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Аннотация 
Цель статьи: Гомогенная анионообменная мембрана ASE и гетерогенная анионообменная мембрана МА-41П ис-
следованы в 20±1 мМ растворах NaxH(2–x)T с pH 2.5 и 9.0, где T – это кислотный остаток винной кислоты. Оптические 
изображения и краевые углы смачивания поверхностей мембран, а также их вольт-амперные кривые и pH обессо-
ливаемых растворов измерены до и после использования ASE и МА-41П в электродиализе. 
Экспериментальная часть: Установлено, что в случае щелочного раствора закономерности развития концентраци-
онной поляризации не отличаются от хорошо известных для сильных электролитов. В кислом растворе способность 
тартратов к участию в реакциях протонирования-депротонирования является причиной увеличения в 4–5 раз 
эмпирического предельного тока по сравнению с теоретическим предельным током, рассчитанным в рамках кон-
вективно-диффузионной модели. Рассмотрены механизмы переноса тартратов через анионообменные мембраны, 
если обессоливаемый раствор в основном содержит молекулы винной кислоты.
Выводы: Показано, что длительная (около 50 ч) эксплуатация в интенсивных токовых режимах приводит к появле-
нию большого количества каверн на поверхности ASE и к увеличению доли ионообменного материала на поверх-
ности МА-41П. Поверхности обеих мембран становятся более гидрофобными. Анализ вольт-амперных кривых 
позволяет предположить, что электрохимическая деструкция поверхности ASE и специфические взаимодействия 
тартратов со слабоосновными фиксированными группами обеих мембран приводят к ослаблению генерации про-
тонов и влияют на развитие электроконвекции. 
Ключевые слова: электродиализ, тартраты, анионообменные мембраны, вольт-амперные кривые, предельный 
ток, электроконвекция, каталитическая диссоциация воды
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1. Введение
Электродиализ (ЭД), все шире применяются 

для извлечения винной кислоты из отходов пи-
щевых производств [1, 2, 3], получения винной 
кислоты из ее солей [4], коррекции pH винома-
териалов [5], тартратной стабилизации вина [6]. 
Электродиализная стабилизация подразумевает 
извлечение анионов винной кислоты через ани-
онообменные мембраны (АОМ) и катионов ка-
лия через катионообменные мембраны (КОМ) 
камер обессоливания электродиализаторов в 
наложенном электрическом поле. Этот прием 
предотвращает выпадение винного камня при 
длительном хранении вина [7]. Систематиче-
ские исследования в области применения ЭД в 
виноделии начались в 70-х годах прошлого века 
[8, 9, 10] и привели к разработке автоматизиро-
ванной технологии [11, 2, 13] с использованием 
обычных мембранных пакетов, в которых чере-
дуются катионо- и анионообменные мембраны 
[14] или обычного ЭД, совмещенного с электро-
диализом с биполярными мембранами [15, 16]. 
Степень деминерализации вина в тракте обес-
соливания контролируется по электропровод-
ности, значение которой зависит от типа вина. 
Уменьшение электропроводности вина на 20 % 
соответствует снижению содержания винной 
кислоты на 10–15 %. Конкретные параметры ЭД 
тартратной стабилизации, как правило, подби-
рают эмпирически для каждого типа вина [17]. 
Известно, что оптимальной концентрации ани-
онов винной кислоты удается достичь, если сни-
зить электропроводность на 15–20 % для моло-
дых вин, 5–15 % для старых вин [18] и 20–30 % 
для десертных вин [18, 19].

Существует несколько факторов, которые 
сдерживают широкое внедрение ЭД для пере-
работки растворов, содержащих тартраты или 
различные формы других многоосновных кис-
лот. Во-первых, это более низкие выходы по 
току и более высокие энергозатраты по сравне-
нию с достигаемыми при электродиализе силь-
ных электролитов (например, NaCl) [20, 21]. Во-
вторых, это более быстрая деградация свойств 
широко применяемых анионообменных мем-
бран в растворах многоосновных кислот или их 
солей [22, 23] по сравнению с растворами силь-
ных электролитов. Оба этих фактора вызваны 
особенностями структуры и участием многоос-
новных кислот в реакциях протонирования-де-
протонирования с водой. 

Винная кислота (2,3-дигидроксибутандиовая 
кислота, согласно номенклатуре IUPAC, C4H6O6) 

является достаточно крупной молекулой, кото-
рая содержит две гидроксильные и две карбок-
сильные группы (рис. 1). 

Рис. 1. Структурная формула винной кислоты [24]

Структура винной кислоты (H2T, где T – кис-
лотный остаток) предопределяет высокую сте-
пень гидратации ее анионов (числа их гидрата-
ции равны 14±3 [24]), а также возможные сте-
рические затруднения при переносе таких ио-
нов через АОМ [25]. Кроме того, не исключены 
специфические взаимодействия карбоксиль-
ных групп с первичными и вторичными ами-
нами, являющимися фиксированными группа-
ми мембран. Такие взаимодействия, а именно, 
образование «связанных частиц», характерно 
для многоосновных оксикислот [26]. Оно выз-
вано не только электростатическими взаимо-
действиями, но и формированием водородных 
связей, а также донорно-акцепторным обоб-
ществлением протонов между карбоксильны-
ми группами кислот и слабоосновными аминог-
руппами [27]. Образование «связанных частиц» 
объясняет наблюдаемую многими исследовате-
лями сорбцию анионообменными мембранами 
анионов многозарядных кислот, в том числе тар-
тратов [22, 23].

Реакции протонирования-депротонирова-
ния, значения равновесных констант которых 
нетрудно найти в справочной литературе [27], 
описываются следующими уравнениями: 
C4H6O6 + H2O « C4H5O6

– + H3O
+  

K1 = 1.12·10-3 моль/дм3		  (1)

C4H5O6
– + H2O « C4H6O6 + OH-	 (2)

C4H5O6
–  + H2O « C4H4O6

2- + H3O
+ 

К2 = 5.62·10–5 моль/дм3		  (3)

C4H4O6
2– + H2O « C4H5O6

– + OH–	  (4)
Расчеты с использованием этих констант 

дают распределение мольных долей различных 
форм винной кислоты в зависимости от pH рас-
твора (рис. 2). Из этих зависимостей следует, что 
электрический заряд тартратов чрезвычайно 
чувствителен к pH среды.

Целью данного исследования является срав-
нительный анализ развития концентрационной 
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поляризации в системах анионообменная мем-
брана/раствор NaxH(2–x)T c pH 2.5 или 9.0 в зависи-
мости от характеристик поверхности мембран, а 
также оценка влияния на это развитие долговре-
менной эксплуатации мембран в этих растворах. 

Для исследований выбраны гомогенная 
мембрана ASE (Astom, Япония) и гетерогенная 
мембрана МА-41П (ООО Щекиноазот, Россия). 
Исследования выполнены с использованием 
«свежих» образцов мембран и тех образцов, 
которые функционировали в лабораторном ЭД 
аппарате при извлечении тартратов из растворов 
NaxH(2–x)T в допредельных и сверхпредельных 
токовых режимах.

2. Объекты и методы
2.1. Растворы

Эксперименты были выполнены в 20±1 мМ 
растворах NaxH(2–x)T. Их готовили из порошка 

винной кислоты (Вектон, Россия) и дистил-
лированной воды (сопротивление 1 МОм·см, 
pH 5.6±0.1). Значения pH корректировали с ис-
пользованием 100±1 мМ раствора NaOH (Век-
тон, Россия). Значения суммарной молярной 
концентрации тартратов в приготовленных рас-
творах проверяли с помощью хроматографиче-
ской системы DIONEX ICS-3000 (США) с кондук-
тометрическим детектором и блоком подавле-
ния фонового сигнала. Электропроводность рас-
творов определяли при 25 °C кондуктометром 
Эксперт-002 (ООО «Эконикс-Эксперт», Россия). 
Распределение различных форм винной кисло-
ты в зависимости от pH раствора рассчитывали 
с учетом равновесных констант диссоциации 
винной кислоты по 1-й и 2-й ступеням [28]. Ос-
новные характеристики растворов представле-
ны в табл. 1.

2.2. Мембраны
Некоторые из свойств анионообменных мем-

бран производства Astom, Япония (ASE), и ООО 
Щекиноазот, Россия (МА-41П) представлены в 
статьях [28, 29] и суммированы в табл. 2. Из дан-
ных ИК-Фурье спектроскопии [30] следует, что 
ионообменный материал «свежей» псевдогомо-
генной мембраны ASE практически не содержит 
слабоосновных фиксированных групп. Электро-
химическое поведение гетерогенной мембраны 
МА-41П в растворах NaCl также указывает на их 
отсутствие, по крайней мере, до эксплуатации 
этой мембраны в интенсивных токовых режимах 
[30]. Мембраны армированы тканями из капро-
на (МА-41П) [31] или смеси полиэтилена и по-
липропилена (ASE) [32]. Отсутствие макропор 
обеспечивает низкое значение объемной доли 
межгелевого пространства (f2) ASE (табл. 2). На-

Рис. 2. Распределение мольных долей различных 
форм винной кислоты в зависимости от pH рас-
твора

Таблица 1. Некоторые характеристики 20±1 mМ растворов NaxH(2–x)T 

pH Электропроводность, мкСм·см–1 H2T, % HT–, % T2–, %
2.5±0.1 1525±5 73.5±0.1 26.0±0.1 0.5±0.1
9.0±0.1 3570±5 0 0.1±0.1 99.9±0.1

Таблица 2. Некоторые из свойств исследуемых анионообменных мембран

Мембрана Тип Ионообменная 
матрица

Фиксированные 
группы Q, мМ·гнаб

–1* f2
** Θ***

ASE гомогенная
ПС+ДВБ –N+(CH3)3

1.93 0.06 1.0
МА-41П гетерогенная 0.92 0.26 0.25

* Обменная емкость набухшей мембраны; погрешность определения ±0.05 мМ·гнаб
–1

** Объемная доля межгелевого пространства в растворах NaCl; погрешность определения ±0.02.
*** Доля проводящей поверхности; погрешность определения ±0.02.
ПС+ДВБ – полистирол, сшитый дивинилбензолом
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против, мембрана МА-41П характеризуется до-
статочно высоким значением f2, вследствие на-
личия в ней макропор между нитями армирую-
щего материала и ионообменным композитом, 
а также между инертным наполнителем и грану-
лами смолы. Кроме того, смола АВ-17-2, которая 
входит в состав МА-41П, содержит всего 2 % ДВБ. 

Гетерогенные мембраны МК-40 и МА-41 
(ООО Щекиноазот, Россия) являются вспомо-
гательными. Они содержат сульфонатные фик-
сированные группы (МК-40) и четвертичные 
амины (МА-41). Характеристики этих мембран 
детально описаны в статьях [33, 34]. Перед экс-
периментами все мембраны прошли солевую 
предподготовку [35], затем они были разделе-
ны на 2 образца, каждый из которых был урав-
новешен с 20±1 мМ раствором NaxH(2–x)T, имею-
щим pH 2.5 или 9.0.

2.3. Методы
Поверхность набухших мембран была визуа-

лизирована с использованием оптического ми-
кроскопа SOPTOP CX40M (Yuyao, Zhejiang, P.R., 
Китай). Мембрана МА-41П была предваритель-
но вымочена 12 часов в растворе, содержащем 
антоцианы, для увеличения контрастности вы-
ходов анионообменной смолы на поверхность 
инертного наполнителя, полиэтилена.

Краевые углы смачивания поверхности набух-
ших мембран были измерены методом лежащей 
капли по методике, детально описанной в [36].

Вольтамперные характеристики исследуемых 
мембран изучали в проточной четырехкамерной 
электродиализной ячейке, которая неоднократ-
но описана во многих статьях, например, в [37]. 
Принципиальная схема этой ячейки показана на 
рис. 3. Через все камеры ЭД ячейки прокачива-
ется один из растворов, представленных в табл. 
1. Средняя линейная скорость раствора в каме-
рах (V) равна 0.40±0.01 см·с–1. Межмембранные 
расстояния (h), длина пути обессоливания рас-
твора (L) и поляризуемая площадь мембран (S) 
равны 6.6±0.1 мм, 20±1 мм и 400±2 мм2 соответ-
ственно. Капилляры Луггина подведены к геоме-
трическим центрам поверхностей исследуемой 
анионообменной мембраны (*АОМ). Расстояние 
между их кончиками и поверхностью составля-
ет около 0.8 мм. Капилляры соединены с микро-
емкостями, в которых находятся измеритель-
ные Ag/AgCl электроды EVL-1M3.1 (Gomel, Бела-
русь). Они соединены с электрохимической стан-
цией Autolab PGSTAT-100 Metrohm Autolab B.V. 
(Kanaalweg, Нидерланды). Эта же станция задей-

ствована для поляризации мембранного паке-
та ЭД ячейки через поляризующие платиновые 
электроды. Скорость развертки плотности тока 
составляет 2.3·10–3 мA см–2 с–1. Параллельно с по-
лучением вольт-амперных характеристик через 
равные промежутки времени идет измерение pH 
на входе и выходе камеры обессоливания. Для 
измерений применены комбинированные элек-
троды, которые погружены в проточные микро-
емкости и соединены с pH метрами Expert-001 
(ООО «Эконикс-Эксперт», Россия).

Все измерения выполнены до и после осу-
ществления электродиализного обессоливания 
20±2 мМ растворов NaxH(2–x)T с pH 2.5 или 9.0. Во 
время электродиализа мембраны функциони-
ровали при плотностях тока от 0 до 2.0 мА·см–2 
в течение 10 часов.

Приведенные вольтамперные характеристи-
ки (ВАХ) построены в координатах i – Δj′ [38]. 
Значение приведенного скачка потенциала, Δj′, 
определяли из измеренных значений скачков 
потенциала, Δj:

Δj′ = Δj – IRef.		  (5)

Здесь I – это задаваемая сила тока, Ref – эффек-
тивное омическое сопротивление мембраны и 

Рис. 3. Принципиальная схема лабораторной элек-
тродиализной ячейки
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раствора, находящегося между капиллярами 
Луггина. Его находили из вольтамперной харак-
теристики, как dj/dI при I → 0.

Теоретический предельный ток ilim
Lev оцени-

вали по уравнению Левека, полученному в рам-
ках конвективно-диффузионной модели [39]:

i
z FDc
h t T

h V
LD

Lev

A A
lim

/

( )
.=

-

Ê

Ë
Á

ˆ

¯
˜

È

Î

Í
Í

˘

˚

˙
˙

1 1
2
0

1 3

1 47 	 (6)

Здесь D – это коэффициент диффузии электро-
лита; z1 и c1 – это зарядовое число и концентра-
ция противоиона (HT– для раствора с pH 2.5 и 
T2– для раствора с pH 9.0); tA – число переноса 

коиона (катион Na+) при бесконечном разбавле-
нии. Число переноса коиона в АОМ, TA, считает-
ся равным нулю из-за низких концентраций 
электролита в камерах обессоливания и концен-
трирования. Для 20±1 мМ растворов NaxH(2–x)T с 
pH 2.5 и 9.0 рассчитанные значения ilim

Lev равны 
0.56 и 4.10 мА см-2 соответственно.

 3. Результаты и обсуждение
3.1. Оптические изображения и краевые 
углы смачивания поверхностей мембран

На рис. 4 показаны оптические изображения 
поверхностей набухших исследованных мем-
бран до и после ЭД. В табл. 3 представлены крае-

а г

б д

в е
Рис. 4. Оптические изображения поверхностей мембран ASE (а, б, в) и MA-41П (г, д, е) до и после ЭД
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вые углы смачивания поверхностей исследуемых 
мембран до и после их использования в ЭД. Во 
время осуществления ЭД эти поверхности были 
обращены в камеру обессоливания.

Поверхность «свежей» (не использованной 
в ЭД) мембраны ASE является практически од-
нородной (рис. 4а). Небольшие выпуклости ио-
нообменного материала наблюдаются над во-
локнами армирующей ткани. Другие неровно-
сти составляют не более нескольких микроме-
тров. По-видимому, эти геометрические неод-
нородности вызваны особенностями изготов-
ления мембран пастовым методом. Геометрия 
поверхности ASE после ЭД претерпевает суще-
ственные изменения. На оптических изобра-
жениях (рис. 4б, в) отчетливо визуализируют-
ся каверны. Они равномерно распределены по 
поверхности мембран и достигают нескольких 
десятков мкм в диаметре. Причем в случае кон-
такта мембран с кислым раствором (pH 2.5) ко-
личество таких каверн увеличивается в сравне-
нии с щелочным раствором (pH 9.0). Внешний 
вид этих каверн не отличается от наблюдавших-
ся на поверхности мембран AMX и AMX-sb [40], 
которые выпускались Astom перед переходом на 
производство ASE. Этот факт, а также результа-
ты ИК-спектроскопии [30] позволяют предполо-
жить, что предшествующие (AMX) и новые (ASE) 
мембраны содержат одни и те же ионообменные 
материалы. Именно они подвергаются электро-
химической деструкции при эксплуатации мем-
бран в интенсивных токовых режимах. Другими 
словами, смена инертного наполнителя и арми-
рующего материала похоже не привела к замет-
ному снижению электрохимической деграда-
ции поверхности ASE по сравнению с AMX при 
ЭД переработке тартрат-содержащих растворов.

Поверхность «свежих» гетерогенных мем-
бран МА-41П состоит из инертного связующего 
(полиэтилен низкого давления) и выходов гра-
нул анионообменной смолы (рис. 4г) и являет-
ся более шероховатой в сравнении с поверхно-
стью «свежей» мембраны ASE. Кое-где наблюда-
ются выходы нитей армирующей ткани на по-
верхность МА-41П. Использование мембраны в 
ЭД переработке тартрат-содержащих растворов 

не приводит к появлению каких-либо каверн, 
по крайней мере, при увеличениях, доступных 
для оптической микроскопии (рис. 4д, е). Вме-
сте с тем линейные размеры выходов гранул 
смолы на поверхность растут. Особенно замет-
ный рост этих линейных размеров и увеличение 
доли проводящей поверхности на 27 % в сравне-
нии со «свежей» мембраной наблюдается после 
ЭД в растворах NaxH(2-x)T с pH 9.0. По-видимому, 
причина изменения линейных размеров гранул 
смолы (и мембран МА-41П) аналогична той, ко-
торая была выявлена нами при изучении мем-
бран МА-41, которые длительное время находи-
лись в тартрат-содержащих растворах [41]. Это 
растяжение ионообменной матрицы при вне-
дрении в ее поры сильно гидратированных [25] 
анионов. При замене раствора NaxH(2–x)T с pH 2.5 
на раствор с 9.0 электрический  заряд анионов 
винной кислоты увеличивается. Это увеличение 
должно способствовать усилению их гидрата-
ции и, соответственно, росту линейных разме-
ров гранул смолы. 

Заметим, что ЭД эксплуатация ASE в растворе 
NaxH(2-x)T с pH 2.5 не приводит к каким-либо за-
метным изменениям краевого угла смачивания, 
θ, их поверхности в сравнении со «свежей» мем-
браной (табл. 3). В случае раствора с pH 9.0 рост 
краевого угла смачивания поверхности ASE по-
сле ЭД существенно превышает ошибку измере-
ний. Поверхности мембраны МА-41П становятся 
более гидрофобными после ЭД как кислого, так 
и щелочного раствора. Наблюдаемые изменения 
гидрофильно/гидрофобного баланса, вероятнее 
всего, вызваны потерей электрического заря-
да частью фиксированных групп, находящихся 
на поверхностях исследуемых мембран. Мож-
но предположить, что в процессе эксплуатации 
в интенсивных токовых режимах часть четвер-
тичных аминов превращается в слабоосновные 
аминогруппы. Это явление описано во многих 
исследованиях, например, в статье [42]. В ще-
лочных растворах эти группы депротонируют-
ся и теряют электрический заряд [43]. В кислых 
растворах они образуют «связанные частицы» с 
анионами HT-, которые имеют нулевой электри-
ческий заряд [30]. В случае мембраны ASE после 

Таблица 3. Краевые углы смачивания поверхностей мембран до и после их использования для ЭД 
извлечения тартратов 

Мембрана
Раствор NaxH(2-x)T с pH 2.5 Раствор NaxH(2-x)T с pH 9.0
До ЭД После ЭД До ЭД После ЭД

ASE 33±2° 31±3° 35±2° 45±3°
МА-41П 60±4° 69±2° 61±4° 68±2°
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ЭД в кислом тартрат-содержащем растворе на 
гидрофильно/гидрофобный баланс поверхности, 
по-видимому действуют два разнонаправлен-
ных фактора. С одной стороны, снижение элек-
трического заряда поверхности должно способ-
ствовать росту измеряемого угла смачивания. С 
другой стороны, увеличение параметров шеро-
ховатости этой поверхности должно приводить 
к уменьшению этого угла [43], если значение θ 
самого материала не превышает 90°. 

3.2. Вольтамперные характеристики 
мембран и pH обессоливаемых растворов 
Раствор NaxH(2–x)T с pH 9.0

Рис. 5 демонстрирует вольтамперные харак-
теристики мембран ASE и МА-41П, полученные 
в 20 мМ растворе NaxH(2–x)T с pH 9.0, а также раз-
ницу pH на входе и выходе канала обессолива-
ния лабораторного электродиализатора, изме-
ренную параллельно с получением ВАХ мем-
бран. Эти данные получены с использованием 

а б

в г
Рис. 5. Вольтамперные характеристики мембран ASE (а) и МА-41П (б), полученные в 20 мМ растворе 
NaxH(2–x)T с pH 9.0, а также разница pH на входе и выходе канала обессоливания лабораторного электро-
диализатора, измеренная параллельно с получением ВАХ мембран ASE (в) и МА-41П (г). Пояснения – в 
тексте
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«свежих» мембран (обозначены «до ЭД»), а так-
же мембран, использованных при электродиа-
лизной переработке тех же растворов (обозна-
чены «после ЭД»). В табл. 4 суммированы резуль-
таты графической обработки ВАХ. Процедура 
определения эмпирического предельного тока, 
ilim

emp, и «длины» наклонного плато ВАХ показа-
на на рис. 5б.

Заметим, что при pH 9.0 раствор NaxH(2-x)T со-
держит лишь следовые количества анионов HT– 
и практически 100 % анионов T2– (рис. 2, табл. 1). 
Благодаря доннановскому исключению протонов, 
образовавшихся в результате автопротолиза воды, 
внутренний раствор АОМ имеет еще более высо-
кий pH, чем внешний раствор. В этих условиях и 
в обедненном растворе, и в мембране анионы T2– 
не претерпевают каких-либо изменений. Поэто-
му механизмы их переноса (рис. 6а), а также раз-
вития концентрационной поляризации не отли-
чаются от известных для сильных электролитов. 

Увеличение задаваемой плотности тока вы-
зывает постепенное снижение концентрации 

электролита (Na2T) в обедненном растворе у 
поверхности мембраны. Это снижение вызва-
но диффузионными ограничениями доставки 
электролита из глубины раствора к границе с 
АОМ. Предельное состояние достигается, ког-
да концентрация Na2T в растворе у межфазной 
границы становится бесконечно малой в срав-
нении с глубиной раствора в камере обессоли-
вания. Такому состоянию соответствует значе-
ние ilim

Lev, найденное в рамках конвективно-диф-
фузионной модели по уравнению (4). В случае 
«свежей» мембраны ASE значение ilim

emp превы-
шает ilim

Lev на 18 % (рис. 5а, табл. 4), а на начальном 
участке ВАХ наблюдается характерное снижение 
проводимости (вкладка на рис. 5а). Эти данные 
указывают на наличие у поверхности ASE элек-
троконвекции Духина–Мищук, которая разви-
вается в беспороговом режиме [44, 45]. Неболь-
шие электроконвективные (ЭК) вихри достав-
ляют к поверхности более концентрированный 
раствор, отодвигая наступление предельного со-
стояния (ilim

emp) в область более высоких плотно-

Таблица 4. Значения эмпирических предельных токов и длин участка «наклонного плато», 
найденных графической обработкой ВАХ

Значение pH 
раствора NaxH(2-x)T

Параметр
ASE МА-41П

До ЭД После ЭД До ЭД После ЭД

9.0
ilim

emp/ilim
Lev* 1.18 0.98 1.08 0.95

«длина» плато, В 1.09 3.30 2.09 6.01

2.5
ilim

emp/ilim
Lev 3.55 4.13 4.95 3.56

«длина» плато, В 0.56 1.24 2.14 2.63

* Погрешность определения ilim
emp составляет ± 3 %

                               а                                                                 б                                                                в
Рис. 6. Схематичное представление механизмов переноса анионов T2- (а), HT- (б) и H2T (в) в анионооб-
менной мембране и прилегающем к ней обедненном растворе в наложенном электрическом поле
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стей тока. При более высоких плотностях зада-
ваемого тока дефицит носителей электрического 
заряда в примембранном обедненном растворе 
вызывает существенный рост скачка потенциала 
(участок наклонного плато ВАХ). Известно, что 
наклон плато ВАХ может быть обусловлен разви-
тием каталитической диссоциации воды с уча-
стием фиксированных групп мембраны (КДВ) 
и электроконвекции Рубинштейна-Зальцмана 
[46, 47]. Оба они развиваются в пороговом ре-
жиме. По оценкам, сделанным в [38] для пита-
ющих растворов с концентрацией электролита 
20 мМ, критический на начало КДВ скачок при-
веденного скачка потенциала равен около 0.3 В.

Действительно, после достижения этого зна-
чения наблюдается подкисление обессоливаемо-
го раствора (рис. 5в), которое нарастает с увели-
чением задаваемого тока. Несмотря на посто-
янное поступление в примембранный раствор 
протонов, которые являются продуктами КДВ, 
после достижения порогового значения Δj′, рав-
ного «длине» наклонного плато, прирост скачка 
потенциала с увеличением задаваемой плотно-
сти тока существенно сокращается. Этому сверх-
предельному участку ВАХ соответствует форми-
рование крупных кластеров ЭК вихрей по меха-
низму Рубинштейна–Зальцмана [47, 48].

В случае мембраны МА-41П (рис. 5б) име-
ет место аналогичный сценарий развития кон-
центрационной поляризации. Его особенности 
по сравнению с мембраной ASE вызваны как 
электрической, так и геометрической неодно-
родностью поверхности МА-41П. В предшест-
вующих исследованиях [31] нами показано, что 
параметры гетерогенности этой мембраны яв-
ляются оптимальными для развития обоих ти-
пов электроконвекции. Поэтому, имея лишь 25 % 
проводящей поверхности, МА-41 демонстриру-
ет ilim

emp , который равен ilim
Lev в пределах ошибки 

измерений. Как и в случае ASE, каталитическая 
диссоциация воды начинается при достижении 
критических значений приведенного скачка по-
тенциала (рис. 5г). Однако интенсивная достав-
ка электролита кластерами ЭК вихрей к поверх-
ности МА-41П отодвигает интенсивное подкис-
ление обессоливаемого раствора в область бо-
лее высоких значений i/ilim

Lev. При прочих рав-
ных условиях локальные значения плотностей 
тока в области выходов анионообменной смо-
лы на поверхность МА-41П оказываются выше, 
чем в случае ASE. Поэтому обессоленный рас-
твор подкисляется сильнее, а регистрируемые 
приведенные скачки потенциала имеют более 

высокие значения для гетерогенной мембраны 
в сравнении с гомогенной [31].

После осуществления ЭД переработки рас-
твора NaxH(2–x)T с pH 9.0 значение эмпириче-
ского предельного тока снизилось на 17 %, в то 
время как “длина” наклонного плато выросла 
в 3.0 раза для мембраны ASE по сравнению со 
«свежим» образцом. Для мембраны МА-41П эти 
параметры составили 12 % и 3.0 раза соответст-
венно (рис. 5а, б, табл. 4). Разница pH на входе и 
выходе канала обессоливания уменьшилась для 
обеих исследованных мембран (рис. 5г, д). При-
чины этих изменений уже обсуждались в разде-
ле 3.1. С одной стороны, специфические взаимо-
действия тартратов со слабоосновными фикси-
рованными группами на поверхности мембран 
ослабили влияние этих каталитически активных 
групп (первичные и вторичные амины) на гене-
рацию ионов H+, OH–. С другой стороны, эти вза-
имодействия, по-видимому, привели к умень-
шению электрического заряда поверхности. 
Результатом его уменьшения стало ослабление 
электроконвекции, развивающейся по механиз-
му Духина-Мищук. Наиболее наглядно ослабле-
ние этого вида ЭК проявляется на ВАХ мембра-
ны ASE, применявшейся в ЭД. Напомним, что в 
случае «свежей» мембраны ВАХ содержит уча-
сток снижения значения приведенного скачка 
потенциала по сравнению с достигнутым при 
i ≈ 0.5ilim

Lev (рис. 5а). На ВАХ той же мембраны по-
сле ЭД наблюдается лишь замедление роста Δj′ 
при 0.6ilim

Lev < i < 1.1ilim
Lev. 

По-видимому, изменение заряда поверх-
ности негативно влияет и на плотность про-
странственного заряда, от величины которой 
зависит степень развития электроконвекции 
Рубинштейна–Зальцмана. В результате поро-
говые скачки потенциала, при которых отдель-
ные ЭК вихри сливаются в крупные кластеры, 
отодвигаются в область более высоких значе-
ний Δj′. Причем для обеих мембран «удлине-
ние» наклонного плато, являющееся индика-
тором этого явления, имеет место несмотря на 
то, что гидрофобность поверхностей ASE и МА-
41П после ЭД растет. Другими словами, облегче-
ние проскальзывания ЭК вихрей вдоль поверх-
ности мембран оказывает меньшее влияние на 
степень развитие электроконвекции, чем изме-
нение структуры двойного электрического слоя 
и области пространственного заряда, которое 
вызвано специфическими взаимодействиями 
тартратов с фиксированными группами на по-
верхности мембран. 
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Раствор NaxH(2–x)T с pH 2.5
Вольтамперные характеристики мембран 

ASE и МА-41П, полученные в 20 мМ растворе 
NaxH(2-x)T с pH 2.5 показаны на рис. 7. Результа-
ты их графической обработки суммированы в 
табл. 4. Изменения pH обессоливаемых раство-
ров, вызванные явлениями, развивающимися 
на границе АОМ/обедненный раствор, оказы-
ваются незначительными на фоне достаточно 
высокой концентрации протонов в ядре пото-
ка. Их не удается зафиксировать на зависимо-
стях ΔpH – i. Поэтому эти зависимости исклю-
чены из обсуждения.

Напомним, что питающий раствор NaxH(2–x)T 
с pH 2.5 содержит только 26.5 % тартрат-ани-
онов. Причем, в подавляющем большинстве – 
это анионы HT-. Остальные тартраты находятся 
в молекулах винной кислоты, которые не долж-
ны участвовать в переносе электрического заря-
да. Тот факт, что для «свежих» мембран значе-
ния ilim

emp превышают значения ilim
Lev в 3.55 (ASE) 

и 4.95 (МА-41П) раз позволяет говорить о меха-
низмах массопереноса, которые вызваны уча-
стием различных форм винной кислоты в реак-
циях протонирования-депротонирования. Дей-
ствительно, влияние этих реакций на перенос 
анионов HT- изучено и экспериментальными 
методами, и с использованием математическо-
го моделирования. Эти результаты обобщены в 
статье [38], а механизм переноса HT–, который 

получил название «диссоциация кислоты» (ДК), 
схематично представлен на рис. 6б. Анионы HT- 

участвуют в реакциях протонирования-депрото-
нирования в соответствии с уравнениями (1) и 
(2), представленными во Введении. Эти реакции 
протекают и в растворе, и в АОМ. Вместе с тем, 
в АОМ имеет место доннановское исключение 
коионов [48]. Поэтому протоны, являющиеся од-
ним из продуктов реакций (1), (3), исключаются 
из мембраны, а АОМ обогащается двухзарядны-
ми анионами T2-. Удвоение электрического заря-
да противоионов в мембране и постоянное по-
ступление протонов в примембранный обеднен-
ный раствор приводят к увеличению плотности 
тока без существенного приращения скачка по-
тенциала. Значение Δj′ начинает расти только 
при насыщении АОМ анионами T2–. В этом слу-
чае скорость поступления протонов в обеднен-
ный раствор перестает увеличиваться с увеличе-
нием задаваемой плотности тока. Поэтому по-
ступающие протоны не могут скомпенсировать 
рост сопротивления примембранного раствора, 
который вызван диффузионными ограничени-
ями доставки противоионов (HT-) из глубины 
обессоливаемого раствора к поверхности мем-
браны. Теоретические оценки показывают, что 
при максимально возможной концентрации од-
нозарядных анионов в питающем растворе, ко-
торой соответствует pH 3.6 (рис. 1), можно ожи-
дать увеличения ilim

emp в 2.2 раза по сравнению с 
предельным током ilim

Lev. Более высокие значения 

                                                а                                                                                                   б
Рис. 7. Вольтамперные характеристики мембран ASE (а) и МА-41П (б), полученные в 20 мМ растворе 
NaxH(2–x)T с pH 2.5. Пояснения в тексте
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регистрируемых эмпирических предельных то-
ков (рис. 7, табл. 4) свидетельствуют о том, что 
через анионообменные мембраны переносятся 
не только анионы, которые изначально содержит 
питающий раствор. Источником дополнитель-
ных анионов HT–, по-видимому, являются моле-
кулы винной кислоты, находящиеся в примем-
бранном обедненном растворе. По аналогии с 
результатами математического моделирования 
[49] и экспериментального исследования [50] пе-
реноса слабой уксусной кислоты в мембранных 
системах можно предложить следующую схему 
(рис. 6в). Диссоциация H2T у поверхности АОМ 
стимулируется постоянным отводом образую-
щихся протонов и анионов HT- из зоны реакции 
под действием внешнего электрического поля. 
В соответствии с результатами математическо-
го моделирования [50] можно ожидать, что сте-
пень диссоциации H2T будет тем выше, чем бли-
же молекулы винной кислоты будут находиться 
к поверхности АОМ и чем выше будут значения 
задаваемой плотности тока. Схожую гипотезу 
высказали Martí-Calatayud и соавторы [51]. Они 
предприняли ЭД разделение лимонной кислоты 
и нитрат-анионов и обнаружили усиление пере-
носа цитратов через АОМ по мере снижения в 
обессоливаемом растворе нитратов. По-видимо-
му, из питающего обедненного раствора в АОМ 
вначале переносятся анионы HT-. По мере исто-
щения носителей заряда в примембранном рас-
творе у поверхности АОМ нарастает необрати-
мая диссоциация кислоты. Наблюдаемые нами 
значения ilim

emp могут определяться, по крайней 
мере, двумя факторами: значениями кинетиче-
ских констант реакций протонирования-депро-
тонирования винной кислоты и скоростью до-
ставки молекул H2T из глубины раствора к гра-
нице АОМ/обедненный раствор. Кинетические 
константы зависят от значений равновесных 
констант диссоциации кислоты по первой и вто-
рой ступени и от скорости отвода продуктов из 
зоны реакции. Скорость доставки молекул H2T к 
границе АОМ будет зависеть от скорости прокач-
ки раствора в камере обессоливания (толщины 
обедненного диффузионного слоя), а также от 
степени реализации электроконвекции по меха-
низму Духина-Мищук. Характеристики поверх-
ности МА-41П являются более благоприятными 
для развития этого вида ЭК [31] по сравнению с 
ASE. Тот факт, что в случае МА-41П, регистриру-
емые значения ilim

emp в случае «свежей» мембраны 
оказываются выше, чем в случае ASE, позволяет 
предположить, что в условиях проведения экс-

перимента электроконвективная доставка кис-
лоты к поверхности АОМ имеет решающее зна-
чение. К сожалению, в кислых растворах влия-
ние ЭК Духина–Мищук на форму ВАХ маскиру-
ется поступлением в обедненный раствор про-
тонов, которые генерируются по механизму ДК 
(вкладки на рис. 7). Поэтому в дальнейшем эту 
гипотезу планируется проверить, осуществив 
математическое моделирование.

Заметим, что «длина» наклонного плато на 
ВАХ, полученных в растворе с pH 2.5 на «свежих» 
мембранах ASE и МА-41П, уменьшается почти 
в 2 раза по сравнению с раствором, имеющим 
pH 9.0. Интенсивные осцилляции скачка потен-
циала на сверхпредельном участке ВАХ указы-
вают на формирование кластеров ЭК вихрей по 
механизму Рубинштейна-Зальцмана. Причины 
интенсификации этого вида электроконвекции 
в кислых растворах пока не вполне понятны.

Длительная эксплуатация мембран при элек-
тродиализной переработке раствора NaxH(2-x)
T с pH 2.5 по-разному сказывается на ВАХ ис-
следованных мембран. В случае мембраны ASE 
эмпирический предельный ток увеличивает-
ся на 16 %, а “длина” наклонного плато растет 
в 2.2 раза по сравнению со «свежим» образцом. 
Поведение мембраны МА-41П после ЭД являет-
ся иным. Эмпирический предельный ток снижа-
ется на 28 %, а “длина” наклонного плато увели-
чивается только на 20 %. 

Увеличению ilim
emp в случае ASE могла способ-

ствовать ЭК Духина-Мищук. Ее усиление, скорее 
всего, вызвано появлением многочисленных ка-
верн на поверхности этой мембраны после ЭД. 
Аналогичный эффект наблюдался нами в случае 
длительной эксплуатации мембран AMX и AMX-
sb [41], которые недавно были сняты с производ-
ства и заменены фирмой Astom на ASE [52]. Из-
вестно [46], что чрезмерное развитие ЭК по ме-
ханизму Духина-Мищук может отодвинуть фор-
мирование кластеров ЭК вихрей по механизму 
Рубинштейна-Зальцмана в область более вы-
соких потенциалов. Именно это, по-видимому, 
произошло в случае мембраны ASE. Заметная 
гидрофобизация поверхности МА-41П (табл. 4) 
является индикатором частичной потери элек-
трического заряда ее фиксированными группа-
ми. По-видимому, изменение структуры двойно-
го электрического слоя вызвало ослабление ЭК 
Духина–Мищук и уменьшило количество моле-
кул винной кислоты, доставляемых к проводя-
щей поверхности этой мембраны. 
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4. Заключение
Вольтамперометрия, совмещенная с опти-

ческой визуализацией и измерением краевых 
углов смачивания поверхности набухших мем-
бран, является весьма информативным методом 
изучения механизмов массопереноса различных 
форм винной кислоты. 

В том случае, если питающий раствор 
NaxH(2–x)T (T – это кислотный остаток винной 
кислоты) преимущественно содержит двухза-
рядные анионы T2–, механизмы переноса этих 
ионов через анионообменные мембраны (АОМ) 
не отличаются от хорошо известных механизмов 
переноса сильных электролитов. Наличие гео-
метрической неоднородности и высокий элек-
трический заряд поверхности гомогенной мем-
браны (ASE, Astom, Япония) или оптимальные 
параметры электрической неоднородности ге-
терогенной мембраны (МА-41П, ООО Щекино-
азот) стимулируют электроконвекцию и сверх-
предельный массоперенос.

Если питающий раствор NaxH(2-x)T содержит 
26.5 % анионов и 73.5 % молекул кислоты, меха-
низмы переноса тартратов в мембранных систе-
мах становятся более сложными. Независимо от 
свойств поверхностей АОМ эмпирические пре-
дельные токи, ilim

emp, которые определяют графи-
ческой обработкой вольтамперных характери-
стик, оказываются в несколько раз выше тех, ко-
торые могут быть обусловлены переносом тар-
трат-анионов, находящихся в питающем раство-
ре. Причиной наблюдаемого роста ilim

emp может 
быть необратимая диссоциация винной кисло-
ты в обедненном растворе у поверхности АОМ. 
Она обусловлена непрерывным отводом прото-
нов и анионов HT– из зоны реакции в наложен-
ном электрическом поле.  

Длительное участие в электродиализной пе-
реработке растворов NaxH(2–x)T с pH 2.5 или 9.0 
влияет на гидрофильно/гидрофобный баланс и 
морфологию поверхностей ASE и МА-41П, а так-
же степень развития  электроконвекции в при-
легающем к ним обедненном растворе. Зависи-
мость регистрируемых в кислых растворах зна-
чений ilim

emp от условий, влияющих на развитие 
электроконвекции, позволяет предположить, 
что необратимая диссоциация винной кислоты 
лимитируется ее доставкой к поверхности ани-
онообменной мембраны.
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