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Аннотация 
Для совершенствования процессов получения и выделения органических кислот из растворов необходимо пони-
мание процессов, протекающих на гетерогенных и гомогенных анионообменных мембранах, находящихся в кон-
такте с растворами солей органических кислот в условиях протекания через мембранную систему электрического 
тока. Целью данного исследования являлось изучение влияния натриевых солей уксусной, малоновой и лимонной 
кислот на вольтамперные характеристики (ВАХ) и спектры электрохимического импеданса (ЭХИ) гетерогенных и 
гомогенных анионообменных мембран.
Исследованы гетерогенная Ralex AMH (Mega, Чехия) и гомогенная Lancytom® AHT (LANRAN, Китай) мембраны, 
находящиеся в контакте с 0.1 моль-экв/л растворами средних и кислых натриевых солей уксусной, малоновой и 
лимонной кислот. В растворах средних солей ВАХ обеих мембран имеют вид, традиционный для растворов мине-
ральных солей, за исключением гомогенной мембраны Lancytom® AHT в растворе малоната натрия. В последнем 
случае и в растворах кислых солей этих кислот ВАХ обеих мембран при токах меньше предельного имеют нелиней-
ный вид. Это вызвано протеканием реакций переноса протона между молекулами воды и карбоксильными груп-
пами анионов кислот или молекулами кислот и приводит к возрастанию на много порядков константы скорости 
диссоциации молекул воды в растворах солей органических кислот. Частотные спектры ЭХИ позволяют по появле-
нию дополнительных полуокружностей в спектрах судить о возникновении новых процессов в мембранной сис-
теме при протекании через неё электрического тока.
В большинстве случаев результаты импедансных измерений исследованных систем согласуются с результатами 
вольтамперометрии, однако на частотных спектрах гетерогенной мембраны процессы протонирования – депро-
тонирования в растворе с участием анионов органических кислот не находят отражения. Возможно, эта особенность 
вызвана большей интенсивностью электроконвекции около поверхности гетерогенных анионообменных мембран, 
чем в случае гомогенных анионообменных мембран. 
Ключевые слова: анионообменная мембрана, вольтамперометрия, импедансметрия, органическая кислота, ре-
акция протонирования-депротонирования 
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1. Введение 
В последние годы катионо- и анионообмен-

ные мембраны всё более широко применяются в 
мембранных технологиях получения органиче-
ских кислот [1, 2, 3, 4, 5, 6]. В ферментационных 
растворах эти кислоты в основном находятся в 
виде средних солей. Перед получением органи-
ческих кислот электродиализом с биполярными 
мембранами их средние соли концентрируются 
традиционным электродиализом. При этом ани-
оны кислот переносятся из ферментационно-
го раствора в камеру концентрирования через 
анионообменные мембраны. Анионообменные 
мембраны используются на стадии получения 
органических кислот из их солей [7] без пред-
варительного концентрирования солей для вы-
деления анионов органических кислот из сме-
сей с минеральными солями [8, 9] и разделения 
смесей органических кислот [10]. 

Исследованию переноса органических кис-
лот через анионообменные мембраны, а также 
их электрохимических характеристик в растворах 
этих кислот, посвящено большое число публика-
ций [11–21]. Исследовался перенос индивидуаль-
ных кислот через анионообменные мембраны [11, 
12], формирование предельного состояния в си-
стеме с анионообменной мембраной [13, 14], на-
ходящейся в контакте с раствором органической 
кислоты. Кроме того исследовались сорбционные, 
диффузионные характеристики и электропровод-
ность анионообменных мембран в растворах ор-
ганической кислоты [15], влияние рН раствора на 
селективность [16] анионообменной мембраны 
по отношению к органическим кислотам.

Большая часть органических кислот являют-
ся многоосновными. При конверсии их средних 
солей в кислоты электродиализом с биполярны-
ми мембранами, а также в электродиализных ап-
паратах для разделения и очистки органических 
кислот в камерах аппаратов на промежуточных 
стадиях процесса образуется смесь кислых солей 
этих кислот. Химические реакции протонирова-
ния-депротонирования с участием кислых солей 
органических кислот, которые протекают в диф-
фузионных слоях около анионообменных мем-
бран [17–21], также влияют на электрохимические 
характеристики мембран и требуют дополнитель-
ного исследования. Большинство этих работ по-
священо исследованию систем с гомогенными 
анионообменными мембранами, однако гетеро-
генные анионообменными мембраны также мо-
гут применяться в процессах переработки рас-
творов, содержащих соли органических кислот. 

Исследование таких мембранных систем необ-
ходимо с точки зрения расширения области при-
менения мембранных технологий для получения 
органических кислот и выделения их из смесей. 

Основными методами, которые используют-
ся для исследования процессов, протекающих в 
мембранных системах, содержащих соли орга-
нических кислот, являются вольтамперометрия 
и метод частотного спектра электрохимическо-
го импеданса. Эти методы позволяют получить 
информацию о процессах, протекающих в сис-
темах с анионообменными мембранами в зави-
симости от плотности электрического тока, про-
текающего через исследуемую мембрану. 

Таким образом, целью данной работы явля-
лось исследование влияния природы соли орга-
нической кислоты – уксусной, малоновой и ли-
монной – на вольтамперные характеристики и 
спектры электрохимического импеданса гетеро-
генных и гомогенных анионообменных мембран. 

2. Экспериментальная часть 
В качестве исследуемых анионообменных 

мембран использовались гетерогенная Ralex 
AMH (Mega, Чехия) [22] и гомогенная Lancytom® 
AHT (LANRAN, Китай) [23] мембраны. Мембра-
на Ralex AMH содержит сильноосновные четвер-
тичные аммониевые группы, армируется полиэ-
фирсульфоном. Толщина мембраны в набухшем 
состоянии составляет около 700 мкм, она устой-
чива в кислотах и щелочах в диапазоне рН 0–10. 
Мембрана Lancytom® AHT устойчива в концент-
рированных растворах кислот и щелочей в диа-
пазоне рН 0–14, является термостабильной и со-
храняет свои свойства при температурах ниже 
60 °С. Толщина мембраны в набухшем состоя-
нии составляет 220 мкм. 

Для определения значения предельного 
электродиффузионного тока на анионообмен-
ных мембранах Ralex AMH и Lancytom® AHT в 
растворах солей органических кислот и изуче-
ния механизмов процессов, протекающих на ис-
следуемых мембранах в различных токовых ре-
жимах, были измерены гальванодинамические 
вольтамперные характеристики мембран и ча-
стотные спектры электрохимического импедан-
са. В процессе измерений мембраны находились 
в контакте с 0.1 моль-экв/л растворами средних 
и кислых натриевых солей уксусной, малоновой 
и лимонной кислот. 

Исследование проводили в электрохимиче-
ской ячейке, образованной исследуемой анионо-
обменной мембраной (Ralex AMH или Lancytom® 
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AHT) и расположенными по обе стороны от нее ка-
тионообменными мембранами Ralex CMH (рис. 1). 

Рабочая площадь исследуемой анионооб-
менной мембраны равнялась 0.60 см2. Линейная 
скорость растворов в каждой камере составляла 
0.06 см/с. При измерении использовались стан-
дартные хлорид-серебряные электроды, соеди-
ненные с капиллярами, расположенными по обе 
стороны от исследуемой мембраны. 

Измерения вольтамперных характеристик 
исследуемых анионообменных мембран прово-
дили в гальванодинамическом режиме при ско-
рости развертки 2·10–5 А/с и температуре 25±1 °С 
с использованием потенциостата-гальваноста-
та AUTOLAB 100N.

Предельные плотности тока по ВАХ находи-
ли методом касательных, проведённых к оми-
ческому участку ВАХ и последующему участку 
в точке перегиба кривой [24].

Спектры электрохимического импеданса 
мембран измерялись после установления ста-
ционарного состояния при температуре 25±1 °С 
при помощи потенциостата-гальваностата 
AUTOLAB-100N с модулем измерения импедан-
са FRA32M. Измерения проводились в диапазоне 
частот от 0.1 Гц до 1 МГц, распределенных рав-
номерно в логарифмическом масштабе. Ампли-
туда измерительного переменного тока состав-
ляла не более 50 мВ. 

3. Результаты и обсуждение 
Вольтамперные характеристики гетероген-

ной анионообменной мембраны Ralex AMH в 
растворах средних солей уксусной, малоновой 
и лимонной кислот имеют традиционный вид с 
хорошо выраженным участком предельного тока 
(рис. 2). Вольтамперные характеристики гомо-

генной анионообменной мембраны Lancytom® 
AHT имеют традиционный вид только в раство-
рах средних солей уксусной и лимонной кислот 
(рис. 3а, 3в). В растворе малоната натрия (сред-
няя соль) участок допредельного тока не лине-
ен (рис. 3б). Такие же нелинейные участки при 
токах меньше предельных имеют вольтампер-
ные характеристики обеих мембран в раство-
рах кислых солей малоновой и лимонной кис-
лот (рис. 2б, 2в и 3б, 3в). Эти особенности могут 
объясняться протеканием в растворе реакций 
протонирования-депротонирования с участи-

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для изме-
рения вольтамперных характеристик и частотных 
спектров электрохимического импеданса исследу-
емых анионообменных мембран в растворах солей 
уксусной, малоновой и лимонной кислот. A – иссле-
дуемая анионообменная мембрана; К – вспомога-
тельные катионообменные мембраны Ralex CMH; 
1 и 4 – электроды, поляризующие исследуемую 
мембрану по постоянному и переменному току; 2 
и 3 – стандартные хлорид-серебряные электроды 
для измерения разности потенциалов на мембране
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Рис. 2. Вольтамперные характеристики анионообменной мембраны Ralex AMH в 0.1 моль-экв/л раство-
рах солей уксусной (а), малоновой (б) и лимонной кислот (в)
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ем анионов кислых солей [18, 19, 21]. Механизм 
этих реакций такой же, который впервые был 
предложен для системы «мембрана – раствор» 
[25]. Увеличение скорости диссоциации моле-
кул воды на много порядков в таких системах 
в [25] объясняется протеканием реакций пере-
носа протона между молекулами воды и ионо-
генными группами соединений, находящихся 
в растворах, или ионогенными группами мем-
бран. Применительно для уксусной, малоновой 
и лимонной кислот, а также их солей в водных 

растворах, механизм диссоциации молекул воды 
соответствует уравнениям (1)–(12) (табл. 1–3).

Константы равновесия реакций K1 − K12 взя-
ты из [26], константы скорости обратных реакций 
(k–1 и k–12) взяты из [27, 28]. Анализ этих уравне-
ний показывает, что лимитирующими стадиями 
реакции диссоциации молекул воды с участием 
анионов уксусной, малоновой и лимонной кис-
лот являются реакции (2), (4), (6), (8), (10) и (12) с 
константами скоростей 5.75, 0.0676, 49.0, 0.135, 
5.75 и 245 c–1 соответственно. Эти константы на 

а                                                                  б                                                               в
Рис. 3. Вольтамперные характеристики анионообменной мембраны Lancytom® AHT в 0.1 моль-экв/л 
растворах солей уксусной (а), малоновой (б) и лимонной кислот (в)

Таблица 1. Реакции переноса протона в растворе уксусной кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

HAc + H2O �
k

k

-1

1

 Ac– + H3O
+ K1 = 1.74·10–5 моль/л

k1 = 8.7·105 c–1

(1)
k-1 = 5·1010 л/(моль с)

Ac– + H2O �
k

k

-2

2

 HAc + OH– K2 = 5.75·10–10 моль/л
k2 = 5.75 c–1

(2)
k-2 = 1·1010 л/(моль с)

Таблица 2. Реакции переноса протона в растворе малоновой кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

Первая ступень диссоциации

H2Mal + H2O �
k

k

-3

3

 HMal– + H3O
+ K3 = 1.479·10–3 моль/л

k3 = 7.39·107 c−1

(3)
k-3 = 5·1010 л/(моль с)

HMal – + H2O �
k

k

-4

4

 H2Mal + OH– K4 = 6.761·10–12 моль/л
k4 = 0.0676 c−1

(4)
k-4 = 1·1010 л/(моль с)

Вторая ступень диссоциации

HMal– + H2O �
k

k

-5

5

 Mal2– + H3O
+ K5 = 2.042·10–6 моль/л

k5 = 1.02·105 c−1

(5)
k-5 = 5·1010 л/(моль с)

Mal2– + H2O �
k

k

-6

6

 HMal– + OH– K6 = 4.90·10–9 моль/л
k6 = 49.0 c−1

(6)
k-6 = 1·1010 л/(моль с)
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много порядков больше, чем константа скорости 
диссоциации молекул воды в чистой воде, равная 
2.5·10–5 c–1. Вследствие этого скорость реакции 
диссоциации молекул воды в диффузионных сло-
ях мембранных систем значительно превышает 
скорость диссоциации воды в чистой воде. Конеч-
но, в точном варианте расчёта скорости диссоци-
ации воды в рассматриваемых системах необхо-
димо учитывать не только константы скоростей, 
но и концентрации анионов и молекул кислот. 

При токах, превышающих предельный ток 
в мембранных системах, на поверхности анио-
нообменных мембран с высокой скоростью про-

текает реакция диссоциации молекул воды. Это 
приводит к повышению напряжения на мембра-
не, и на вольтамперной характеристике стано-
вятся незаметны вклады от реакций с участием 
анионов кислот, протекающих в прилегающем 
к мембране растворе. 

Несмотря на то, что при токах, меньших пре-
дельных, в системе «Ralex AMH – раствор кислой 
соли» протекают реакции протонирования – де-
протонирования с участием анионов органи-
ческих кислот, это не находит отражения в ча-
стотных спектрах импеданса гетерогенной мем-
браны Ralex AMH (рис. 4, 5). В них в диапазоне 

Таблица 3. Реакции переноса протона в растворе лимонной кислоты

Реакции переноса протона Константы равновесия 
реакций

Константы скорости 
реакций

Первая ступень диссоциации

H3Cit + H2O �
k

k

-7

7

 H2Cit– + H3O
+ K7 = 7.413·10–4 моль/л

k7 = 3.71·107 c−1

(7)
k-7 = 5·1010 л/(моль с)

H2Cit– + H2O �
k

k

-8

8

 H3Cit + OH– K8 = 1.349·10–11 моль/л
k8 = 0.135 c−1

(8)
k-8 = 1·1010 л/(моль с)

Вторая ступень диссоциации

H2Cit– + H2O �
k

k

-9

9

> HCit2– + H3O
+ K9 = 1.738·10–5 моль/л

k9 = 8.69·105 c−1

(9)
k-9 = 5·1010 л/(моль с)

HCit2– + H2O �
k

k

-10

10

 H2Cit– + OH– K10 = 5.751·10–10 моль/л
k10= 5.75 c−1

(10)
k-10 = 1·1010 л/(моль с)

Третья ступень диссоциации

HCit2– + H2O �
k

k

-11

11

 Cit3– + H3O
+ K11 = 4.074·10–7 моль/л

k11 = 2.04·104 c−1

(11)
k-11 = 5·1010 л/(моль с)

Cit3– + H2O �
k

k

-12

12

 HCit2– + OH– K12= 2.45·10–8 моль/л
k12 = 245 c−1

(12)
k-12 = 1·1010 л/(моль с)

а                                                                  б                                                               в
Рис. 4. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Ralex AMH в 
0.1 моль-экв/л растворах NaAc (а), Na2Mal (б) и NaHMal (в)
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а                                                                  б                                                               в
Рис. 5. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Ralex AMH в 
0.1 моль-экв/л растворах Na3Cit (а), Na2HCit (б) и NaH2Cit (в)

а                                                                  б                                                               в
Рис. 6. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Lancytom® AHT 
в 0.1 моль-экв/л растворах NaAc (а), Na2Mal (б) и NaHMal (в)

частот 0.1 Гц – 1 МГц присутствует только одна 
искажённая полуокружность. Возможно, что 
появление в таких же случаях дополнительных 
полуокружностей в системе с гомогенной мем-
браной Lancytom® AHT (рис. 6, 7) вызвано более 
интенсивной электроконвекцией, возникающей 

на поверхности гетерогенной анионообменной 
мембраны при протекании через неё электри-
ческого тока [29, с. 240]. 

В области допредельных плотностей тока на 
поверхности мембраны Lancytom® AHT в рас-
творах Na2Mal протекают процессы протони-
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рования – депротонирования анионов органи-
ческих кислот, вызывающие появление допол-
нительного полукруга в низкочастотной части 
спектра импеданса (рис. 6б). В растворах Na2HCit 
и NaH2Cit в этой области токов этот процесс вы-
ражен слабо (рис. 7б, 7в). 

4. Заключение
Вольтамперные характеристики анионооб-

менных мембран Ralex AMH и Lancytom® AHT в 
растворах средних солей уксусной, малоновой и 
лимонной кислот имеют традиционный вид за 
исключением системы «мембрана Lancytom® 
AHT – малонат натрия». Причина нелинейности 
участка допредельного тока в последней систе-
ме не ясна, эта система требует дополнитель-
ного исследования. Нелинейный вид участков 
вольтамперных кривых при токах меньше пре-
дельного вызван протеканием реакций переноса 
протона между молекулами воды и карбоксиль-
ными группами анионов кислот, или молекула-
ми кислот. Это приводит к возрастанию на мно-
го порядков константы скорости диссоциации 

молекул воды в растворах солей органических 
кислот. Частотные спектры электрохимическо-
го импеданса позволяют по появлению допол-
нительных полуокружностей в спектрах выявить 
протекание новых процессов в мембранной си-
стеме при протекании через неё электрическо-
го тока. В большинстве случаев результаты им-
педансных измерений исследованных систем 
согласуются с результатами вольтампероме-
трии, однако на частотных спектрах импедан-
са гетерогенной мембраны процессы протони-
рования – депротонирования в растворе с уча-
стием анионов органических кислот не находят 
отражения. Возможно, эта особенность вызва-
на большей интенсивностью электроконвекции 
около поверхности гетерогенных анионообмен-
ных мембран, чем в случае гомогенных анионо-
обменных мембран. Дополнительную информа-
цию о процессах переноса ионов через анионо-
обменные мембраны в системах, содержащих 
соли органических кислот, может дать измере-
ние потоков ионов и эффективных чисел пере-
носа иона через эти мембраны. 

а                                                                  б                                                               в
Рис. 7. Частотные спектры электрохимического импеданса анионообменной мембраны Lancytom® AHT 
в 0.1 моль-экв/л растворах Na3Cit (а), Na2HCit (б) и NaH2Cit (в)
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