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Аннотация
Цель статьи: В данной работе изучается эволюция гидратационных характеристик гетерогенных катионо- и ани-
онообменных мембран в ходе электродиализной обработки многокомпонентных растворов солей.
Экспериментальная часть: Объектами исследования являются гетерогенные мембраны RalexCMH-Pes (сульфока-
тионообменные) и RalexAMH-Pes (анионообменные с четвертичными аммониевыми группами), которые в течение 
разного периода времени эксплуатировались в промышленном электродиализаторе при концентрировании/
обессоливании жидких отходов производства комплексных минеральных удобрений. Гидратационные характери-
стики мембран определены с применением метода синхронного термического анализа. Морфология поверхности 
изучаемых мембран изучена методом растровой электронной микроскопии. Рентгенофазовый анализ зольного 
остатка после отжига мембран осуществляли с помощью дифрактометрического метода.
Выводы: Влагосодержание и удельная теплота дегидратации изученных мембран увеличиваются в ходе длительной 
электродиализной переработки жидких отходов производства комплексных минеральных удобрений. Для катио-
нообменных и анионообменных мембран влагосодержание возрастает соответственно на 74 и 68 %. Преобладаю-
щим типом кинетически неравноценной воды в мембранах является слабо- и среднесвязанная вода. Молекулы 
сильносвязанной воды, участвующие в ион-дипольных взаимодействиях с активными функциональными группа-
ми, представлены в мембранах в наименьшей степени, причем при эксплуатации в электродиализаторе их доля 
увеличивается в случае катионообменных мембран в 1.35 раза и снижается в анионообменных мембранах в 1.3 
раза. Рост влагосодержания и перераспределение долей воды разной степени связанности можно объяснить дег-
радацией мембран, вызванной их морфологическими изменениями (увеличение количества дефектов и размера 
макропор, заполняемых раствором или водой), а также растяжением матрицы мембран из-за наличия в перераба-
тываемых жидких отходах больших и сильно гидратированных ионов. Кроме того, в нанопорах анионообменных 
мембран имеет место накопление гидрофильных неорганических осадков. 
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1. Введение 
Первый коммерческий электродиализатор 

был изготовлен в 1950-х годах и применялся 
для опреснения солоноватой воды [1]. В насто-
ящее время электродиализ (ЭД) широко приме-
няется в химической [2], фармацевтической [3] 
и пищевой [4] промышленности. При этом осо-
бого внимания заслуживает использование дан-
ного электромембранного метода для выделе-
ния полезных компонентов из промышленных 
и муниципальных сточных вод [5–7] и создания 
безотходных производств органических продук-
тов [8–11]. В частности, достаточно перспектив-
ным является применение технологии электро-
диализа для переработки сточных вод производ-
ства минеральных удобрений [12–14], которые 
представляют собой многокомпонентные рас-
творы и/или смеси неорганических и органи-
ческих соединений.

При электродиализной переработке таких 
сред, содержащих широкий спектр различных 
компонентов, в условиях воздействия постоян-
ного тока, повышенной температуры и изме-
нения рН, происходит деградация ионообмен-
ных мембран (ИОМ), используемых в электро-
диализаторах [15]. Из-за наличия в обрабаты-
ваемых средах загрязняющих компонентов и/
или вследствие инициации в мембранах нежела-
тельных процессов, таких как накопление осад-
ков, изменение морфологии и линейных разме-
ров пор, ухудшаются физико-химические, элек-
трохимические и транспортные характеристи-
ки ИОМ и снижается эффективность процесса 
электродиализа в целом [16]. С проблемой дег-
радации ИОМ сталкиваются в ходе электроди-
ализной переработки муниципальных сточных 
вод [12, 17], природных вод [18, 19], растворов 
пищевой промышленности [20-22], фармацев-
тической промышленности [23], а также ИОМ, 
искусственно состаренных в лабораторных усло-
виях [24, 25]. При этом ЭД технология активно 
внедряется в работу ряда предприятий по произ-
водству минеральных удобрений, включая ОАО 
«Минудобрения», АО «Куйбышевазот» в рамках 
проектов по переработке конденсата сокового 
пара [26]. Планируется введение ЭД в эксплуа-
тацию оборудования на ОАО «НАК «Азот», ОАО 
«ТАИФ-НК», ОАО «Ачинский нефтеперерабаты-
вающий завод [26]. Однако, несмотря на актив-

ное внедрение данной технологии, исследова-
ния, посвященные изучению деградации ИОМ 
при электродиализе отходов производства ми-
неральных удобрений, являются немногочи-
сленными [10, 27]. Это затрудняет прогнозиро-
вание продолжительности эффективного и по-
лезного применения ИОМ в ЭД установках, кото-
рые существенным образом зависят от степени 
деградации мембран. Данный негативный про-
цесс сопровождается изменением структуры и 
химического состава мембран [15, 16, 28], кото-
рые во многом определяют их селективность и 
транспортные характеристики.

В свою очередь, структура, транспортные и 
физико-химические свойства ионообменных 
мембран существенным образом зависят от их 
взаимодействия с водой. Мембраны эффектив-
но функционируют только в гидратированном 
состоянии, когда они способны к разделению 
и ионному обмену вследствие существенного 
ослабления электростатического взаимодейст-
вия между противоионами и фиксированными 
ионами [29]. Ухудшение транспортных свойств 
мембран в условиях низкой влажности являет-
ся одной из основных проблем, ограничиваю-
щих практическое применение ионообменных 
мембран. В работе [30] показано, что увеличение 
влагосодержания возможно за счет модифика-
ции мембраны допированием неорганически-
ми наночастицами, которые при низкой влаж-
ности принимают участие в ионном переносе, 
а сорбированные ими молекулы воды участву-
ют в гидратации катионов щелочных металлов 
в мембранах. 

Высокое влагосодержание является одним из 
основных условий формирования оптимального 
гидрофильно/гидрофобного баланса поверхно-
сти ИОМ, который, в свою очередь, существенно 
влияет на параметры эффективности процесса 
разделения при электродиализе, в том числе, на 
интенсивность электроконвекции и генерацию 
ионов H+ и OH–, происходящих на границе раз-
дела мембрана/раствор [31]. Например, в работе 
[32] показано, что гидрофобные аминокислоты, 
адсорбировавшиеся на поверхности мембраны, 
способствуют увеличению ее гидрофобности, 
что приводит к большему вкладу электрокон-
векции в массоперенос при интенсивных токо-
вых режимах электродиализа.

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(4): 615–629

О. А. Козадерова, И. А. Саранов	 Гидратационные свойства гетерогенных ионообменных мембран...



617

Гетерогенные ИОМ характеризуются более 
высоким влагосодержанием, более низкими тем-
пературами начала дегидратации и более высо-
кой относительной скоростью выделения воды 
по сравнению с ионообменными смолами, на 
основе которых они изготовлены [33]. Особен-
ности взаимодействия таких ИОМ с раствори-
телем во многом определяются порами разного 
размера. Порометрический анализ отечествен-
ных гетерогенных мембран МК-40 и МА-41 по-
казал [34, 35], что наиболее тонкие поры (преи-
мущественно радиусом 3.5 и 13 нм) находятся в 
зернах ионообменника, тогда как поры с ради-
усом 100 нм образуются в местах контакта ча-
стиц ионообменной смолы и полиэтилена, а на-
иболее крупные поры с эффективным радиусом 
3 мкм формируются между армирующей тка-
нью и композитом ионообменник/полиэтилен. 
В зависимости от различных уровней структур-
ной организации мембран (молекулярный, над-
молекулярный, макроскопический), выделяют 
несколько структурных, кинетически неравно-
ценных типов воды в мембранах: “связанную”, 
“промежуточную” и “свободную” [36]. При изме-
нении природы противоиона происходит изме-
нение содержания и состояния воды внутри ио-
нообменной мембраны [36]. Таким образом, ак-
туальной задачей является определение гидра-
тационных характеристик ионообменников в 
зависимости от типа мембраны и длительности 
использования в электродиализных установках.

Для решения этой задачи применяются ме-
тоды термического анализа – термогравиме-
трия (ТГ) и дифференциальный термический 
анализ (ДТА), – основанные на регистрации па-
раметров исследуемой системы, которые изме-
няются в условиях программированного воз-
действия температуры [33]. Метод термограви-
метрии заключается в измерении потери массы 
исследуемого материала при изменении темпе-
ратуры. С помощью дифференциального терми-
ческого анализа регистрируются тепловые эф-
фекты превращений, протекающих в исследуе-
мом образце при температурном воздействии. 
Синхронизация ТГ- и ДТА-измерений дает воз-
можность не только определить диапазон тер-
мической стабильности изучаемых ионообмен-
ных материалов, но и получить информацию о 
физико-химических свойствах содержащейся в 
них воды, а также установить основные харак-
теристики процесса дегидратации ионообмен-
ников [33]. Экспериментальные результаты, по-
лученные в настоящей работе с использованием 

нескольких взаимодополняющих методов (тер-
мического анализа, сканирующей электронной 
микроскопии и рентгеновской дифракции), по-
зволяют обоснованно установить роль измене-
ния морфологии и накопления осадков как на-
иболее вероятных причин наблюдаемой в ходе 
электродиализной обработки многокомпонент-
ных растворов солей (отходов производства ком-
плексных минеральных удобрений) эволюции 
гидратационных характеристик гетерогенных 
ионообменных мембран, определение которой 
и составляет цель настоящего исследования.

2. Экспериментальная часть 
2.1. Мембраны

Объектами исследования служили мембра-
ны RalexCMH-Pes (сульфокатионообменные) и 
RalexAMH-Pes (анионообменные с четвертич-
ными аммониевыми группами) производства 
АО «Мега» (Чехия) [37]. Они являются гетероген-
ными и содержат ионообменник, пластификатор 
(полиэтилен) и армирующую ткань – полиэстер. 

Мембраны эксплуатировались в промыш-
ленном электродиализаторе с чередующими-
ся катионо- и анионообменными мембранами, 
разделенными сетками-турбулизаторами пото-
ка в режиме концентрирования/обессоливания 
многокомпонентных солевых растворов – отхо-
дов производства комплексных минеральных 
удобрений в течение разного периода времени. 
Мембраны разделяли камеры концентрата/ди-
люата и не контактировали с растворами элек-
тродных камер. Процесс проводился в допре-
дельных токовых режимах. Состав обрабатыва-
емых сточных вод следующий (мг/дм3): Ca2+ 0.9–
6.7; Cl– 1.3–16.9; Mg2+ 0.2–3.8; SO4

2- 2.2–39.8; Na+ 
0.10; F– 3.2–92.3; K+ 0.15; NO3

- 15.4–312.1; Fe2(3)+ 
0.01–0.17; PO4

3– 0.6–2.3; NH4
+ 15.9–258.5 [27, 38]. 

После извлечения мембран из электродиализа-
тора их промывали в дистиллированной воде, 
мягкой губкой очищали поверхность и поме-
щали в дистиллированную воду. Характеристи-
ки использованных мембран сравнивали с ана-
логичными характеристиками исходных образ-
цов, которые не были задействованы в процессе 
электродиализа. 

Кондиционирование исходных мембран 
проводили в соответствии с методиками, при-
веденными в [39], сначала проводили солевую 
обработку в растворах NaCl разных концент-
раций, затем обрабатывали катионообменные 
мембраны кислотой, а анионообменные мем-
браны щелочью.  После кондиционирования 
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катионообменные образцы переводились в Na+ 
форму, анионообменные – в Cl– форму и храни-
лись в дистиллированной воде. 

В настоящей статье исходные кондициони-
рованные образцы имеют индекс «prist» (от ан-
глийского pristine – первоначальный), мембра-
ны одного года применения – «1», пяти лет – «2». 
CEM и AEM – обозначения катионо- и анионо-
обменных мембран соответственно. Основные 
характеристики изучаемых мембран приведе-
ны в табл. 1.

2.2. Методы
Исследование морфологии поверхности из-

учаемых ИОМ проводили методом растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) на приборе 
JSM-6380 LV (Япония). Подготовка мембран к 
анализу заключалась в следующем. Хранившие-
ся в дистиллированной воде мембраны (AEMprist, 
AEM1, AEM2, CEMprist, CEM1, CEM2) высушивали 
в сушильном шкафу до постоянной массы при 
70 °С, вырезали образцы размером 5×5 мм, на-
пыляли на них электропроводящий углерод-
ный слой 

Рентгенофазовый анализ зольного остатка 
после отжига ИОМ при 600 °С осуществляли с 
помощью дифрактометра ARL X’TRA (Thermo 
Scientific, Швейцария). Размер частиц минераль-
ных компонентов, присутствующих в мембра-
не, рассчитывали по ширине дифракционного 
максимума с использованием формулы Шер-
рера [40].

Экспериментальные исследования процесса 
дегидратации мембран проводили с примене-
нием прибора синхронного термического ана-
лиза NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, сочетающего 
высокоточные термовесы и дифференциальный 
сканирующий калориметр. Прибор позволяет 
одновременно получать совокупность несколь-
ких взаимосвязанных термоаналитических кри-
вых: двух интегральных – кривой потери массы 
(ТГ) и кривой тепловых эффектов (ДСК), а также 
соответствующих им двух дифференциальных 
кривых – кривой скорости потери массы (ДТГ) и 
кривой скорости изменения теплового эффекта 
(dДСК). Исследовались набухшие образцы ИОМ, 
предварительно выдержанные в дистиллирован-

ной воде не менее 7 суток. Температурная про-
грамма исследований: нагрев от 298 до 523 К со 
скоростью 5 К/мин. Условия проведения иссле-
дований: алюминиевые тигли, атмосфера азота, 
расход продувочного газа – 15 см3/мин. Для об-
работки полученных термограмм использова-
ли программное обеспечение NETZSCH Proteus 
и MS Excel.

3. Результаты и обсуждение 
Типичные экспериментальные термоанали-

тические кривые приведены на рис. 1. на приме-
ре образца мембраны CEMprist . Аналогичные тер-
мограммы в виде совокупности ТГ-, ДТГ-, ДСК- и 
dДСК-кривых были получены и для пяти осталь-
ных изучаемых в работе мембран (AEMprist, AEM1, 
AEM2, CEM1, CEM2). Экспериментальные термоа-
налитические кривые были перестроены и пред-
ставлены на рис. 2 и 3 в модифицированном 
температурно-временном формате, применяе-
мом в работах по термическому анализу ионо-
обменных материалов [33, 41]. Данный формат 
представления термических кривых позволяет 
не только идентифицировать, но и визуально со-
поставить интегральные ТГ-, ДСК- и дифферен-
циальный ДТГ-эффекты, наблюдаемые при на-
гревании образцов, что дает возможность, в том 
числе, обнаружить разницу между исходными и 
отработавшими мембранами.

Важно отметить, что для всех исследован-
ных образцов ИОМ независимо от типа мембран 
(катионо- или анионообменная) и продолжи-
тельности их использования в электродиализ-
ной установке изменение массы Dm, определя-
емое по интегральной термогравиметрической 
ТГ-кривой, согласуется с отклонением диффе-
ренциальной термической ДСК-кривой от ба-
зовой линии в области температур 300–430 К. 
Кроме того, наибольшая скорость потери мас-
сы образца мембраны, определяемая по мини-
муму на ДТГ-кривой, наблюдается при темпе-
ратуре, близкой к температуре ДСК-максимума 
(например, при Tmax

Δm = 67.5 °С для образца мем-
браны CEMprist). Такое согласование ТГ- и ДТГ- и 
ДСК-кривых можно объяснить тем, что наблю-
даемые на них изменения обусловлены проте-
канием одного процесса – удаления воды (деги-

Таблица 1. Характеристики ионообменных мембран
Параметр CEMprist CEM1 CEM2 AEMprist AEM1 AEM2

Обменная емкость, ммоль/г 
сухой мембраны 1.6±0.1 1.7±0.1 1.6±0.1 1.5±0.1 1.5±0.1 1.2±0.1

Толщина, мкм 508±2 511±1 513±2 507±1 510±1 512±2
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дратации) из образца мембраны при его нагре-
вании. Действительно, согласно [33] снижение 
массы ионообменного материала в интервале 
температур 300-430 К, в котором на всех полу-
ченных термоаналитических кривых наблюда-
ется наиболее значительное изменение Dm для 

изученных мембран, обусловлено именно удале-
нием из них воды. Таким образом, по величине 
Dm можно провести сравнительную оценку вла-
госодержания исследуемых мембран. Удельную 
влагоемкость nW (моль H2O / моль функциональ-
ных группа) рассчитывали по формуле:

Рис. 2. Термические кривые катионообменных мембран: CEMprist (а), CEM1 (б), CEM2 (в). Обозначения: 
Т – кривая изменения температуры, ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов; Dmprist, 
Dm1, Dm2 – изменение массы, DHprist, DH1, DH2 – площади пиков, равные удельной теплоте (Дж/г) дегидра-
тации образцов CEMprist, CEM1, CEM2 соответственно

Рис. 1. Экспериментальные термоаналитические кривые, полученные для образца мембраны CEMprist. 
Обозначения: ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов, ДТГ – кривая скорости по-
тери массы, dДСК – кривая скорости изменения теплового эффекта
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n
m

M ECW =
◊

◊D

H O2

100% .

Здесь MH O2
 – молярная масса воды, EC – об-

менная емкость мембраны (табл. 1).
В свою очередь, удельный тепловой эффект 

эндотермического процесса дегидратации DH 
(так называемый «эндоэффект» [33]) опреде-
ляется по площади максимума, наблюдаемого 
на ДСК-зависимости. На примере образца мем-
браны CEMprist видно (рис. 1), что такой мак-
симум с пиком при Tmax = 69.5 °С является до-
статочно протяженным, а его площадь, равная 
DH = 465.4 Дж/г, отвечает тепловому эффекту де-
гидратации данной ИОМ, нормированному на 
массу исходного образца мембраны, т. е пред-
ставляет собой теплоту дегидратации. Неболь-
шой максимум при 108.3 °С можно отнести к 
плавлению инертного связующего гетероген-
ной ИОМ – полиэтилена [43].

На модифицированных температурно-вре-
менных зависимостях (рис. 2 и 3) тепловому эф-
фекту отвечает площадь минимума на ДСК‑кри-
вой. Полный набор количественных характери-
стик процесса дегидратации (Dm, Tmax

Δm, Tmax, DH), 
найденных по модифицированным термоана-
литическим кривым, приведен в табл. 2 для всех 
исследованных CEM- и AEM-образцов. Из этих 

данных следует, что потеря массы Dm растет по 
мере увеличения продолжительности использо-
вания CEM- и AEM-мембран. Это свидетельству-
ет об увеличении влагосодержания как катионо-, 
так и анионообменных мембран в ходе эксплуа-
тации электродиализной установки. Закономер-
но увеличивается и удельная теплота дегидрата-
ции, что согласуется с ростом влагосодержания 
мембраны. Следует подчеркнуть, что теплота де-
гидратации, пересчитанная на моль удаленной 
воды, практически не зависит от типа мембра-
ны и длительности ее использования, и состав-
ляет в среднем 39.0±1.8 и 35.8±1.2 кДж/моль для 
CEM и AEM соответственно. Согласно [33] значе-
ния молярной теплоты дегидратации в интерва-
ле 35–39 кДж/моль отвечают образованию ассо-
циатов из 2–4 молекул воды.

Важно отметить увеличение температуры 
Tmax

Δm, отвечающей наибольшей скорости поте-
ри массы образца мембраны: от 341 до 351 К в 
ряду CEMprist < CEM1 < CEM2, и от 343 до 348 К – в 
ряду  AEMprist < AEM1 < AEM2. Аналогичный эф-
фект роста Tmax

Δm, обнаруженный для мембраны 
МФ-4-СК, в работе [42] объясняется влиянием 
неорганического допанта (частиц полисурьмя-
ной кислоты) на систему пор и каналов, введе-
ние которого в объем МФ-4-СК приводит к ро-
сту влагосодержания. Таким образом, повыше-

Рис. 3. Термические кривые анионообменных мембран: AEMprist (а), AEM1 (б), AEM2 (в). Обозначения: 
Т – кривая изменения температуры, ТГ – кривая потери массы, ДСК – кривая тепловых эффектов; Dmprist, 
Dm1, Dm2 – изменение массы образцов, DHprist, DH1, DH2 – площади пиков, равные удельной теплоте (Дж/г) 
дегидратации образцов AEMprist, AEM1, AEM2 соответственно
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ние температуры максимальной скорости уда-
ления воды коррелирует с данными об увеличе-
нии параметров Dm и DH.

Согласно [33] анализ термоаналитических 
кривых, наряду с определением влагосодержа-
ния мембран, позволяет провести количествен-
ную оценку общего и относительного содержа-
ния кинетически неравноценных (слабо-, сред-
не- и сильносвязанных) молекул воды в мембра-
нах. В основе такой оценки лежит представление 
процесса дегидратации ионообменных мембран 
как последовательного выделения кинетически 
неравноценных молекул воды, характеризую-
щихся различной степенью связанности [33]. В 
соответствии с описанной в работе [33] процеду-
ре обработки ТГ-зависимостей, термоаналити-
ческие кривые исследованных катионо- и анио-
нообменных мембран представлены в критери-
альных lg a – T–1 координатах, где a = Dmi(Ti)/Dm 
представляет собой отношение изменения мас-
сы образца мембраны Dmi(Ti), соответствующее 
количеству выделившейся воды при темпера-
туре Ti, к общей потере массы. Наклон кривой 
lg a – T-1 зависит от характера и энергии взаи-
модействия молекул воды в мембране. Как след-
ствие, соответствующие зависимости характе-
ризуются наличием трех линейных участков с 
различным наклоном, каждый из которых отве-
чает определенной стадии удаления воды. Уда-
лению слабосвязанной воды (стадия дегидра-
тации I) отвечает низкотемпературный участок 
на логарифмической зависимости относитель-
ного изменения массы образца мембраны от 
Т–1. В данном случае речь идет о молекулах H2O, 
связанных друг с другом наиболее слабыми во-
дородными связями, характерными для объем-
ной фазы растворителя в области «дальней ги-
дратации» [33]. Промежуточный среднетемпера-
турный участок кривой lga – T-1 отвечает стадии 
дегидратации II – удалению воды, межмолеку-
лярные взаимодействия в которой, по сравне-

нию со слабосвязанной водой, усилены за счет 
влияния функциональных групп мембраны [33], 
вследствие чего наклон зависимости lg a от T–1 
уменьшается. Наконец, высокотемпературный 
участок зависимости относительного измене-
ния массы образца ИОМ от температуры, харак-
теризующийся наименьшим наклоном, отвеча-
ет стадии дегидратации III – удалению молекул 
воды, участвующих в наиболее сильных ион-ди-
польных взаимодействиях с функциональными 
группами мембраны, рис. 4.

Количественные характеристики молекул 
воды различной степени связанности, найден-
ные по зависимостям lg a от Т–1 исследованных 
CEM- и AEM-мембран, приведены в табл. 3 и 4. 
Сравнение этих данных показывает, что для всех 
исследуемых ионообменных мембран характер-
но наиболее высокое содержание слабо-, а также 
среднесвязанной воды, в то время как сильнос-
вязанная вода представлена в наименьшей сте-
пени. Найденные значения влагоемкости согла-
суются с данными, полученными в работах [33, 
44–46]. При этом анализ относительного распре-
деления, т. е. долей воды различной степени свя-
занности, позволил выявить различия для кати-
оно- и анионообменных мембран в изменении 
их влагосодержания в ходе длительной эксплу-
атации в электродиализной установке.

Так, для катионообменных мембран при пе-
реходе от CEMprist к CEM1 и CEM2 характерно уве-
личение доли молекул сильносвязанной воды. 
Действительно, если для исходного образца ка-
тионообменной мембраны этот параметр равен 
9.6 %, то после одного года и пяти лет исполь-
зования он увеличивается до 12 и 13 % соответ-
ственно (табл. 3). В случае же анионообменных 
мембран переход от AEMprist к AEM2 сопровожда-
ется, напротив, снижением доли молекул силь-
носвязанной воды с 19.3 до 15.0 % (табл. 4). Со-
ответственно доля слабосвязанной воды во вну-
треннем растворе анионообменной мембраны 

Таблица 2. Количественные характеристики процесса дегидратации мембран

Ионообменная 
мембрана Δm, % Tmax

Δm, K Tmax, K ΔН, Дж/г ΔН, кДж/моль

CEMprist 20.73 67.5 69.5 465.4 40.5

CEM1 33.43 74.9 77.5 693.8 37.3

CEM2 35.51 78.0 80.4 774.9 39.3

AEMprist 24.73 70.2 72.8 476.8 34.7

AEM1 29.73 73.2 75.7 592.6 35.9

AEM2 32.08 75.4 77.5 654.5 36.8
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Таблица 3. Количественные характеристики кинетически неравноценной воды 
в катионообменных мембранах при предельном набухании

Мембрана Стадия  
дегидратации ΔT, К % H2O

Удельная влагоемкость  
nW, моль Н2О/моль  

функциональных групп

CEMprist

I 298–331 39.7 3.7
Σ = 9.3II 331–369 50.5 4.7

III 369–402 9.6 0.9

CEM1

I 298–337 43.0 6.8
Σ = 15.8II 337–365 44.9 7.1

III 365–401 12.0 1.9

CEM2

I 298–340 40.1 6.5
Σ = 16.2II 340–365 46.9 7.6

III 365–410 13.0 2.1

Таблица 4. Количественные характеристики кинетически неравноценной воды в анионообменных 
мембранах при предельном набухании

Мембрана Стадия  
дегидратации ΔT, К % H2O

Удельная влагоемкость
nW, моль Н2О/моль  

функциональных групп

AEMprist

I 298–329 33.3 3.8
Σ = 11.4II 329–359 47.4 5.4

III 359–419 19.3 2.2

AEM1

I 298–336 40.1 5.6
Σ = 14.0II 336–359 39.2 5.5

III 359–432 20.7 2.9

AEM2

I 298–337 40.4 7.8
Σ = 19.3II 337–362 44.6 8.6

III 362–429 15.0 2.9
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Рис. 4. Зависимости относительного изменения массы образца мембраны a от температуры для катионо-
обменных CEM (а) и анионообменных AEM (б) мембран: 1 – CEMprist, AEMprist; 2 – CEM1, AEM1; 3 – CEM2, AEM2
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возрастает с 33.3 до 40.4 %, что согласуется с ре-
зультатами анализа транспортно-структурных 
характеристик изученных ИОМ, для которых по 
данным электропроводности было найдено уве-
личение вклада внутреннего раствора в прово-
димость [47].

Обнаруженные эффекты увеличения влаго-
содержания катионо- и анионообменных мем-
бран в ходе их длительной эксплуатации при 
электродиализе многокомпонентных растворов 
минеральных солей, а также выявленное перера-
спределение долей воды разной степени связан-
ности может быть обусловлено рядом причин.

Одним из возможных факторов, вызываю-
щих изменение как влагосодержания, так и пе-
рераспределения воды различной степени свя-
занности, является накопление осадков в по-
рах мембраны. Известно [30], что внедрение в 
матрицу мембраны неорганических допантов 
приводит к повышению влагосодержания ио-
нообменного материала. При этом иммобили-
зованные наночастицы замещают часть элек-
тронейтрального раствора в межгелевых проме-
жутках мембраны, что приводит к росту их объ-
емной доли и одновременному снижению доли 
электронейтрального раствора в мембране [48]. 
Для катионообменных мембран при дифракто-
метрическом анализе остатков после прокали-
вания не удалось обнаружить значимых разли-
чий между новыми (CEMprist) и отработавшими 
(CEM1, CEM2) образцами. Следовательно, осад-
кообразования в катионообменных мембранах 
в ходе их длительной эксплуатации в электроди-
ализной установке, скорее всего, не происходит. 
Аналогичный эффект роста влагосодержания, не 
связанного с осадкообразованием, наблюдали в 
работе [24] в ходе длительного воздействия на 
ИОМ температуры и варьирования рН раствора.

Особенностью изученных анионообменных 
мембран, напротив, является образование осад-
ков в ходе эксплуатации в ЭД установке. Несмо-
тря на то, что минеральные отложения, образо-
вавшиеся при использовании AEM при концен-
трировании/обессоливании сточных вод произ-
водства комплексных минеральных удобрений, 
в ходе РЭМ-анализа, визуально не обнаружива-
ются (рис. 5), дифрактометрический анализ про-
каленного остатка анионообменных мембран 
после одного и пяти лет использования пока-
зал наличие в ИОМ следующих веществ: CaSO4, 
Ca(H2PO4)2, Fe2O3, Na3PO4 (AEM1); Ca(OH)2, Fe2O3, 
Na3PO4 (AEM2). Массы зольного остатка при этом 
составили 0.4 и 0.8 мг/г для AEM1 и AEM2 соот-

ветственно, что свидетельствует об увеличении 
доли минеральных отложений в объеме ИОМ 
в ходе эксплуатации мембран. Расчет размера 
частиц минеральных компонентов в зольном 
остатке по данным дифрактометрии [40] пока-
зал, что они имеют диаметр от 9 до 45 нм. Это по-
зволяет сделать предположение о локализации 
осадков в нанопорах ИОМ, что согласуется с ре-
зультатами работ [40, 49]. Расчет относительной 
влагоемкости приводит к более высоким значе-
ниям для AEM2 по сравнению с CEM2, что также 
коррелирует с накоплением осадков в анионо-
обменных мембранах и согласуется с данными 
об увеличении влагосодержания в мембранах, 
допированных гидратированными оксидами 
металлов [30]. При этом в отличие от [48] в на-
стоящей работе появление наночастиц осадка 
в порах анионообменной мембраны приводит 
к уменьшению доли не слабо-, а сильносвязан-
ной воды. Учитывая, что влагосодержание мем-
бран определяется сложными внутренними вза-
имодействиями между молекулами воды, функ-
циональными группами и гидрофобной матри-
цей, трудно ожидать однозначной зависимости 
этой величины лишь от одного фактора (осад-
кообразование) при одновременном изменении 
других. При этом в случае обоих типов мембран 
основным фактором увеличения влагосодержа-
ния, по-видимому, является рост количества и 
размера пор и/или дефектов в составе гетеро-
генного образца, обусловленный деградацией 
мембран в ходе длительной работы в электро-
диализной установке.

Для подтверждения данного предположения 
проанализируем РЭМ-изображения поверхности 
изучаемых мембран, приведенные на рис. 5 и 6. 
Основной материал поверхности ИОМ представ-
ляет собой композит: полиэтилен с достаточно 
равномерно распределенными в нем частица-
ми ионообменной смолы. Кроме этого, для всех 
анионообменных мембран на поверхности вид-
ны каверны (пустоты), а для  AEM1 и AEM2 – еще 
и фрагменты армирующей ткани. Для AEMprist 
(рис. 5а) армирующая ткань в явном виде на по-
верхности не обнаруживается, однако над нитя-
ми армирующей ткани наблюдается заметное 
нарушение равномерности распределения ком-
позита полиэтилен/ионообменник. С увеличе-
нием времени использования АЕМ в электроди-
ализаторе отмечается выход на поверхность ар-
мирующей ткани (для AEM1 и AEM2, (рис. 5, в, д): 
на РЭМ-изображениях визуализируются фраг-
менты полиэстера размером до 60×40 мкм для 
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AEM1, укрупняющиеся до 160×60 мкм для AEM2. 
Рост размера участков армирующей ткани, вы-
ходящей на поверхность, закономерно ведет к 
увеличению зазоров между нитями армировки 
и композитного материала полиэтилен/ионооб-
менник. Для оценки изменения состояния ка-
верн ИОМ были рассмотрены участки мембран, 
находящиеся между нитями армирующей сет-
ки, при большем увеличении (рис. 5б, г, е). Для 
AEMprist размер пустот достигает 24 мкм. С ростом 
времени эксплуатации ИОМ размеры каверн не 

увеличиваются, однако, имеет место рост их чи-
сла. В случае катионообменных мембран (рис. 6) 
большая (по сравнению с АЕМ) доля поверхно-
сти занята армирующей тканью. Основным из-
менением, обнаруженным при эксплуатации 
катионообменных мембран в электродиализа-
торе, является выход на поверхность армиру-
ющей ткани: размер нитей полиэстера, обна-
руженных на РЭМ-изображениях ИОМ, растет 
в ряду CEMprist< CEM1 < CEM2 и составляет (мкм): 
4×3; 13×6 и 15×6 соответственно. 
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Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности изучаемых анионообменных мембран: a, б – АEMprist; в, г – АEM1; 
д, е – АEM2 ; а, в, д – увеличение ×150; б, г, е - увеличение ×1000
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Таким образом, анализ РЭМ-изображений 
показывает, что по сравнению с кондициониро-
ванными образцами CEMprist и АEMprist длитель-
ная эксплуатация привела к более заметному 
проявлению дефектов, обусловленных образо-
ванием каверн и выходом на поверхность арми-
рующей ткани. Как для катионо- (CEM1, CEM2), 
так и для анионообменных (AEM1, AEM2) мем-
бран характерно увеличение содержания макро-
пор, образующихся между армирующей тканью 
и композитом «ионообменник + полиэтилен».

Кроме того, присутствие в перерабатывае-
мых растворах больших [50, 51] и сильно гидра-
тированных [50, 52, 53] ионов может приводить 
к растяжению матрицы ИОМ и, соответственно, 
увеличению размеров пор, заполняемых раство-
ром или водой. В пользу последнего свидетель-
ствует наблюдаемое увеличение толщины исход-
ных и отработавших мембран, набухших в одних 
и тех же условиях (табл. 1). В свою очередь, уве-
личение содержания сильносвязанной воды мо-
жет быть обусловлено увеличением расстояния 

Рис. 6. РЭМ-изображения поверхности изучаемых катионообменных мембран: a, б – CEMprist; в, г – CEM1; 
д, е – CEM2 ; а, в, д – увеличение ×150; б, г, е – увеличение ×1000
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между фиксированными группами ионообмен-
ного материала в ходе деградации сшивающего 
агента, как было показано на примере сульфо-
катионообменника КУ-2 с различным содержа-
нием дивинилбензола [33].

4. Заключение
Термогравиметрически определены влагосо-

держание и тепловой эффект дегидратации ка-
тионообменных (RalexCMH-Pes) и анионообмен-
ных (RalexAMH-Pes) мембран до и после их дли-
тельного использования в промышленных элек-
тродиализных установках при концентрирова-
нии/обессоливании многокомпонентных соле-
вых растворов – отходов производства комплекс-
ных минеральных удобрений. Найдено, что вла-
гоемкость мембран и удельная теплота дегидра-
тации независимо от типа мембраны повышают-
ся при увеличении продолжительности эксплуа-
тации электродиализатора. Молярный тепловой 
эффект практически не зависит от типа мембра-
ны и длительности ее использования и состав-
ляет в среднем 39.0±1.8 и 35.8±1.2 кДж/моль для 
катионообменных и анионообменных мембран 
соответственно, что отвечает образованию ассо-
циатов из 2–4 молекул воды.

Оценка общего и относительного содержа-
ния кинетически неравноценных молекул воды 
в мембранах показала наиболее высокую долю 
слабо- и среднесвязанной воды, которая состав-
ляет от 87.0 до 90.2 % для катионообменных мем-
бран и 79.3 до 85.0 % для анионообменных мем-
бран. Вклад молекул воды, участвующих в силь-
ном ион-дипольном взаимодействии с функци-
ональными группами мембраны, является наи-
меньшим. Характер изменения содержания мо-
лекул воды с различной степенью связанности 
от времени использования зависит от типа мем-
браны: если для катионообменных мембран в 
ходе эксплуатации доля сильносвязанной воды 
увеличивается с 9.6 до 13.0 %, то в случае ани-
онообменных мембран, напротив, снижается с 
19.3 до 15.0 %.

Обнаруженные эффекты увеличения влаго-
содержания и перераспределения долей воды 
разной степени связанности можно объяснить 
ростом количества дефектов (каверн) и выходом 
армирующей ткани на поверхность мембраны, а 
также увеличением размера макропор, заполня-
емых раствором или водой. Данные изменения 
в морфологии мембран могут быть обусловлены 
деградацией мембран в ходе длительной рабо-
ты в электродиализной установке. Особенностью 

анионообменных мембран является дифракто-
метрически подтверждаемое формирование не-
органических осадков, гидрофильные частицы 
которых локализуются в нанопорах мембраны, 
что, вероятно, способствует дополнительному 
повышению влагосодержания анионообменно-
го материала.
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