material. Electrodialysis was carried out at 
an interpolar distance of 3–5 cm and a current density of 0.5–3.0 A/dm2 to obtain cathodic (concentrated 
caustic alkali solution) and anodic (aluminum hydroxide and desalinated solution) products. The optimal 
operating parameters for the process of electrodialysis concentration of an aluminate solution were 
selected – the current density is about 2 A/dm2 with an the interpolar distance of 4 cm. It was determined 
that the soda content in the solution within an hour decreases from 55 to 25–30% at various operating 
parameters of the electrolylysis process. The degree of concentration of total alkali in the solution at the 
selected process parameters after an hour reaches 1.40–1.45. 
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