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Аннотация 
Исследовано поведение анионообменной мембраны МА-41 и биполярной мембраны МБ-2 во времени в ходе 
электродиализа раствора, содержащего тирозин и сахарозу. Установлены изменения вольт-амперных, транспортных, 
а также структурных характеристик ионообменных мембран. Исследование эволюции характеристик мембран при 
длительном контакте с растворами, содержащими ароматическую аминокислоту и дисахарид, направлено на 
углубление понимания и поиск решений проблемы органического отравления мембран, осложняющего 
электромембранное разделение компонентов раствора микробиологического синтеза аминокислот.
Обнаружено, что потоки тирозина и сахарозы через мембрану МА-41, измеренные после ее работы при 
электродиализе в течение 50 часов, достигают больших значений, чем в первые часы эксплуатации после 
установления стационарного состояния в системе. Однако отмечено, что последующее более длительное 
использование приводит к снижению потоков компонентов через мембрану МА-41, явно выраженному в 
интенсивном токовом режиме.
Такое снижение массопереноса, а также обнаруженное увеличение падения напряжения на мембранах МБ-2, МА‑41 
и уменьшение достигаемых значений эффективного числа переноса ионов ОН- для мембраны МА-41 связаны с 
явлением органического отравления, подтверждаемого выявленными структурными изменениями ионообменного 
материала, которые становятся значимыми после длительного контакта (более 60 часов) со смешанным раствором 
тирозина и сахарозы и связаны с накоплением аминокислоты и продукта ее окисления – 3,4-дигидроксифенилаланина 
в фазе мембраны, а также с уменьшением содержания сахарозы, сорбированной мембраной.
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1. Введение
Аминокислоты широко востребованы в 

виде чистых соединений в пищевой, меди-
цинской, фармацевтической промышленно-
сти и биотехнологии. Они находят примене-
ние в качестве пищевых добавок, таких как 
приправы и ароматизаторы, в качестве кор-
мовых добавок для стимулирования роста 
и в качестве фармацевтических препаратов 
для лечения различных заболеваний. Спрос 
на аминокислоты продолжает расти. В насто-
ящее время L-аминокислоты производятся 
путем ферментации микроорганизмами, при 
этом последующая обработка и извлечение из 
ферментационных бульонов часто сложны и 
неэффективны [1, 2]. 

Для извлечения аминокислот перспективны 
мембранные технологии. Возможности их вне-
дрения во многом определяются широким ря-
дом используемых материалов для изготовле-
ния мембран с требуемыми свойствами, а так-
же различными способами управления пара-
метрами протекания мембранных процессов. 
Электромембранные технологии используют 
ионообменные мембраны и градиент электри-
ческого потенциала в качестве движущей силы 
массопереноса заряженных частиц, они имеют 
такие важные преимущества, как возможность 
разделения компонентов с разными зарядами, 
безреагентность, экологичность, относитель-
но невысокая стоимость [3-5]. Электродиализ 
с ионообменными мембранами позволяет осу-
ществить разделение электролитов и неэлек-
тролитов, обессоливание и концентрирование 
растворов электролитов. Данный метод часто 
используют в пищевой промышленности для 
деионизации различных полупродуктов и про-
дуктов питания, а также для деминерализации 
сточных, морских и солоноватых вод, опресне-
ния экстракта табачных листьев, извлечения 
молочной кислоты и аминокислот из сока тра-
вяного силоса и др. [6–12]. Электродиализ с би-
полярными мембранами применяют для полу-
чения кислот и оснований из солей, проведе-
ния других химических превращений, отделе-
ния электролитов от неэлектролитов, для рас-
кисления некоторых продуктов питания, разде-
ления смесей органических и неорганических 
кислот, в производстве высокочистой воды [13–
15]. В отдельных работах рассматривается вы-
деление аминокислот и изоляция их от приме-
сей, оставшихся после синтеза, – минеральных 
солей, а также углеводов [16–19].

Ионообменные мембраны относятся к раз-
ряду современных типов материалов и имеют 
широкий спектр областей применения [20–23]. 
Для эффективного использования биполярных 
и монополярных мембран с целью извлечения 
аминокислот из растворов необходимо иметь 
представления об изменениях структурных, 
транспортных и вольт-амперных характеристик 
данных полимерных материалов, поскольку при 
контакте ионообменных мембран с органиче-
скими веществами возможно протекание по-
бочных нежелательных процессов. 

При длительном применении ионообмен-
ных материалов в растворах аминокислот и ряда 
других органических веществ электромембран-
ные процессы могут быть осложнены явлением 
органического отравления, проявляющимся в 
изменении электрохимических, транспортных 
и структурных характеристик мембран [24–26], 
также возможно биологическое отравление [27].

В настоящее время недостаток данных о 
характеристиках ионообменных мембран, 
контактировавших с растворами аромати-
ческих аминокислот, свидетельствует об ак-
туальности исследования их свойств при дли-
тельном использовании в электромембранной 
системе.

На основании этого целью настоящего ис-
следования стала оценка изменений вольт-ам-
перных, транспортных и структурных характе-
ристик анионообменной и биполярной мембран 
при продолжительном электродиализе раство-
ра ароматической аминокислоты (тирозина) и 
дисахарида (сахарозы).

2. Экспериментальная часть
Изучение изменений вольт-амперных и 

транспортных характеристик ионообменных 
мембран проведено при длительном электро-
диализе модельных растворов ароматической 
аминокислоты тирозина (Сигма-Алдрич, Бер-
лингтон, США) (C = 0.0025 М) и сахарозы (Сиг-
ма-Алдрич, Берлингтон, США) (C = 0.02 М) в се-
мисекционном лабораторном аппарате (рис. 
1) в течение 60 часов. В работе использовался 
L‑оптический изомер тирозина – аминокисло-
ты, которая в структуре содержит парагидрокси-
фенилметильный боковой радикал. Некоторые 
физико-химические свойства тирозина приве-
дены в табл. 1. 

Камера 4 электродиализатора образована 
анионообменной и биполярной мембраной. При 
этом биполярная мембрана обращена анионооб-
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менным слоем к секции 4. Рабочая площадь мем-
бран составляла 20 см2. Высота аппарата равна 
20 см, межмембранное расстояние – 10 мм, ли-
нейная скорость течения жидкости – 0.05 см·c-1. 
Анод изготовлен из платины, катод - из нержа-
веющей стали.

В работе использовались гетерогенная анио-
нообменная мембрана МА-41, катионообменная 
мембрана МК-40 и биполярная мембрана МБ-2 
производства ООО ОХК «Щекиноазот». Данные 
гетерогенные мембраны имеют стирол-диви-
нилбензольную матрицу. Структура анионооб-
менной мембраны МА-41 включает группы чет-
вертичного аммониевого основания, а МК-40 - 
сульфогруппы. Биполярная мембрана МБ-2 изго-
товлена на основе мембран МА-41 и МК-40 [31].

В секции 3, 4, 5 электродиализатора посту-
пал смешанный раствор тирозина (Tyr) и саха-
розы (Suc). В секции 1, 2, 6, 7 аппарата подавался 
раствора сульфата натрия (C = 0.1М) (ЗАО «Век-
тон», Санкт Петербург, Россия). Анализ прово-
дился для растворов, вытекающих из секций 3, 4. 

Исследование изменений вольт-амперных 
характеристик (ВАХ) биполярной и анионооб-
менной мембран в процессе электродиализа осу-
ществлялось с применением вольтметра В7-26. 
Платиновые электроды подводились к исследу-
емой мембране на расстоянии 0.2 мм с каждой 
стороны.

Для количественного определения Tyr ис-
пользовался метод УФ-спектроскопии [32], для 
определения Suc – фотометрический метод, 
основанный на окислении сахарозы в кислой 
среде дихроматом калия до СО2, с применением 
способа градуировочного графика [33].

Поток вещества через ионообменные мем-
браны рассчитывали согласно формуле (1) [22]:

J = C·V·t–1·S–1,		  (1)

где  J – поток через ионообменную мембрану, 
моль·см−2·с−1; C – концентрация раствора, 
моль·дм−3; V – объем пробы, дм3; t – время отбо-
ра пробы, с; S – рабочая площадь ионообменной 
мембраны, см2.

Рис. 1. Схема электродиализной ячейки, где А – анионообменная мембрана, К – катионообменная 
мембрана, БМ – биполярная ионообменная мембрана, Э – платиновые электроды

Таблица 1. Физико-химические свойства исследуемой аминокислоты [28–30]

Амино-
кислота

Структурная  
формула рI

рK Молеку-
лярная 
масса

Растворимость, 
г/100мл Н2О,

25 oС

Объем 
бокового 
радикала, 

нм3
pK1 pK2 pK3

Тирозин
(Tyr)

OH
NH2

OH

O

5.63 2.20 9.11 10.07 181.19 0.045 0.1388
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Эффективное число переноса ионов гидрок-
сила определяли по уравнению (2) [22]:

T = z·F·J·i–1,		  (2)

где Т – эффективное число переноса; F – посто-
янная Фарадея, Кл·моль–1; z – заряд иона; i – 
плотность тока, А·см–2; J – поток ионов ОН–, 
моль·см–2·с–1.

Определение рН исследуемых растворов осу-
ществлялось с помощью электронного рН-метра 
И-160МИ с предварительной калибровкой по бу-
ферным растворам (рН = 1.65, рН = 9.18). Значе-
ние рН растворов, подаваемых в камеру 4, нахо-
дилось в пределах 5.5–5.9, что близко к изоэлек-
трической точке тирозина.

Методом ИК-спектроскопии исследованы 
структурные изменения ионообменных мем-
бран, контактировавших с растворами, содер-
жащим ароматическую аминокислоту. Пред-
варительно образцы мембран высушивали при 
50 °С, измельчали и прессовали с KBr в таблет-
ки в соотношении 1 к 100. Спектры получены на 
ИК-Фурье спектрометре Vertex 70, Bruker Optik 
GmbH (Германия).

3. Результаты и обсуждение
Для оценки влияния взаимодействий арома-

тической аминокислоты, сахарозы и ионообмен-
ного материала под действием градиента элек-
трического потенциала исследовано изменение 
транспортных характеристик мембраны МА-41 
при длительном электродиализе с биполярной 

мембраной раствора, содержащего тирозин и 
сахарозу (рис. 2а, б). На рис. 2 приведены зави-
симости потоков компонентов через мембрану 
МА-41 от плотности тока для «свежей» мембра-
ны после установления стационарного состоя-
ния, а также для образцов мембран через 50 и 
60 часов их работы без промывки.

На начальном участке полученных зависи-
мостей наблюдается монотонное увеличение 
потоков тирозина с ростом плотности тока, по-
сле чего при плотности тока i = 1.0–2.3 мА·см–2 

обнаруживается наличие «плато», затем мас-
соперенос аминокислоты снова растет в более 
интенсивном токовом режиме (рис. 2а). Отсут-
ствие снижения потоков через МА-41 в обла-
сти действия барьерного эффекта, наблюдае-
мого в системе с чередующимися монополяр-
ными мембранами, обусловлено интенсивной 
генерацией биполярной мембраной ионов во-
дорода и гидроксила, приводящей к превра-
щению биполярных ионов тирозина в анионы 
в камере 4 уже при малых токах. В интенсив-
ном токовом режиме выявляется увеличение 
угла наклона рассматриваемых зависимостей 
J – i, что связано с ростом вклада электрокон-
векции и усилением действия эффекта облег-
ченной электромиграции [34, 35]. Наблюдает-
ся небольшое увеличение потока дисахарида 
с ростом плотности тока (рис. 2б), так как са-
хароза является слабым электролитом, име-
ющим константу кислотной диссоциации по-
рядка 10–13 [30].

                                                     а                                                                                             б
Рис. 2. Зависимость потоков Tyr (а) и Suc (б) через мембрану МА-41 от плотности тока при электроди-
ализе раствора Tyr + Suc: 1 – мембрана после установления стационарного состояния («свежая» мем-
брана), 2 – мембрана через 50 часов работы, 3 – мембрана через 60 часов работы
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Из данных зависимостей видно, что потоки 
тирозина и сахарозы через анионообменную 
мембрану, отработавшую в течение 50 часов, 
достигают больших значений по сравнению со 
«свежим» образцом (рис. 2а, б). Мембрана «раз-
рабатывается» под влиянием массопереноса до-
статочно крупных гидратированных органиче-
ских веществ, изменяется ее пористость, появ-
ляются поры большего радиуса по сравнению с 
неработавшей мембраной [36].

Однако затем при последующем использо-
вании мембран в интенсивном токовом режи-
ме потоки данных компонентов через МА-41 
снижаются. Зависимости потока аминокисло-
ты через мембрану МА-41 от времени процесса 
электродиализа при разных значениях плотно-
сти тока представлены на рис. 3. Очевидно, что 
в интенсивном токовом режиме начало сниже-
ния потока тирозина через мембрану, длитель-
но эксплуатируемую в растворе, содержащем 
аминокислоту и дисахарид, происходит после 
50 часов работы.

Это может быть обусловлено постепенным 
органическим отравлением ионообменных мем-
бран, контактировавших с раствором тирозина 
и сахарозы при электродиализе.

В настоящей работе также зарегистрированы 
изменения вольт-амперных характеристик ио-
нообменных мембран при длительном электро-
диализе раствора Tyr + Suc. Зафиксировано уве-
личение падение напряжения после работы бо-
лее 50 часов как для мембраны МА-41, так и для 

МБ-2. ВАХ мембраны МБ-2 для разного времени 
эксплуатации приведены на рис. 4а. Изменения 
могут быть обусловлены экранированием функ-
циональных групп исследуемых мембран моле-
кулами аминокислоты и сахарозы, блокирующи-
ми поры мембраны, затрудняющими протека-
ние реакции диссоциации воды ввиду сниже-
ния каталитической активности функциональ-
ных групп мембран по отношению к реакции 
диссоциации воды. Данный факт для анионо-
обменной мембраны МА-41 при ее длительном 

Рис. 3. Зависимость потоков Tyr через мембрану 
МА-41 от времени при электродиализе раствора 
Tyr + Suc: 1 – при 0.75 мА·см–2, 2 – 1.25 мА·см–2, 3 – 
2.75 мА·см–2

                                                     а                                                                                             б
Рис. 4. Вольт-амперные характеристики мембраны МБ-2 (а) и зависимость эффективного числа пере-
носа ионов ОН- для мембраны МА-41 от плотности тока (б) при длительном электродиализе раствора 
Tyr + Suc: 1 – «свежая» мембрана, 2 – мембрана через 50 часов работы; 3 – мембрана через 60 часов 
работы

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2023;25(2): 268–276

А. Ю. Харина и др.	 Органическое отравление анионообменной и биполярной мембран...



273

использовании в ходе электродиализа подтвер-
ждается снижением эффективного числа пере-
носа ионов гидроксила (рис. 4б).

На ВАХ мембраны МБ-2 (рис. 4а) не наблю-
дается наличия трех классических участков, ха-
рактерных для монополярной мембраны МА-
41 [22]. Это связано с тем, что при протекании 
даже малого тока через биполярную мембрану 
на внутренней границе, разделяющей катионо-
обменную и анионообменную части, диссоции-
руют молекулы воды. 

Кроме того, зафиксировано изменение об-
щего напряжения на ячейке при длительном 
электродиализе без промывки (регенерации) 
ионообменных мембран. С увеличением време-
ни контакта мембран с раствором, содержащим 
ароматическую аминокислоту и углевод, общее 
напряжение в системе возрастает при одном и 
том же значении силы тока. 

На рис. 5 приведены зарегистрированные 
зависимости рН раствора камеры 4 от времени 
эксплуатации мембран. Из полученных резуль-
татов видно, что после 50 часов эксплуатации 
мембран без регенерации выявляется достиже-
ние меньших значений рН раствора камеры 4. 
Это обусловлено снижением генерации ионов 
гидроксила мембраной МБ-2 во времени и ука-
зывает на отравление анионообменного слоя 
биполярной мембраны.

В настоящей работе обнаружено, что изме-
нение транспортных и вольт-амперных харак-
теристик мембран сопровождается изменени-

ем их структуры. Исследованы образцы анио-
нообменной мембраны МА-41, структура ко-
торой идентична анионообменному слою би-
полярной мембраны МБ-2, в основной форме, 
форме, сорбировавшей компоненты из раствора 
Tyr + Suc, а также «отравленной» мембраны по-
сле длительного контакта с данным раствором 
в течение 10 суток.

На ИК-спектрах мембраны МА-41 наличие 
тирозина в фазе мембраны после сорбции из 
раствора Tyr + Suc подтверждают полосы погло-
щения при 1157 см–1 (фенолят-ион Tyr), 1573 и 
1257 см–1 – (карбоксилат-ион). Увеличение ин-
тенсивности данных максимумов после 10 суток 
контакта мембраны с раствором, содержащим 
аминокислоту и сахарозу, указывает на нако-
пление тирозина в фазе мембраны. Кроме того, 
на ИК-спектре мембраны, длительно контакти-
ровавшей с раствором Tyr + Suc в течение 10 су-
ток, обнаруживается новый пик – 1595 см–1, ко-
торый может свидетельствовать о появлении в 
фазе мембраны 3,4-дигидроксифенилаланина – 
продукта окисления тирозина.

После сорбции Suc мембраной из смешанно-
го раствора аминокислоты и углевода, на спек-
трах появляются полосы при 1635 см–1 (С–О), а 
также при 1307, 1257, 1089 см–1 (С–О–С – группа), 
кроме того, увеличивается интенсивность поло-
сы при 3425 см–1 (ОН-группа). Данные измене-
ния указывают на наличие дисахарида в фазе 
мембраны. После 10 суток контакта с исследу-
емым раствором на ИК-спектре наблюдается 
снижение интенсивности полос при 1635  см–1 

(С–О), а также 1307, 1257, 1089 см–1 (С–О–С-груп-
па), что косвенно указывает на уменьшение со-
держания данного дисахарида в фазе ионооб-
менной мембраны.

4. Заключение
Исследовано поведение анионообменной 

мембраны МА-41 и биполярной мембраны МБ-2 
во времени в ходе электродиализа раствора, со-
держащего тирозин и сахарозу. 

Для исследуемых мембран в ходе длитель-
ного электродиализа зафиксировано увеличе-
ние падения напряжения на мембранах. Данные 
изменения могут быть обусловлены экраниро-
ванием функциональных групп мембраны МБ-2 
аминокислотой и сахарозой, а также блокирова-
нием пор мембраны, затрудняющими протека-
ние реакции диссоциации воды. 

Установлено, что поток тирозина и сахаро-
зы при электродиализе достигает больших зна-

Рис. 5. Зависимость pH от времени на выходе из 
камеры 4 при длительном электродиализе раство-
ра Tyr + Suc: 1 – при 0.75 мА·см–2, 2 – 1.25 мА·см–2, 
3 – 2.75 мА·см–2
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чений через мембрану МА-41, отработавшую в 
течение 50 часов, чем через «свежую» мембра-
ну. Транспортные характеристики мембраны 
возрастают из-за изменения пористости и вла-
госодержания мембраны при контакте с высоко 
гидратированными органическими вещества-
ми. Однако последующее использование мем-
бран приводит к сокращению потоков амино-
кислоты и сахарозы через МА-41 в интенсив-
ном токовом режиме. Снижение массоперено-
са компонентов через мембрану МА-41, увели-
чение сопротивления мембраны МБ-2, а также 
обнаруженное уменьшение достигаемых зна-
чений эффективного числа переноса ионов ОН- 
для исследуемых мембран во время эксплуата-
ции связаны с явлением органического отрав-
ления, сопровождающегося обнаруженными 
структурными изменениями, возникающими 
после длительного контакта (более 50 часов) 
со смешанным раствором тирозина и сахаро-
зы и выражающимися в удерживании амино-
кислоты и продукта ее окисления – 3,4-диги-
дроксифенилаланина в фазе мембраны, а так-
же в уменьшении содержания сахарозы в фазе 
мембраны.
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