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Аннотация 
Изучено влияние на характеристики процесса электродиализа кислотной активации бентонита, входящего в 
катионообменный слой экспериментальной биполярной мембраны, полученной путем нанесения на 
анионообменную мембрану-подложку МА-41 жидкого катионообменного слоя ЛФ-4СК, содержащего частицы 
бентонита.
Кислотная активация бентонита осуществлялась азотной кислотой (С = 1 и 4 моль/дм3) в течение 6 часов, при 
температурах 20 и 90 °C. Проведена конверсия сульфата натрия (С = 0.5 моль/дм3) в шестисекционном 
электродиализном аппарате с экспериментальными биполярными мембранами, содержащими бентонит в исходном 
виде и после кислотной активации. Показано, что добавление в катионообменный слой биполярной мембраны 
бентонита, обработанного азотной кислотой (C = 4 моль/дм3, t = 90 °C, t = 6 ч), приводит к увеличению 
производительности, выхода по току и снижению энергетических затрат по сравнению с мембраной, содержащей 
бентонит в исходном виде.
Экспериментальные биполярные мембраны, изготовленные на основе МА-41 и жидкого сульфокатионообменника, 
содержащего кислотно-активированные бентонитовые глины, позволяют получить производительность по кислоте 
и щелочи, сопоставимые с биполярной мембраной МБ-3.
Ключевые слова: электродиализ, биполярная мембрана, кислотная активация, бентонит, сульфат натрия, кислота, 
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1. Введение
Электродиализ с биполярными мембра-

нами – это технология производства кислот 
и оснований без образования вторичных по-
бочных продуктов и использования дополни-
тельных химических реагентов [1–4]. Эффек-
тивность процесса электродиализа во многом 
определяется электрохимическими характери-
стиками используемых биполярных мембран 
[5–7]. Для улучшения их свойств в биполярную 
область мембраны вводят каталитические до-
бавки различной природы, влияющие на диссо-
циацию молекул воды [8–16]. Есть данные, что 
силикатные и гидроксильные группы являют-
ся эффективными катализаторами диссоциа-
ции воды в биполярной области [17–18]. Добав-
ление частиц глинистого материала в биполяр-
ную ионообменную мембрану позволяет полу-
чить нанокомпозит с улучшенными характери-
стиками [19–21], что объясняется особенностью 
строения и состава глины, а также наличием та-
ких свойств, как гидрофильность и способность 
к ионному обмену. Для улучшения свойств гли-
ны проводят ее химическую активацию, напри-
мер, обработку солями натрия или кальция [22], 
а также термическую активацию [23]. Среди раз-
личных методов кислотная обработка является 
наиболее эффективным способом активации 
поверхности и увеличения ее удельной площа-
ди, что происходит в результате модификации 
компонентов бентонитовых глин, прежде все-
го монтмориллонита и других глинистых ми-
нералов [24–26].

Целью работы является изучение влияния 
кислотной активации бентонита в составе экс-
периментальной биполярной мембраны на ха-

рактеристики электродиализной конверсии 
сульфата натрия.

2. Экспериментальная часть
Экспериментальная ионообменная бипо-

лярная мембрана была получена путем нанесе-
ния на анионообменную мембрану МА-41 слоя 
жидкого сульфополимера ЛФ-4СК, содержаще-
го частицы бентонита, по известной методике 
[27]. В настоящей работе в катионообменный 
слой мембраны добавляли бентонит месторо-
ждения Требия (Марокко) (рис. 1). Образец при-
родного бентонита на 76 % состоит из смекти-
та, в виде примесей присутствуют: 5 % иллита, 
5 % кварца, 21 % полевого шпата, 2 % кальцита 
[26]. Смектит представлен щелочным монтмо-
риллонитом с преобладанием катионов натрия 
в межслое, основной заряд локализован в окта-
эдрическом слое. 

Для кислотной обработки бентонита исполь-
зовали азотную кислоту различной концентра-
ции (1 и 4 моль/дм3), процесс проводили при по-
стоянном перемешивании при температурах 20 
и 90 °С. Далее твердую фазу промывали дистил-
лированной водой до нейтрального значения рН 
и высушивали при 60 °С до постоянной массы.

В работе рассмотрены четыре типа экспе-
риментальных биполярных мембран, в катио-
нообменный слой которых добавлен бентонит 
(3 % по масс.): 

– МБМАР. ИСХ – исходный бентонит;
– МБМАР1 – бентонит, обработанный при сле-

дующих условиях: C(HNO3) = 1 моль/дм3, t = 20°С, 
t = 6 ч;

– МБМАР2 –C(HNO3) = 1 моль/дм3, t = 90 oC, 
t = 6 ч;

Рис. 1. Изображения поверхности воздушно-сухого образца бентонита (месторождение Требия, Марок-
ко), полученного методом сканирующей электронной микроскопии (LEO 1450VPCarlZeiss) при разном 
увеличении
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– МБМАР2 – C(HNO3) = 4 моль/дм3, t = 90 oC, 
t = 6 ч.

Изображение поверхности и среза экспери-
ментальной биполярной мембраны с частицами 
бентонита получали на оптическом микроскопе 
Levenhuk 625 (рис. 2).

Свойства экспериментальных ионообмен-
ных мембран изучали при электродиализе рас-
твора сульфата натрия (0.5 моль/дм3) и сравни-
вали с лучшей отечественной биполярной мем-
браной МБ-3 (ОХК «Щекиноазот»), имеющей на-
именьшее электросопротивление при эксплуа-
тации [28].

Исследования проводили в шестисекцион-
ной электродиализной ячейке проточного типа 
(рис. 3), состоящей из исследуемой биполяр-
ной мембраны, гетерогенных катионо- (RalexC-
MH-PP) и анионообменных (Ralex АMH-PP) мем-
бран производства MEGA (Чехия) [29]. 

Концентрацию получаемых в процессе кон-
версии сульфата натрия кислоты и щелочи опре-
деляли кислотно-основным титрованием. Эф-
фективность процесса электродиализа (потоки 
ионов водорода и гидроксила, генерированных 
внутри биполярной мембраны, J, моль/(cм2·c); 
выход по току h, %; удельные энергозатраты на 

                                 а                                                                  б                                                                  в
Рис. 2. Фотографии мембран (оптический микроскоп Levenhuk 625): а – поверхность анионной мем-
браны подложки МА-41; б – поверхность катионнобменного слоя с частицами бентонита; в – экспери-
ментальная биполярная мембрана (1 – мембрана-подложка, 2 – катионообменный слой, 3 – частица 
бентонитотой глины на поверхности катиообменного слоя)

Рис. 3. Схема потока ионов в камерах электродиализной ячейки в процессе конверсии сульфата натрия 
(С = 0.5 моль /дм3): КМ – катионообменная мембрана, АМ – анионообменная мембрана, БМ – биполяр-
ная мембрана
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производство целевого продукта W, кВт·ч/кг) 
рассчитывали по следующим формулам:
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где C0 – исходная концентрация раствора, 
моль/дм3; Ci – концентрация ионов в исследуе-
мой секции, моль/дм3; V – объем раствора, дм3; 
F – число Фарадея А·с/моль; t – время, с; I – сила 
тока, А; U – напряжение, В; m – масса продук-
та, кг.

3. Результаты и их обсуждение 
Полученные экспериментальные результаты 

(рис. 4) позволяют сделать вывод, что кислотная 

активация бентонита, вводимого в биполярную 
мембрану, приводит к увеличению потока ионов 
H+ в 2.5 раза, а OH- в 2.1 раза.

Добавление кислотно-обработанного бенто-
нита в катионообменный слой биполярной мем-
браны также приводит к снижению энергетиче-
ских затрат (рис.  5).

Биполярные ионообменные мембраны, со-
держащие кислотно-активированный бенто-
нит (МБМАР3), по производительности и выходу 
по току не уступают промышленным образцам 
МБ-3 [3] (табл. 1).

Полученные результаты можно объяснить 
тем, что во время кислотной активации про-
исходят значительные изменения в составе и 
структуре монтмориллонита. Содержание гли-
нозема в образце снизилось с 23.3 до 7.6 %, ок-
сида магния - с 2.4 до 0.5 %, а кремнезема уве-
личилось с 59.5 до 80.22 % [26]. Это связано с за-
мещением межслоевых катионов ионами оксо-

                                              а                                                                                                   б
Рис. 4. Зависимость потоков ионов Н+ (а) и ОН– (б), генерированных в биполярной мембране, от плот-
ности тока для экспериментальных образцов: 1 – МБМАР3, 2 – МБМАР2, 3 – МБМАР1, 4 – МБМАР.ИСХ

Таблица 1. Характеристики процесса конверсии сульфата натрия при электродиализе с МБ-3 и 
экспериментальными мембранами (при плотности тока i = 60 мА/см2)

H2SO4 NaOH

P, моль/м2·ч h, % P, моль/м2·ч h, %

МБМАР.ИСХ. 2.91 ± 0.29 25.01 9.58±0.96 41.11

МБМАР1 5.24 ± 0.52 44.70 16.46±1.65 60.89

МБМАР2 5.90 ± 0.59 50.30 14.19±1.42 70.58

МБМАР3 7.43 ± 0.74 63.10 19.82±1.98 85.02

МБ-3[3] 6.93 ± 0.69 59.21 18.10±1.81 77.10
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ния, выщелачиванием октаэдрических катионов 
и частичным разрешением слоя 2:1 и, как след-
ствие, образованием аморфного кремнезема 
[26]. Также после кислотной обработки умень-
шается средний размер агрегатов глинистых 
частиц с 270 до 150 нм [26]. Величина удельной 
поверхности увеличивается с 26 до 78 м2/г с од-
ной стороны за счет увеличения доли аморфно-
го кремнезема, с другой стороны – за счет моди-
фикации поверхности и увеличения микропо-
ристости (общий объем пор увеличился с 0.431 
до 4.397 см3/г) [30]. Таким образом, улучшение 
характеристик электродиализа при использова-
нии биполярных мембран, содержащих кислот-
но-активированный бентонит, связано с увели-
чением в бентоните каталитически-активных по 
отношению к реакции диссоциации воды крем-
ниевых групп и, возможно, улучшением диспер-
гирования глинистых частиц бентонита в жид-
ком сульфополимере.

4. Выводы
Проведенные исследования показали, что 

добавление кислотно-активированного бен-
тонита в катионоообменный слой биполяр-
ной мембраны увеличивает диссоциацию мо-
лекул воды. Активация азотной кислотой (C = 
4 моль/дм3, t = 90 oC, t = 6 ч) бентонита, входя-
щего в состав экспериментальной биполярной 
мембраны, улучшает характеристики электро-
диализной конверсии сульфата натрия по срав-
нению с мембраной, содержащей бентонит в ис-

ходном виде (для H+ производительность и вы-
ход по току увеличиваются в 2.5 раза, энергети-
ческие затраты на получение целевого продукта 
уменьшаются в 2.7 раза; для ОH- производитель-
ность и выход по току увеличиваются в 2.1 раза, 
энергетические затраты на получение целевого 
продукта уменьшаются в 2 раза). Это связано с 
тем, что при кислотной активации происходит 
увеличение содержания кремниевых групп в 
бентоните, ускоряющих диссоциацию молекул 
воды, а значит и скорость генерации H+ и ОH– 
в биполярной области мембраны значительно 
возрастает. Также при обработке бентонита азот-
ной кислотой наблюдается уменьшение разме-
ра частиц и увеличение удельной площади по-
верхности и микропористости, что, вероятно, 
улучшает диспергирование частиц бентонита в 
жидком полимере ЛФ-4СК.

Использование биполярной мембраны с кис-
лотно-активированным бентонитом позволяет 
получить потоки Н+/ОН- - ионов при конверсии 
сульфата натрия, сопоставимые с потоками этих 
ионов, полученными с применением биполяр-
ной мембраны МБ-3 (наилучшего отечествен-
ного образца).
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