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Выполнена комплексная характеризация гетерогенных анионообменных мембран МА-40 и  
МА-41, отличающихся природой функциональных групп и величиной обменной емкости (3.32 
и 1.41 ммоль/гсух соответственно). Мембрана МА-40 содержит низкоосновные вторичные и тре-
тичные аминогруппы, в то время как мембрана МА-41 содержит преимущественно четвертичные 
аммониевые основания. Получены концентрационные зависимости удельной электропроводно-
сти и диффузионной проницаемости, вольтамперные кривые, а также определены транспорт-
но-структурные параметры двухфазной модели проводимости структурно-неоднородной мем-
браны в растворах электролитов разной природы (соли и кислота), содержащих одно- и двух-
зарядные катионы и анионы (хлориды натрия и кальция, сульфат натрия и серная кислота). 
Выявлено влияние противо- и коионов на электротранспортные свойства исследуемых мембран 
и показано, что изменения их свойств обусловлены не только природой электролита, но и ве-
личиной обменной емкости образцов, а также природой их функциональных групп.
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ВВЕДЕНИЕ
Процессы электродиализной переработки 

растворов электролитов являются эффективными 
и экологичными и применяются для очистки сточ-
ных вод, выделения из многокомпонентных сме-
сей и концентрирования ценных или ядовитых 
веществ, например органических кислот, ионов 
тяжелых металлов, радиоактивных веществ, раз-
личных солей для их дальнейшего использования 
или утилизации [1–7]; водоподготовки с различной 
степенью очистки в соответствии с требованиями 
предприятий различных отраслей, в том числе пи-
щевых [1]; переработки пищевых продуктов или 
сырья, например, обессоливания молочной сыво-
ротки и стабилизации вина и виноградного сока 
[8]; получения электроэнергии методом обрат-
ного электродиализа [9]. При этом электродиа-
лиз является безреагентным или малореагентым 
методом, что приводит к отсутствию приращения 
массы веществ в сточных водах.

Ионообменные мембраны являются основным 
элементом электродиализаторов. Совокупность 

свойств мембран определяет эффективность элек-
тродиализной переработки растворов. Наиболее 
часто в электродиализе применяют гетерогенные 
мембраны, представляющие собой механическую 
смесь ионообменной смолы и полиэтилена. При-
мерами таких мембран являются мембраны тор-
говой марки Ralex (MEGA as, Прага, Чехия) [10]. 
Другим типом мембран, также разработанным для 
применения в электродиализе, являются псевдо-
гомогенные мембраны, где полимер (сополимер), 
содержащий функциональные группы, и пласти-
фикатор перемешаны на молекулярном уровне. 
Примером таких материалов являются мембраны 
торговой марки Neosepta (Astom Corporation, 
Tokyo, Japan), получаемые пастовым методом [11, 
12]. К сожалению, не все производители раскры-
вают информацию о способе получения и составе 
мембран. Так, например, компания Fumatech bwt 
gmbh (Mondsee, Austria) указывает только тип ис-
пользуемого армирующего материала [13], что за-
трудняет отнесение мембран к конкретному типу. 
В России в настоящее время в промышленных 
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масштабах производятся только гетерогенные 
ионообменные мембраны МК-40, МА-40, МА-41 
(АО “Щекиноазот”, г. Щекино, Россия).

Повышенный интерес к изучению транспорт-
ных свойств анионообменных мембран обуслов-
лен рядом их особенностей, связанных с природой 
функциональных групп, которые в случае низ-
коосновных третичных и вторичных аминогрупп 
обладают высокой каталитической активностью 
к реакции диссоциации воды, способны избира-
тельно взаимодействовать или иметь повышенную 
селективность к анионам, являющимся остатками 
слабых кислот, а также к OH- -группам [14, 15]. Это 
оказывает существенное влияние на параметры 
электродиализа. Кроме того, развитие приложений 
диффузионного диализа для разделения кислот и 
их солей с использованием анионообменных мем-
бран также делает актуальным изучение свойств 
анионообменных мембран в растворах электро-
литов различной природы. В связи с этим целью 
данной работы было изучение влияния природы 
электролитов, содержащих одно- и двухзаряд-
ные катионы и анионы, на электротранспортные 
свойства анионообменных мембран российского 
производства МА-41 и МА-40, отличающихся ти-
пом анионообменной смолы в их составе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Мембраны

В качетсве исследуемых использовались два 
типа промышленных анионообменных мембран 
МА-40 и МА-41. В табл. 1 приведены основные 
физико-химические свойства базовых мембран: 
обменная емкость (Q), общее влагосодержание 
(W), толщина образцов (l) и удельная влагоемкость 

(nw). Общее влагосодержание, толщина и удельная 
влагоемкость приведены для мембран в Cl–-форме.

Обе мембраны являются гетерогенными, то есть 
представляют собой смесь анионобменной смолы, 
полиэтилена низкого давления и армирующей 
капроновой сетки для придания дополнительной 
механической прочности. Мембрана МА-40 изго-
товлена на основе анионообменной смолы сме-
шанной основности ЭДЭ-10П (рис. 1, а), которая 
получена методом поликонденсации полиэтилен-
полиаминов с эпихлоргидрином и содержит глав-
ным образом вторичные и третичные аминогруппы, 
а также небольшое количество четвертичных ами-
ногрупп [16]. В состав мембраны МА-41 входит 
сильноосновная анионообменная смола АВ-17 
(рис. 1,б), которая состоит из сополимера поли-
стирола с дивинилбензолом и содержит преимуще-
ственно четвертичные аммониевые основания.

Предподготовка мембран выполнялась по стан-
дартной методике, подробно описанной в работе 
Деминой О.А. и соавторов [16]. В нужную ионную 
форму мембраны переводили, помещая их в 10 % 
по массе раствор соответствующего электролита на 
48 часов, после чего отмывали деионизованной водой. 

Методики определения транспортных 
свойств мембран

Удельная электропроводность (ЭП) мембран 
(κm, См/м) была рассчитана из данных по сопро-
тивлению образцов, предварительно приведенных 
в равновесие с соответствующим раствором элек-
тролита. Сопротивление определяли с помощью 
потенциостата с модулем измерения импеданса 
Р-45Х + FRA-24M (Electrochemical Instruments, 
г.  Черноголовка, Россия) как активную часть 

Таблица 1. Физико-химические характеристики исходных мембран

Мембрана Функциональная 
группа Q, ммоль/гсух l, мкм W, % nw, моль  

H2O/моль ф.г

МА-40 ≡N+, =NH+,
–N+(CH3)3

3.32 500 34 8.76

МА-41 –N+(CH3)3 1.41 420 32 18.90
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Рис. 1. Структурные формулы мономерных звеньев анионообменных смол ЭДЭ-10П (а) и АВ-17 (б) [16].
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импеданса на частоте переменного тока 5–250 кГц 
с использованием ртутно-контактного метода [17].

Измерения диффузионной проницаемости (ДП) 
мембран проводились в изотермических условиях 
при 25°С в растворах хлорида натрия и кальция, 
сульфата натрия и серной кислоты в диапазоне 
концентраций от 0.1 до 1 моль-экв/л. Перед из-
мерением мембраны приводились в равновесие с 
раствором электролита соответствующей концен-
трации. Измерения выполняли в двухкамерной 
ячейке, разделенной вертикально закрепленной 
исследуемой мембраной. В ходе диффузии раствора 
электролита через мембрану в деионизованную 
воду измеряли ее сопротивление (Rs) измерителем 
иммитанса Е7-21 (ОАО “МНИПИ”, г. Минск, Бе-
ларусь) и встроенными в камеру ячейки платино-
выми электродами каждые 3 минуты. Подробно 
методика измерения приведена в работе [18]. 

Кинетические зависимости изменения прово-
димости раствора в результате диффузии электро-
лита через анионообменные мембраны МА-40 и 
МА-41 имеют два участка (рис. 2). Первый участок 
не является линейным, что указывает на неста-
ционарный перенос электролита. Его протяжен-
ность уменьшается с увеличением концентрации 
раствора электролита от 0.1 до 1 моль-экв/л. Вто-
рой участок является линейным и соответствует 
стационарному значению диффузионного потока. 
Время, необходимое для установления стационар-
ного значения диффузионного потока электролита 
через анионообменные мембраны существенно 
выше, чем для гетерогенных сульфокатионитовых 
мембран. Аналогичные результаты были получены 
в работе [16] для растворов хлорида натрия. По-ви-
димому, это обусловлено природой функциональ-
ных групп анионообменных мембран.

Наклон линейного участка использовали для 
расчета величины диффузионного потока элек-
тролита (j) (уравнение 1) и интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости (Р, м2/с) 
(уравнение 2):
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где V  –  объем камеры, м3; S  –  площадь мем-
браны, м2; C  –  концентрация электролита, 
моль/м3; l – толщина мембраны, м; t – время, с; 
K  –  константа ячейки. Величину K находят на 
основе экспериментально полученной в области 
разбавленных растворов зависимости концентра-
ции исследуемого электролита от его проводимо-
сти. Погрешность определения Р и κm на одном 
образце мембраны не превышала 10 %. 

Вольтамперные характеристики (ВАХ) ионо-
обменных мембран измерялись по методике, по-
дробно описанной в работе [19], со скоростью 
развертки постоянного тока 1·10–4 А/с в раство-
рах хлоридов натрия и кальция, сульфата натрия 
и серной кислоты с одинаковой эквивалентной 
концентрацией 0.05 моль-экв/л. В качестве основ-
ных параметров ВАХ были определены величина 
плотности предельного тока (ilim) и протяженность 
плато предельного тока (Δ), потенциалы перехода 
электромембранной системы (ЭМС) в предель-
ное (ΔElim) и сверхпредельное состояние (ΔEoverlim), 
наклон сверхпредельного участка (Δi/ΔEoverlim), 
соответствующий проводимости ЭМС. Измере-
ния каждой кривой выполнялись не менее 3 раз. 
Определение всех параметров ВАХ проводилось 

Рис.2. Зависимость проводимости раствора в ходе диффузионного переноса растворов NaCl через мембрану МА-40 
(а) и H2SO4 через МА-41 (б). Концентрации растворов электролитов в моль-экв/л указаны на графиках.
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методом касательных в программе Microsoft Excel. 
Результаты расчётов были усреднены, определены 
доверительные интервалы Стьюдента (с использо-
ванием статистических стандартных функций MS 
Excel) и погрешности, которые не превышали 10 %. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изучение проводящих и диффузионных 
свойств анионообменных мембран

Для оценки влияния природы электролита на 
проводящие свойства анионообменных мембран 
были изучены концентрационные зависимости 
удельной ЭП мембран МА-40 и МА-41 в раство-
рах NaCl, CaCl2, Na2SO4 и H2SO4 (рис. 3). Выбор 
растворов обусловлен тем, что позволяет выявить 
влияние природы и заряда противоионов (Сl– и 
SO4

2-) и коионов (Na+ и Ca2+) на электротранспорт-
ные свойства мембран. Видно, что для обеих мем-
бран значения удельной ЭП в растворах хлоридов 
натрия и кальция имеют сопоставимые значения. 
Минимальные значения удельной ЭП для обеих 
мембран обнаружены в растворе сульфата натрия, 
что может быть обусловлено более низкой подвиж-
ностью противоиона в гелевой фазе мембраны. 
Замена двухзарядного сульфат-аниона на одно-
зарядный хлорид-анион в фазе мембраны приво-
дит к возрастанию ЭП в растворах солей для обеих 
мембран, независимо от того, что сульфат-анионы 
имеют несколько более высокие значения предель-
ной эквивалентной электропроводности в растворе 
по сравнению с анионами Cl– (табл. 2). Возраста-
ние электропроводности при замене многозаряд-
ного противоиона на однозарядный наблюдалось 
для различных катионо- и анионообменных мем-
бран в работах [20–23]. Этот факт обусловлен бо-
лее низкой подвижностью многозарядных проти-
воионов в гелевой фазе мембраны в результате их 
ион-ионного взаимодействия с несколькими фик-
сированными ионами.

В случае мембраны МА-41 заряд коиона (Na+ 
или Ca2+) не оказывает существенного влияния на 
величину ЭП, которая остается практически оди-
наковой в растворах хлорида натрия и кальция 
(рис. 3, кривые 1, 2 соответственно). Полученные 
результаты согласуются с приведенными в работе 
[20] для мембраны МА-41. Однако в случае мем-
браны МА-40 ЭП в растворах хлорида натрия су-
щественно выше по сравнению с хлоридом каль-
ция (рис. 3, кривые 1 и 2 соответственно). Такое 
разное влияние заряда коиона можно объяснить 
более высокой обменной емкостью мембраны 
МА-40 по сравнению с мембраной МА-41. Как 
следствие, двухзарядный коион будет в большей 
степени исключаться из фазы мембраны МА-40 по 
сравнению с однозарядным коионом, что снижает 
вклад доннановски сорбированного электролита в 
суммарную ЭП мембраны. Это приводит к мень-
шему значению ЭП в растворе хлорида кальция, в 
то время как для МА-41 этот эффект будет менее 
заметным.

Концентрационные зависимости ЭП обеих 
мембран во всех растворах имеют возрастающий 
характер, что обусловлено их структурной неодно-
родностью. В рамках микрогетерогенной модели 
мембраны можно представить как совокупность 
гелевых участков и межгелевого раствора [25–29]. 
Гелевая фаза имеет постоянную или близкую к 
постоянной униполярную проводимость (κiso), ве-
личина которой определяется обменной емкостью. 
Межгелевый раствор по своим свойствам иденти-
чен внешнему раствору электролита, с которым 
мембрана приведена в равновесие. Тогда суммар-
ную ЭП можно описать следующим уравнением

	 κ κ κα α α
m iso= +





f f1 2

1
, 	 (3)

где f1 и f2 – объемные доли гелевой фазы и межге-
левого раствора соответственно (f1+ f2=1); α – па-
раметр, отражающий характер взаимного располо-
жения фаз и изменяющийся от +1 до –1 в случае 

Таблица 2. Коэффициенты диффузии и предельная эквивалентная электропроводность ионов в водных 
растворах [24]

Раствор D+·109, м2/c D-·109, м2/c λ+·104,  
м2/(Ом·моль)

λ–·104,  
м2/(Ом·моль)

NaCl 1.34 2.04 50.3 76.3

CaCl
2

0.79 2.04 59.5 76.3

Na2SO4 1.34 2.12 для SO4
2- *

1.38 для HSO4
- *

50.3 79.8 для SO4
2-

52 для HSO4
-

H2SO4 9.34 1.07 349.8 79.8

*Посчитаны по уравнению Нернста – Эйнштейна.
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параллельного и последовательного соединения 
проводящих фаз соответственно, κ – электропро-
водность раствора электролита. Близкие значения 

ЭП мембран в разбавленных растворах электро-
литов с одинаковыми противоионами (серная кис-
лота и сульфат натрия; хлориды натрия и кальция) 

Рис. 3. Концентрационная зависимость удельной ЭП мембран МА-40 (а) и МА-41 (б) в растворах NaCl (1),  
CaCl2 (2), Na2SO4 (3) и H2SO4 (4).
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Рис. 4. P – C зависимости для мембран МА-40 (а) и МА-41 (б) в растворах электролитов различной природы и 
отношение коэффициентов диффузионной проницаемости в растворах хлорида натрия и сульфата натрия к коэф-
фициенту диффузионной проницаемости в растворах хлорида кальция для обеих мембран (в).
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обусловлены тем, что вклад ЭП растворов является 
очень низким и значение ЭП определяется в пер-
вую очередь величиной их обменной емкости. Для 
мембран с заметным значением f2 после достиже-
ния точки изоэлектропроводности второе слагае-
мое будет вносить значительный вклад в суммар-
ную ЭП и вид концентрационной зависимости 
ЭП мембраны будет определяться электропровод-
ностью раствора. Зависимость ЭП растворов сер-
ной кислоты от концентрации имеет сильно воз-
растающий характер, что обусловлено высокой 
подвижностью катионов водорода. Это приводит 
к существенному увеличению ЭП анионообмен-
ных мембран в растворах серной кислоты при уве-
личении ее концентрации по сравнению со всеми 
остальными изученными электролитами (рис. 3, 
кр. 4). Так при изменении концентрации раствора 
сульфата натрия от 0.001 до 1 моль-экв/л ЭП мем-
браны МА-40 увеличивается в 2 раза (от 0.08 до 
0.16  См/м) (рис. 3, а, кр. 2). При этом аналогичное 
изменение концентрации серной кислоты приво-
дит к возрастанию ЭП мембраны в 5.7 раз, от 0.09 
до 0.49 См/м (рис. 3, а, кр. 4). Другой причиной та-
кого сильно возрастающего хода концентрацион-
ных зависимостей ЭП мембран в кислых растворах 
может быть разная степень протонирования вто-
ричных и третичных аминогрупп в разбавленных 
и концентрированных растворах серной кислоты.

Анализ полученных результатов показывает, 
что в разбавленных растворах серной кислоты и 
сульфата натрия значения ЭП мембраны МА-40 
более низкие по сравнению с мембраной МА-41. 
Это может объясняться участием низкоосновных 
аминогрупп в реакции протонирования сульфат- 
анионов, что будет приводить к уменьшению коли-
чества фиксированных ионов вследствие их депро-
тонирования, а также к снижению ЭП поскольку 

эквивалентная электропроводность гиросульфат- 
анинов ниже, чем сульфат-анионов.

Было выполнено определение концентрацион-
ных зависимостей ДП мембран в растворах таких 
же электролитов (рис. 4 и 5). Во всех растворах ДП 
мембраны МА-41 существенно выше, чем МА-40, 
что обусловлено более высокой обменной емко-
стью последней. Наиболее существенно эти раз-
личия выражены в растворах хлорида кальция: в 
разбавленных растворах ДП МА-41 в 4–5 раз пре-
вышает эту величину для мембраны МА-40, а в 
концентрированных – примерно в 2 раза. В раство-
рах сульфата натрия и серной кислоты ДП МА-41 
в среднем на 30–40 % выше, чем для МА-40. При 
этом в растворе хлорида натрия данный эффект 
наблюдается только в растворе с концентрацией 
0.1 М, тогда как во всех остальных растворах ве-
личины ДП являются сопоставимыми для обеих  
мембран.

Более высокие значения ДП мембраны МА-41 
можно объяснить на основе представлений ми-
крогетерогенной модели. Диффузионную прони-
цаемость аналогично электропроводности можно 
представить как сумму проницаемостей фазы геля 
и свободного раствора с учетом их вклада в общий 
объем мембраны и взаимного расположения:

	 P f GC f D* ,= ( ) +



1 2

1
α α α 	 (4)

где G – это комплексный параметр, который ха-
рактеризует диффузионные свойства гелевой фазы; 
D  –  это коэффициент диффузии электролита в 
растворе; P* – дифференциальный коэффициент 
диффузионной проницаемости. Величины P* рас-
считывали как произведение интегрального коэф-
фициента диффузионной проницаемости  (P) на 

Рис. 5. P – C зависимости для мембран МА-40 и МА-41 в растворе H2SO4 (а) и отношение коэффициентов диффу-
зионной проницаемости в растворах серной кислоты к коэффициенту диффузионной проницаемости в растворах 
хлорида кальция для обеих мембран (б).
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параметр β, характеризующий форму концентраци-
онного профиля внутри мембраны при диффузии 
электролита. Параметр β численно равен тангенсу 
угла наклона концентрационной зависимости по-
тока электролита через мембрану, построенной в 
билогарифмических координатах. Первое слагае-
мое уравнения (4) описывает диффузию электро-
лита через гелевую фазу и зависит в том числе от 
величины ее обменной емкости согласно выраже-
нию G k D Q= +D / , Q Q f= 1 где Q   –  обменная 
емкость гелевой фазы мембраны; kD – константа 
необменной сорбции Доннана; D+   –  коэффи-
циент диффузии коионов в фазе геля. Как след-
ствие, более высокая обменная емкость гелевой 
фазы должна приводить к более сильному Донна-
новскому исключению и в целом снижать диффу-
зионной перенос через фазу геля, а значит и через 
мембрану в целом.

Для обеих исследуемых мембран величины 
коэффициентов диффузионной проницаемости 
имеют максимальные значения в растворе серной 
кислоты, что обусловлено более высоким значе-
нием коэффициента диффузии кислоты в растворе 
по сравнению с солями (табл. 3). В свою очередь 
высокие значения коэффициента диффузии кис-
лоты обусловлены особым механизмом переноса 
катионов водорода в растворе. При этом такой ме-
ханизм переноса реализуется не только в растворе, 
но и в мембранах, что приводит к высокой диф-
фузионной проницаемости анионообменных мем-
бран по отношению к кислотам. Коэффициенты 
ДП анионообменных мембран в растворах серной 
кислоты существенно превышают соответствую-
щие величины для катионообменных мембран. Так 
диффузионная проницаемость сульфокатионито-
вой гетерогенной мембраны МК-40 в растворах 
серной кислоты составляет (10–15) 10–12 м2/с, что 
почти на порядок меньше по сравнению с анионо-
обменными мембранами [21]. Такое существенное 
различие ДП в растворах кислоты и соли позво-
ляет использовать анионообменные мембраны для 

диализного разделения солей и кислот из их сме-
шанных растворов [15, 30, 33].

Для мембраны МА-41 коэффициенты ДП уве-
личиваются в ряду электролитов CaCl2 < NaCl < 
< Na2SO4, что согласуется с результатами, полу-
ченными в работе [20] для мембраны МА-41 и 
псевдогомогенной мембраны AMX (Astom, Japan), 
которая также содержит преимущественно четвер-
тичные аминогруппы. В случае мембраны МА-40 
закономерность в изменении коэффициента ДП 
является аналогичной в области концентраций 
растворов электролитов до 0.6 моль-экв/л, после 
чего ДП в хлориде натрия становится выше, чем в 
растворах сульфата натрия.

Очевидно, что разное транспортное поведение 
мембран МА-41 и МА-40 обусловлено различной 
природой их функциональных групп и разной об-
менной емкостью. Сульфат-анион и вторичные и 
третичные аминогруппы мембраны МА-40 могут 
вступать в конкурирующие реакции протонирова-
ния и депротонирования и в фазе мембраны суль-
фат – анион может переходить в форму однозаряд-
ного гидросульфат-аниона. При этом подвижность 
этого аниона существенно меньше по сравнению с 
сульфат-анионом (табл. 2) и коэффициент диффу-
зии гидросульфата натрия будет также ниже. Уве-
личение концентрации сульфата натрия в диффун-
дирующем растворе будет приводить к смешению 
равновесия реакции протонирования в сторону 
образования гидросульфат-аниона. Поскольку 
коэффициент диффузии гидросульфат-аниона в 
растворе существенно по меньше по сравнению 
с сульфат-анионом и хлорид-анионом, появле-
ние в фазе мембраны гидросульфат-анионов будет 
уменьшать скорость диффузии электролита через 
фазу свободного раствора и коэффициент диффу-
зионной проницаемости через мембрану МА-40 в 
растворах сульфата натрия с концентрацией выше 
0.6 моль-экв/л становится ниже, чем в растворах 
хлорида натрия (рис. 4, а).

Коэффициент ДП увеличивается с увеличением 
концентрации электролита для мембраны МА-40 в 
растворах хлоридов натрия и кальция. В растворе 
сульфата натрия и серной кислоты наблюдается 
некоторое снижение коэффициента ДП с увели-
чением концентрации. Для мембраны МА-41 в 
растворе хлорида натрия коэффициент ДП, также 
как и для мембраны МА-40, увеличивается с уве-
личением концентрации, а в растворе хлорида 
кальция практически не зависит от концентрации 
электролита. При этом в растворах сульфата на-
трия и серной кислоты наблюдается уменьшение 
коэффициента ДП при увеличении концентрации 
электролита, что часто наблюдается для растворов 
электролитов с многозарядными ионами [20, 21, 
34]. Убывающая зависимость Р обусловлена тем, 
что концентрационная зависимость коэффициента 

Таблица 3. Характеристики растворов электролитов и 
числа переноса ионов в растворах [24] 

Раствор t+ t– D9**, м2/с
NaCl 0.388 0.612 1.61
CaCl2 0.413 0.587 1.34

Na2SO4 0.382 0.618 1.23
H2SO4 0.819 0.181 2.61

**Коэффициент диффузии электролита (D) рассчитывали 
на основе значений коэффициентов диффузии индиви-
дуальных ионов как среднее геометрическое по формуле 

D
z z D D

z D z D
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диффузии сульфата натрия в растворе также имеет 
убывающий характер [20].

Более существенные изменения величины Р в за-
висимости от природы электролита наблюдаются для 
мембраны МА-40 (рис. 4, в и рис. 5, б). Так в растворе 
хлорида натрия для мембраны МА-40 значения Р 
увеличиваются примерно в 7 и 5 раз по сравнению 
с раствором хлорида кальция с концентрацией 0.3 
и 1 моль-экв/л соответственно. При этом для мем-
браны МА-41 значения Р в этих растворах будут уве-
личиваться в 1.3 и 2 раза. Еще более существенные 
различия наблюдаются в значениях Р в растворах сер-
ной кислоты и хлорида натрия. Это обусловлено бо-
лее высокой обменной емкостью мембраны МА-40. 
В целом, такая существенная разница ДП мембраны 
МА-40 в растворах разных электролитов позволяет 
предположить, что она будет более эффективна для 
процессов диализного и электродиализного разделе-
ния по сравнению с МА-41.

На основании полученных концентрационных 
зависимостей удельной ЭП и ДП мембран были 
рассчитаны транспортно-структурные параметры 
микрогетерогенной модели (табл. 4). Параметр G 
рассчитывали по уравнению 

	 G
P
C f

=
−









β α� � 1

1

1

. 	  (5)

Для растворов серной кислоты и сульфата на-
трия мембран рассчитать параметр G не удалось, 
так как β < 1.

Анализ параметра β, зависящего от формы кон-
центрационного профиля в мембране, показал, что 
в растворах хлоридов натрия и кальция значения 
параметра β больше 1, что указывает на выпуклый 
характер концентрационного профиля. Однако в 
растворах сульфата натрия и серной кислоты дан-
ный параметр имеет значения меньше 1, что соот-
ветствует убывающей зависимости величины P от 
концентрации электролита и концентрационный 
профиль имеет вогнутый характер. Величина па-
раметра α находится в диапазоне стандартных для 
гетерогенных мембран значениях [25–28] и прак-
тически не зависит от природы электролита.

Объемная доля раствора (параметр f2) для обеих 
мембран практически не изменяется в растворах со-
лей и заметно увеличивается в растворе серной кис-
лоты для обеих мембран (в 3–4 раза для МА-40 и на 
26–37 % для МА-41). Это хорошо согласуется с ре-
зультатами изучения свойств мембран разного типа, 
в том числе катионообменных [22, 34], что, по-види-
мому, обусловлено различием в механизмах переноса 
катиона водорода и катионов металлов. Величина ЭП 
гелевой фазы (параметр κiso) для обеих мембран суще-
ственно уменьшается при замене противоионов Cl– 
на SO4

2-. Этот эффект проявляется как в растворах 
сульфата натрия, так и в растворах серной кислоты. 
Ожидалось, что поскольку подвижности этих анио-
нов имеют близкие значения (табл. 2), то на величину 
κiso изменение ионной формы мембраны не должно 
оказывать существенного влияния. Объяснить такие 
изменения величины κiso можно на основании пред-
положения, что в гелевой фазе преимущественно на-
ходится не сульфат-, а гидросульфат – анионы, по-
движность которых существенно ниже (примерно на 
30 %) по сравнению с хлорид-анионами.

Таким образом, показано, что заряд противо- и 
коионов, а также их электродиффузионные харак-
теристики (коэффициенты диффузии и подвиж-
ности ионов в растворе) оказывают существенное 
влияние на транспортные свойства анионообмен-
ных мембран.

Вольтамперные характеристики анионообмен-
ных мембран

Для оценки влияния природы электролита на 
поляризационное поведение анионообменных 
мембран, были измерены ВАХ МА-40 и МА-41 в 
растворах NaCl, CaCl2, Na2SO4 и H2SO4 с концен-
трацией 0.05 моль-экв/л (рис. 6).

Анализ полученных результатов показал, что 
для обеих исследуемых мембран величина предель-
ного тока уменьшается в ряду растворов электро-
литов H2SO4 > NaCl > Na2SO4 > CaCl2 (табл. 5). Со-
гласно известному уравнению Пирса, величина ilim 
зависит от коэффициента диффузии электролита в 
растворе (D), его концентрации (Сi), разности чи-
сел переноса противоионов в мембране и растворе 
(t i и ti соответственно) и толщины диффузионного 

Таблица 4. Транспортно-структурные параметры ани-
онообменных мембран

Мембрана
β α

G·1016, 
м5моль-1 

с-1
f2 f1

κiso, 
См/м

NaCl
МА-40 1.20 0.39 4.81 0.11 0.89 0.35
МА-41 1.26 0.27 3.44 0.19 0.81 0.29

CaCl2

МА-40 1.52 0.31 5.72 0.07 0.93 0.31
МА-41 1.04 0.35 0.02 0.15 0.85 0.26

Na2SO4

МА-40 0.87 0.41 – 0.15 0.85 0.09
МА-41 0.81 0.43 – 0.15 0.85 0.20

H2SO4

МА-40 0.67 0.36 – 0.31 0.69 0.09
МА-41 0.79 0.48 – 0.24 0.76 0.17
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слоя (δ). Дополненное уравнение Пирса – Гнусина 
включает слагаемое, отражающее влияние диффу-
зии на величину ilim [35]:

	
i

DCF

t t

P FC

t t li i i i
lim

*

( ) ( )
.=

− ⋅
+

− ⋅δ
 	 (6)

Анализ зависимости величины ilim от коэффи-
циента диффузии электролита в растворе показал 
хорошую корреляцию между этими параметрами 
для обеих мембран (рис. 7). Можно предположить, 
что изменения величины ilim также связаны с раз-
личной величиной чисел переноса противоионов 
в растворах этих электролитов и в этом случае 
минимальные значения ilim можно было ожидать 
в растворе серной кислоты, поскольку величина 
t- в этом растворе имеет минимальное значение 
(табл. 3). Однако это предположение не подтвер-
ждается, и очевидная взаимосвязь между числами 
переноса противоионов в растворе и величиной ilim 
отсутствует.

Рис. 6. Вольтамперные кривые мембран МА-40 (а) и МА-41 (б) в растворах электролитов различной природы с 
концентрацией 0.05 моль-экв/л.

Рис. 7. Зависимость величины ilim от коэффициента 
диффузии электролита в растворе мембран МА-40 
(1) и МА-41 (2).

Таблица 5. Основные параметры ВАХ, измеренных в растворах электролитов различной природы с концен-
трацией 0.05 моль-экв/л, для мембран МА-40 и МА-41

Раствор
ilim, A/м2 Δ, В Δi/ΔEoverlim, А/(м2·В)

МА-40 МА-41 МА-40 МА-41 МА-40 МА-41

NaCl 60.1 ± 0.9 53 ± 2 3.1 ± 0.3 4.1 ± 0.5 37.0 ± 0.8 35 ± 1

CaCl
2

53.0 ± 0.3 41± 1 3.1± 0.6 4 ± 1 23 ± 3 27 ± 4

Na2SO4 56 ± 2 44.0 ± 0.2 1.41 ± 0.03 3.5 ± 0.4 90 ± 5 37 ± 7

H2SO4 82 ± 2 66 ± 2 1.04 ± 0.01 2.8 ± 0.2 240 ± 54 75 ± 2

(а) (б)
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Интересным фактом является также отсутствие 
корреляции величины ilim с величиной диффу-
зионной проницаемости мембран, поскольку во 
всех растворах электролитов значения величины 
ilim для мембраны МА-40 несколько выше, чем 
для мембраны МА-41, в то время как ДП для этих 
мембран имеет обратную зависимость. При этом 
в работе [36] было показано, что увеличение ДП 
приводит к возрастанию ilim в случае гомогенных 
катионообменных мембран и вклад второго слага-
емого существенно увеличивается с увеличением 
концентрации раствора электролита. Такая низкая 
чувствительность величины ilim к ДП мембран мо-
жет быть связана с относительно низкой концен-
трацией растворов, используемых при измерении 
ВАХ (0.05 моль-экв/л) и более высокой селектив-
ностью мембраны МА-40 ввиду ее более высокой 
обменной емкости по сравнению с МА-41. Однако 
именно влиянием второго слагаемого в уравнении 
Пирса-Гнусина можно объяснить существенное 
возрастание величины ilim в растворе кислоты, где 
коэффициент ДП обеих мембран практически на 
порядок выше по сравнению с солями. В этом слу-
чае высокие значения ДП мембран перекрывают 
влияние всех остальных факторов и приводят к 
высоким значениям ilim в растворе кислоты. Кроме 
того, в растворах кислот наблюдается снижение 
селективности анионообменных мембран из-за за-
метного вклада в массоперенос катионов водорода 
[37, 38], что также приводит к возрастанию значе-
ниям ilim в растворе кислоты. 

Анализ параметров ВАХ показал, что более 
поздний переход ЭМС в сверхпредельное состоя-
ние, а соответственно и более протяженное плато 
предельного тока во всех растворах наблюдаются 
для мембраны МА-41 по сравнению с МА-40. 
Зависимость величины Δ от природы раствора 
имеет одинаковый характер для обеих мембран: 
NaCl ≈ CaCl2 > Na2SO4 > H2SO4. При этом эффект 
уменьшения протяженности плато предельного 
тока при переходе от растворов хлоридов к суль-
фату натрия и серной кислоты более выражен для 
мембраны МА-41: величина Δ в растворе серной 
кислоты примерно в 3 раза меньше, чем в хлориде 
натрия, в то время как для мембраны МА-41 в ана-
логичных условиях величина Δ уменьшается при-
мерно на 40 %.

Известно, что переход ЭМС в сверхпредельный 
режим обусловлен развитием сопряженных эффек-
тов концентрационной поляризации, основными 
из которых являются электроконвекция и дис-
социация воды [39, 40]. Диссоциация воды обу-
словлена каталитической активностью функци-
ональных групп мембран. В работе Гнусина Н.П. 
и соавторов показано, что константа скорости 
этой реакции с участием вторичных и третичных 
аминогрупп равна 10–1 с–1, в то время как для чет-
вертичных аммониевых оснований эта величина 

равна нулю [41]. То есть можно ожидать, что вклад 
этого механизма в сверхпредельный перенос будет 
выше в случае мембраны МА-40. Однако анализ 
проводимости ЭМС в сверхпредельной области 
ВАХ показывает, что в растворах хлоридов натрия 
и кальция эти величины сопоставимы для обеих 
мембран, что указывает на одинаковые доли вкла-
дов обоих механизмов в развитие сверхпредель-
ного массопереноса [40]. Вместе с тем наблюдается 
сильная зависимость величины Δi/ΔEoverlim от при-
роды раствора электролита и для обеих мембран 
наблюдается следующая зависимость значения  
Δi/ΔEoverlim: CaCl2 < NaCl < Na2SO4 < H2SO4, кото-
рая, как и в случае протяженности плато предель-
ного тока, более выражена для мембраны МА-40 
(табл.  5). Так проводимость ЭМС с мембраной  
МА-40 в растворе сульфата натрия примерно в 
2.5 раза выше по сравнению с МА-41. Для раствора 
серной кислоты эти различия еще более усилива-
ются и значение Δi/ΔEoverlim для ЭМС с МА-40 в бо-
лее чем в 3 раза выше по сравнению с МА-41. Такие 
различия могут указывать на больший вклад элек-
троковекции в сверхпредельный массоперенос по 
сравнению с каталитической диссоциацией воды 
в ЭМС с мембраной МА-40. То есть несмотря на 
то, что функциональные группы мембраны МА-40  
должны катализировать диссоциацию воды, ко-
торая в свою очередь должна затруднять развитие 
электроконвекции, по-видимому, есть факторы, 
способствующие развитию последней настолько, 
что это нивелирует влияние диссоциации воды. 
Одним из таких факторов является электрическая 
неоднородность поверхности мембраны [40, 42–
44]. Можно предположить, что из-за более высо-
кой обменной емкости поверхность МА-40 имеет 
сильную электрическую неоднородность, что и 
способствует развитию электроконвекции. 

Облегченный переход ЭМС с мембраной  
МА-40 в сверхпредельное состояние в растворе 
серной кислоты и сульфата натрия может быть 
обусловлен более ранним началом генерации бы-
стрых ионов в присутствии сульфат-анионов в фазе 
мембраны и их участием в реакции каталитической 
диссоциации воды. В ряде работ по изучению кон-
центрационной поляризации в ЭМС с анионо-
обменными мембранами в растворах амфолитов 
показано, что эти ионы могут вступать в реакции 
протонирования и депротонирования в фазе мем-
браны, существенно влияя на параметры и форму 
ВАХ [45, 46]. Известно, что процесс каталитиче-
ской диссоциации воды имеет двухстадийный ха-
рактер:

	 = + ↔= ++ −NH H O NH OH� � �2 2

	 = + ↔= ++ +NH H O NH H O2 2 3� �

и вторая стадия этой реакции является лимити-
рующей [47]. Сульфат-анион может участвовать в 
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реакции депротонирования аминогруппы, то есть 
ускорять медленную стадию реакции и тем самым 
облегчать переход ЭМС в сверхпредельное состоя-
ние. Однако эти предположения требуют дополни-
тельной проверки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнено комплексное исследование влияния 

природы и заряда противо- и коионов на электро-
транспортные свойства анионообменных мембран 
МА-40 и МА-41, которые отличаются природой 
функциональных групп и величиной обменной ем-
кости. Выявлено, что на величину удельной элек-
тропроводности и диффузионной проницаемости 
мембран существенное влияние оказывают харак-
теристики не только противоионов, но и коионов, 
особенно в случае мембраны МА-40. Это обуслов-
лено сильным доннановским исключением необ-
менно сорбированного электролита из гелевой 
фазы мембраны вследствие ее более высокой об-
менной емкости. Так для мембраны МА-41 влия-
ние коиона становится заметным только в случае 
перехода от растворов солей к серной кислоте. При 
этом замена растворов хлорида натрия на хлорид 
кальция приводит к существенному снижению 
удельной электропроводности в случае мембраны 
МА-40. Характер изменений свойств в растворах 
серной кислоты по сравнению с растворами со-
лей одинаковый для обеих мембран: нетипичное 
резкое возрастание удельной электропроводности 
примерно в 5-6 раз при увеличении концентрации 
серной кислоты в растворе от 0.005 до 0.5 моль/л 
и высокие значения коэффициентов диффузион-
ной проницаемости мембран, которые на порядок 
превышают эти величины, полученные в растворах 
солей.

Обнаружено, что диффузионная проницаемость 
мембраны МА-41 во всех растворах выше, чем МА-40.  
Значения коэффициентов диффузионной прони-
цаемости мембраны МА-40 более существенно за-
висят от природы электролита: наблюдается уве-
личение коэффициента диффузионной проницае-
мости в 7–9 раз при переходе от растворов хлорида 
кальция к хлоридам или сульфату натрия для мем-
браны МА-40 и в 2–2.5 – для МА-41. Это обуслов-
лено более высокой обменной емкостью мембраны 
МА-40. При этом закономерности изменения диф-
фузионной проницаемости мембран отличаются в 
растворах сульфата натрия, что может быть связано 
с протеканием реакций протонирования сульфат- 
анионов с участием низкоосновных вторичных и 
третичных аминогрупп мембраны МА-40.

Анализ вольтамперных кривых, измеренных 
в растворах хлоридов натрия и кальция, суль-
фата натрия и серной кислоты с концентрацией  
0.05  моль-экв/л показал, что природа электро-
литов одинаково влияет на величину плотности 

предельного тока для обеих мембран: параметр 
уменьшается в ряду H2SO4 > NaCl > N a2SO4 > 
> CaCl2, что согласуется с уменьшением коэффи-
циентов диффузии этих электролитов в растворе. 
Зависимость протяженности плато предельного 
тока от природы раствора также имеет одина-
ковый характер для обеих мембран: NaCl ≈ CaCl2 >  
>Na2SO4 > H2SO4. Уменьшение протяженности 
плато предельного тока при переходе от хлорид-
ной ионной формы в сульфатную может быть обу-
словлено участием сультфат-анионов в реакции 
депротонирования аминогруппы, что будет уско-
рять реакцию каталитической диссоциации воды 
и облегчать переход электромембранной системы 
в сверхпредельное состояние.

В целом полученные результаты позволяют сде-
лать вывод, что мембрана МА-40, содержащая в 
основном низкоосновные аминогруппы будет пер-
спективной для применения в процессах диализ-
ного и электродиализного разделения растворов 
кислот и их солей с многозарядными катионами, 
поскольку ее электротранспортные свойства су-
щественно изменяются при переходе от растворов 
электролитов с однозарядными коионами к двухза-
рядным и от растворов солей к растворам кислоты.
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Effect of Nature and Charge of Counterions and Co-Ions on Electrotransport 
Properties of Heterogeneous Anion Exchange Membranes

N. V. Loza*, N. A. Kutenko
Kuban State University, Krasnodar, Russia

*e-mail: Nata_Loza@mail.ru

A comprehensive characterization of heterogeneous anion exchange MA-40 and MA-41 membranes, 
differing in the nature of functional groups and the exchange capacity (3.32 and 1.41 mmol/gdry, 
respectively), was carried out. The MA-40 membrane contains low basic secondary and tertiary amino 
groups, while the MA-41 membrane contains predominantly quaternary ammonium bases. Concentration 
dependences of conductivity and diffusion permeability, current-voltage curves were obtained, and the 
transport and structural parameters of a microheterogeneous model of membrane in solutions of different 
natures (salts and acids) containing singly and doubly charged cations and anions (sodium and calcium 
chlorides, sodium sulfate and sulfuric acid). The influence of counter- and co-ions on the electrical 
transport properties of the studied membranes was revealed and it was shown that changes in their 
properties are determined not only by the nature of the electrolyte, but also by the value of the exchange 
capacity of the samples, as well as the nature of their functional groups.

Keywords: heterogeneous anion exchange membrane, conductivity, diffusion permeability, current-voltage 
curve, limiting current density, microheterogeneous model


