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Аннотация. Данная работа направлена на изучение механизмов переноса амфолитов в кана-
лах обессоливания электродиализаторов. Объектом исследования является гомогенная анио-
нообменная мембрана АХ, которая находится в 0.02 М растворе NaH2PO4. В результате реакций 
протонирования-депротонирования аниона дигидрофосфата он может трансформироваться в 
анионы гидрофосфата и фосфата с образованием протонов и ионов гидроксила, которые могут 
принимать участие в переносе заряда в системе AX/NaH2PO4. Мы предлагаем достаточно 
простую методику, которая позволяет определить парциальные токи и числа переноса проти-
воионов через анионообменную мембрану, а также оценить количество протонов, поступаю-
щих от границы этой мембраны в канал обессоливания электродиализатора в допредельных 
и сверхпредельных токовых режимах. С помощью этой методики показано, что трансформация 
в мембране однозарядных анионов H2PO4

– сначала в двухзарядные HPO4
2–, а затем в трехзаряд-

ные PO4
3– ионы является причиной отличий формы суммарных вольтамперных характеристик 

по сравнению с получаемыми в растворах NaCl.

Ключевые слова: электродиализ, анионообменная мембрана, амфолиты, суммарные и пар-
циальные вольтамперные характеристики.

ВВЕДЕНИЕ
Анионы ортофосфорной кислоты (фосфаты) 

являются нутриентами [1]. Они необходимы лю-
дям, животным или растениям для обеспечения 
нормальной жизнедеятельности. Эти анионы от-
носительно редко встречаются в природе [2], но 
в достаточно высоких концентрациях содержатся 
в муниципальных сточных водах, а также в сточ-
ных водах животноводческих производств [3, 4]. 
Комбинация биохимических и различных мемб-
ранных методов с использованием электродиали-
за (ЭД) для финишного селективного извлечения и 
концентрирования нутриентов уже доказала свою 
экономическую и экологическую целесообраз-
ность. Результатом применения мембранных ме-
тодов является значительное удешевление произ-
водства удобрений и снижение токсичности и объ-
емов сточных вод [5]. В связи с этим, интерес к та-
ким технологиям резко возрос в последнее время. 
Работы, посвященные извлечению нутриентов, и, 
в частности, анионов ортофосфорной кислоты из 
реальных сточных вод или их многокомпонентных 

имитатов, пока находятся в стадии накопления эк-
спериментальных данных. Установлено, что под-
щелачивание перерабатываемых растворов [6] и 
увеличение плотности тока [7, 8] ведет к росту со-
держания суммарного фосфора в ЭД концентрате. 
Перенос анионов ортофосфорной кислоты через 
анионообменную мембрану снижается в присутс-
твии хлорид-, сульфат-, карбонат-ионов [9]. В не-
которых случаях росту коэффициента разделения 
способствуют более высокие коэффициенты диф-
фузии фосфорсодержащих анионов по сравнению 
с другими веществами [10].

Сложность экспериментального и теоретичес-
кого изучения механизмов переноса фосфатов в 
системах с ионообменными мембранами обуслов-
лена тем, что эти вещества являются амфолитами. 
Они вступают в реакции протонирования-депро-
тонирования с водой и содержащимися в ней ве-
ществами. В результате молекулярная форма орто-
фосфорной кислоты, а также однозарядные анио-
ны дигидрофосфата могут трансформироваться в 
многозарядные анионы гидрофосфата и фосфата 
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[11]. Кроме того, образуются протоны и ионы гид-
роксила, которые также могут принимать участие в 
переносе заряда в мембране и прилегающих к ней 
диффузионных слоях. В результате транспорт фос-
фатов в системах с ионообменными мембранами 
характеризуется аномальными по сравнению с рас-
творами NaCl концентрационными зависимостями 
электропроводности [12], диффузионной проница-
емости [13], а также вольтамперными характерис-
тиками, которые имеют два плато [14].

В данной работе представлена эксперименталь-
ная методика, которая позволяет определить пар-
циальные токи и числа переноса противоионов че-
рез анионообменную мембрану, а также оценить 
количество протонов, поступающих от границы 
этой мембраны в канал обессоливания электроди-
ализатора в допредельных и сверхпредельных то-
ковых режимах. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования является эксперимен-

тальная гомогенная анионообменная мембрана АХ, 
полученная пастовым методом. Мембрана состоит 
из двух взаимопроникающих фаз: инертного напол-
нителя – поливинилхлорида, а также ионообмен-
ного материала – сополимера стирола и дивинил-
бензола. Средний диаметр гранул последнего до-
стигает 60 нм. Он содержит фиксированные груп-
пы, в основном, четвертичные аммониевые осно-
вания. В качестве вспомогательной использована 
гетерогенная катионообменная мембрана МК-40, 
выпускаемая промышленно ОАО «Щекиноазот». 
Мембрана изготовлена методом горячего прессова-
ния смеси порошков полиэтилена низкого давле-
ния (инертное связующее) и ионообменной смолы 
КУ-2-8. Смола изготовлена из сульфированного со-
полимера стирола и дивинилбензола.

В экспериментах использовали дистиллирован-
ную воду (электропроводность 0.5 мкСм см–1; 
pH = 5.5; 25 °С), а  также  твердый  NaCl и 
NaH2PO4·2H2O квалификации ч. д. а. (производи-
тель ОАО Вектон).

Перед проведением исследований все образцы 
мембран прошли стандартную солевую подготов-
ку [15] и были уравновешены с 0.02 М растворами 
NaCl или NaH2PO4. 

Исследования проводили при температуре 
25±1 °С в проточной четырехкамерной электрохи-
мической ячейке с использованием электрохими-
ческого комплекса AutolabPGStat-100. Установка и 
ячейка подробно описаны в [16, 17]. Схема экспе-
риментальной установки представлена на рис. 1. 

Межмембранное расстояние, h, составляло 6.6 мм; 
скорость протока 0.02 М раствора электролита, V, 
равнялась 0.4 см с-1; площадь поляризуемого учас-
тка – 2×2 см2. 

Суммарные ВАХ измеряли в гальванодина-
мическом режиме при скорости развертки тока 
0.02 мА c–1. Рабочий раствор подавался во все ка-
меры электрохимической ячейки из емкости (1) 
объемом 5 дм3 в циркуляционном режиме. Откло-
нения концентраций компонентов раствора от за-
данных значений в емкости (1) в процессе экспе-
римента не превышали 1 %.

Концентрационные зависимости парциальных 
токов противоионов получали в той же ячейке, что 
и суммарные ВАХ. Для этого канал обессоливания 

Рис. 1. Принципиальная схема для получения суммар-
ных и парциальных вольтамперных характеристик 
мембран, образующих канал обессоливания электроди-
ализатора (КО): 1 – питающая емкость; 2 – дополнитель-
ная емкость; 3 – вентили; 4 – капилляры Луггина, со-
единенные с хлорсеребряными измерительными элек-
тродами; 5 – поляризующие платиновые электроды; 
6 – pH метр; 7 – кондуктометр; 8 – бюретка с титрантом; 
АОМ* – исследуемая анионообменная мембрана (AX); 
АОМ, КОМ – вспомогательные анионообменная 

(МA-41) и катионообменная (МК-40) мембраны
[Fig. 1. Scheme of installations for obtaining the total and 
partial current-voltage characteristics of membranes forming 
the desalination channel of the electrodialyzer: 1 – feed tank; 
2 – additional tank; 3 – valves; 4 – Luggin–Haber capillaries 
connected to silver chloride electrodes; 5 – polarizing 
platinum electrodes; 6 – pH meter; 7 – conductometer; 8 – 
burette with titrant; AEM* – investigated anion-exchange 
membrane (AX); AEM, CEM – auxiliary anion-exchange 

(MA-41) and cation-exchange (MK-40) membranes]
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электрохимической ячейки (КО) запитывали отде-
льно из дополнительной емкости (2). Переход от 
емкости (1) к емкости (2) осуществляли путем пе-
реключения вентилей (3). 

Перед началом эксперимента тракт, состоящий 
из КО, емкости (2) и соединительных патрубков, 
заполняли 0.03 М раствором исследуемого элект-
ролита. Исследования проводили в том диапазоне 
концентраций электролита, когда можно пренеб-
речь переносом через исследуемые мембраны ко-
ионов [18] и продуктов диссоциации угольной кис-
лоты, образующейся вследствие непрерывного рас-
творения атмосферного углекислого газа в рабочем 
растворе [19]. В случае NaCl pH раствора равнялся 
5.60±0.02. В случае NaH2PO4  pH раствора состав-
лял 4.42±0.02. Исходный объем раствора в тракте 
обессоливания равнялся 0.10±0.02 дм3; раствор цир-
кулировал с линейной скоростью 0.40±0.01 см с–1. 
Объём, концентрация и скорость течения раствора 
были подобраны таким образом, чтобы обеспечить 
квазиравновесные условия обессоливания в течение 
всего эксперимента. В предварительных экспери-
ментах [19] было установлено, что для обеспече-
ния таких условий скорость уменьшения электро-
проводности раствора в емкости (2) после включе-
ния тока не должна превышать 1 %/мин. 

Эксперимент проводили при постоянном задан-
ном скачке потенциала между капиллярами Лугги-
на (4), находящимися на расстоянии около 0.8 мм 
от каждой из поверхностей исследуемой мембра-
ны (рис. 1). Силу тока в электрохимической ячей-

ке измеряли с интервалом 10 мин. Через те же про-
межутки времени регистрировали электропровод-
ность (κ), pH и температуру раствора в емкости (2) 
с помощью погружных датчиков, соединенных с 
кондуктометром Эксперт 002 и pH-метром Экс-
перт 001. pH раствора в емкости (2) поддержива-
ли постоянным путём непрерывного добавления 
объема титранта (NaOH) VT  заданной концентра-
ции CT . Все эксперименты были выполнены при 
температуре 25±1 °С.

В случае NaCl значения концентрации соли в 
емкости (2) рассчитывали, применяя второе при-
ближение Дебая–Гюккеля, по специальной про-
грамме с использованием измеренных величин κ 
и pH.

В случае NaH2PO4 мольные доли каждого из 
компонентов раствора определяли с учетом хими-
ческих равновесий реакций протолиза по первой, 
второй и третьей ступеням [20].
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Зависимость состава фосфатсодержаще-
го раствора (в мольных долях, X) от pH среды, 
рассчитанная с использованием уравнений (1)–(3), 
представлена на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость состава фосфатсодержащего раствора от pH среды, рассчитанная с использованием 
уравнений (1)–(3)

[Fig. 2. Dependence of the phosphate-containing solution composition on the pH of the medium calculated using 
equations (1)–(3)]

СУММАРНЫЕ И ПАРЦИАЛЬНЫЕ ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ АНИОНООБМЕННЫХ...
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При заданном значении pH мольная доля одно-
зарядного аниона ортофосфорной кислоты H2PO4

–

в емкости (2) в течение эксперимента равнялась 
1.0. Для определения концентрации H2PO4

– в ем-
кости (2) в каждый момент времени использова-
ли уравнение:
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Это уравнение является результатом регрес-
сионного анализа калибровочной кривой, кото-
рая была получена при температуре 25±1 °С и pH 
4.42±0.02.

Схема потоков противоионов через исследуе-
мую АОМ и вспомогательную КОМ канала обес-
соливания электродиализной ячейки представлены 
на рис. 3. Поскольку измерения осуществляются в 
разбавленных растворах, переносом коионов мож-
но пренебречь.

Пунктирной стрелкой указан поток NaOH, до-
бавляемый в дополнительную емкость (2) для под-
держания постоянного значения pH на входе в ка-
нал обессоливания. Концентрация компонентов рас-
твора в этой емкости изменяется из-за переноса ио-
нов через мембраны КО в соседние камеры, а так-
же вследствие добавления в эту емкость титранта. 
В случае NaCl материальный баланс для ионов itot в 
тракте обессоливания описывается уравнением:

 V dC
dt

i T T Sn
F

C dV
dt

tot i
KOM

i
AOM

T
T= - - +( ) , (5)

где T Ti
KOM

i
AOM,  – эффективные числа переноса 

противоиона i соответственно через катионо- и 

анионообменную мембраны КО, (T Ti
KOM

i
AOM- ) – 

выход по току для ионов i; С – текущая концент-
рация соли (NaCl) в емкости (2); V  – объем раство-
ра в тракте обессоливания (включая его объём в 
емкости, межмембранном пространстве КО и со-
единительных трубках); n – число камер обессоли-
вания (n = 1); CT и VT  – концентрация и объем 
титранта (NaOH), добавляемого в емкость (2); S – 
площадь активной поверхности мембраны. Первый 
член правой части уравнения (5) описывает изме-
нение концентрации ионов соли в емкости, вызван-
ное электродиализным обессоливанием; второй 
член – добавлением титранта.

Коэффициент массопереноса, характеризую-
щий скорость переноса противоиона через мемб-
рану, определяется как

 k j
C

i
z FC

i T
z FCi

i i

i

tot i

i

= = = , (6)

где zi и ii  соответственно, зарядовое число и пар-
циальная плотность тока противоиона соли через 
исследуемую мембрану, itot суммарная плотность 
тока. В случае, когда переносом коионов соли 
(NaCl) через исследуемые мембраны можно пре-
небречь, из уравнения (5) с учетом определения (6) 
найдем:

 
i

F
j V

S
dC
dt

C
S

dV
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KOM
KOM T TNa
Na

+
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Уравнение (7) справедливо для того из ионов 
NaCl, который добавляется в емкость (2) вместе с 
титрантом: для ионов Na+ (КОМ), если добавляется 
NaOH (случай подкисления обессоливаемого рас-

Рис. 3. Потоки противоионов через исследуемую АОМ и вспомогательную КОМ, образующих канал обессоли-
вания электродиализной ячейки при прокачке через КО раствора NaCl (а) или NaH2PO4 (b). Пунктирной стрел-
кой указан поток NaOH, добавляемый в дополнительную емкость (2) для поддержания постоянного значения pH 

на входе в канал обессоливания
[Fig. 3. Counter ions fl ows through the investigated AEM and auxiliary CEM forming the desalting channel of the 

electrodialysis cell at pumping NaCl (a) or NaH2PO4 (b) solution through desalting channel. The dashed arrow indicates 
the fl ow of NaOH added to the additional tank (2) to maintain a constant pH at the inlet to the desalting channel]
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твора), или для ионов Cl– (АОМ), если добавляет-
ся HCl (случай подщелачивания обессоливаемого 
раствора). В рассматриваемом случае – это катио-
нообменная мембрана. 

Парциальная плотность тока для иона H+ опре-
деляется как:
 i i iKOM

tot
KOM

H Na+ += - . (8)

Для иона соли, который не добавляется вместе 
с титрантом, уравнение для расчета парциальной 
плотности тока противоиона имеет вид:

 
i

F
j V

S
dC
dt

AOM
AOMCl
Cl

-

-= ª - . (9)

Уравнение для расчета парциальной плотнос-
ти тока ионов гидроксила через АОМ идентично 
уравнению (8):
 i i iAOM

tot
AOM

OH Cl- -= - . (10)

В случае прокачивания через КО раствора 
NaH2PO4 расчет парциальных токов ионов натрия 
и протонов через КОМ осуществляется по урав-
нениям (7) и (8).

Для АОМ уравнения материального баланса 
составлены в предположении, что убыль анионов 
H2PO4

– из тракта обессоливания в основном вызва-
на их переносом через анионообменную мембрану; 
уменьшение анионов H PO2 4

-  вследствие образова-
ния ортофосфорной кислоты в примембранном рас-
творе (рис. 3b) пренебрежимо мало. Потоком ионов 
гидроксила через АОМ в исследованном диапазо-
не плотностей тока можно пренебречь. 

Внутри мембраны однозарядные анионы транс-
формируются в двухзарядные:
 H PO HPO H2 4 4

2- - +Æ + . (11)
С увеличением суммарной плотности тока чис-

ло переноса двухзарядных ионов растет, а одно-
зарядных – уменьшается. При токах, для которых 
T

H PO2 4
0- = , фосфор через АОМ переносится в виде 

двухзарядных и трехзарядных ионов:
 HPO PO H4

2
4
3- - +Æ + . (12)

В основу сделанных допущений положены ре-
зультаты математического моделирования пере-
носа HPO4

2-  и продуктов протолиза этого аниона 
в условиях протекания электрического тока. Мо-
дель предполагает, что реакции протонирования-
депротонирования амфолита идут как внутри мем-
браны, так и в пограничных с ней диффузионных 
слоях заданной толщины; протекание электричес-
кого тока не приводит к сдвигу химических рав-
новесий; соблюдается ионообменное равновесие 
между составом мембраны и прилегающего к ней 

раствора. Результаты математического моделиро-
вания с использованием этой модели изложены в 
работе [14].

Расчет был произведен следующим образом. 
В первом случае, при токах, для которых перенос 
заряда через мембрану осуществляется ионами 
H2PO4

- и HPO4
2-, соблюдаются уравнения:

 j j jAOM AOM
H PO H PO HPO2 24 4 4

2- - -= + , (13)

 i i itot
AOM AOM= +- -H PO HPO2 4 4

2 . (14)

Здесь j
H PO2 4

-  – это плотность потока однозарядных 
анионов H2PO4

–, поступающих из раствора к гра-
нице АОМ/раствор; j AOM

H PO2 4
- , j AOM

HPO4
2-  и i AOM

H PO2 4
-  и i AOM

HPO4
2-  – 

плотности потоков и парциальных токов одноза-
рядных и образовавшихся по уравнению (11) 
двухзарядных анионов ортофосфорной кислоты в 
анионообменной мембране.

С учетом определения (6) и значений зарядо-
вых чисел противоионов уравнение (13) можно 
привести к виду:

 i i iAOM AOM
H PO H PO HPO2 24 4 4

2

1
2- - -= + . (15)

Решение системы уравнений (14), (15) дает:
 i i iAOM

totH PO H PO2 24 4
2- -= - , (16)

 i i iAOM
totHPO H PO

( )
24

2
4

2- -= - . (17)

В случае, когда перенос заряда через мембра-
ну осуществляется ионами HPO4

2-  и PO4
3- , уравне-

ния переноса приобретают вид:
 i i itot HPO

AOM AOM= +- -
4
2

4
3PO

, (18)

 i i iAOM AOM
H PO HPO PO2 4 4

2
4
3

1
2

1
3- - -= + . (19)

Парциальная плотность тока для ионов HPO4
2-  

и PO4
3-  определяется как:

 i i iAOM
totHPO H PO24

2
4

6 2- -= - , (20)

 i i iAOM
totPO H PO24

3
4

3 6- -= - . (21)

При более высоких скачках потенциала, когда 
все двухзарядные анионы ортофосфоной кислоты 
трансформируются в трехзарядные (T

HPO4
2 0- = ), ток 

через мембрану переносится за счет ионов PO4
3-  и 

OH–. Этот перенос описывается уравнениями:
 i i itot

AOM AOM= +- -PO OH4
3 , (22)

 i i AOM
H PO PO2 4 4

3

1
3- -= . (23)

Из уравнений (22), (23) следует:
 i iAOM

PO H PO24
3

4
3- -= , (24)

 i i iAOM
totOH H PO2

- -= - 3
4
. (25)
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Во всех трех случаях значение i
H PO2 4

-  нетрудно 
найти по изменению концентрации дигидрофос-
фата натрия в тракте обессоливания:

 i FV
S

dC
dtH PO2 4

- ª - . (26)

Предельные токи, которые могут быть достиг-
нуты в отсутствии сопряженных эффектов концен-
трационной поляризации, рассчитаны по уравне-
нию Левека, полученному в рамках конвективно-
диффузионной модели [21]:

 i FDC
h T t

h V
LD

theor

i i
lim

/

.
( )

=
-

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

1 47
2 1 3

, (27)

где L – длина пути обессоливания; C − молярная 
концентрация электролита на входе в КО; D – ко-
эффициент диффузии электролита при бесконеч-
ном разбавлении; ti − электромиграционное число 
переноса однозарядного противоиона соли в рас-
творе; Ti − число переноса однозарядного проти-
воиона соли в мембране, которое принято равным 
единице.

Чтобы минимизировать вклад в суммарные и 
парциальные ВАХ явлений, не связанных с кон-
центрационной поляризацией, вместо суммарно-
го скачка потенциала ∆j использовали приведён-
ный скачок потенциала D ¢j  [22]:
 D D¢ = -j j i Rtot ef . (28)

Здесь эффективное сопротивление мембранной 
системы Ref  (Ом·см2) включает в себя омическое 
сопротивление пространства (мембрана+раствор) 
между измерительными электродами, а также диф-
фузионное сопротивление межфазных границ, 
обедненного и обогащенного диффузионных сло-
ев [16, 17]. Величину Ref  находили экстраполяци-
ей начального участка ВАХ, представленной в ко-
ординатах i itot tot- j / D , к itot Æ 0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 4 представлены кинетические зависи-

мости плотности тока в электрохимической ячей-
ке, концентрации NaH2PO4 в емкости (2) и объема 
добавляемого в эту емкость NaOH. Эти данные по-
лучены в системе AX/NaH2PO4при заданном скачке 
потенциала Dj = 1 25.  В. Точками обозначены эк-
спериментальные данные, сплошными линиями – 
результаты регрессионного анализа этих данных. 
Уравнения, полученные в результате этого анали-
за, приведены рядом с кривыми. Эти уравнения 
использованы для расчета концентрационных за-
висимостей парциальных плотностей тока анио-

нов H2PO4
– и HPO4

2-  через мембрану AX (рис. 4d). 
Аналогичные зависимости получены и для систе-
мы AX/NaCl.

На рис. 5 представлены суммарные и парци-
альные ВАХ мембраны AX, полученные в 0.02 М 
растворах NaCl (а) и NaH2PO4 (b).

В первые 60–100 минут после включения элек-
трического тока идет установление концентрацион-
ных профилей в мембранном пакете электрохими-
ческой ячейки. Именно этот процесс является при-
чиной флуктуаций экспериментальных данных, на-
блюдаемых на рис. 4a–4c на этом отрезке времени. 
При более продолжительном времени осуществле-
ния эксперимента отклонения экспериментальных 
данных от линии тренда являются незначительны-
ми, что свидетельствует об установлении в иссле-
дуемой системе квазистационарного состояния. 

В случае NaCl формы суммарной и парциаль-
ных ВАХ (рис. 5а) не отличаются от описанных во 
многих работах, например, в [23, 24]. Суммарная 
ВАХ имеет одно наклонное плато. Пересечение ка-
сательной к этому плато с осью ординат дает значе-
ние предельного тока ilim . Величина этого тока ока-
зывается выше значения, рассчитанного по уравне-
нию Левека, iLev

lim . Причиной этого превышения яв-
ляется развитие равновесной электроконвекции у 
геометрически неоднородной поверхности AX [25]. 
Конвективные вихри, которые доставляют более 
концентрированный раствор из глубины диффу-
зионного слоя к границе AX/раствор, способству-
ют росту парциального тока ионов хлора и при то-
ках выше предельного. Еще одной причиной роста 
i
Cl-  является эффект экзальтации предельного тока 

[26], вызванный появлением в примембранном рас-
творе ионов водорода, которые являются продук-
том каталитической диссоциации воды на фикси-
рованных группах AX [27]. Парциальная плотность 
тока ионов H+, которые поступают в раствор, рав-
на парциальной плотности тока ионов гидроксила, 
i
OH- , через исследуемую анионообменную мембра-
ну (рис. 5а). В исследованном диапазоне скачков 
потенциала 0 1 1 0 2 2< ¢ = < =D Dj j. B ( . B)  вклад 
i
OH-  в суммарную плотность тока не превышает 

17 %; электрический заряд в основном переносит-
ся противоионами хлора.

На суммарной ВАХ мембраны AX в растворе 
NaH2PO4 регистрируется два плато. Экстраполя-
ция касательной к первому из них на ось ординат 
дает значение плотности тока (ilim1), которое немно-
го ниже iLev

lim , рассчитанного по конвективно-диф-
фузионной модели. При скачке потенциала, кото-
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Рис. 4. Кинетические зависимости суммарной плотности тока в электрохимической ячейке (a), концентрации 
NaH2PO4 в емкости (2) (b), объема добавляемого в эту емкость раствора NaOH (c), а также концентрационные 
зависимости парциальных плотностей тока анионов H PO2 4

-  и HPO4
2-  через мембрану AX, которые найдены с 

использованием данных, представленных на рис. (a), (b), (c); Dj = 1 25. B . Пунктир на рис. (d) соответствует 
концентрации раствора NaH2PO4 на входе в КО, равной 0.02 М

[Fig. 4. Kinetic dependences of the total current density in an electrochemical cell (a), NaH2PO4 concentration in the 
tank (2) (b), volume of NaOH solution added to this tank (c), as well as the concentration dependences of the partial 

current densities of H PO2 4
-  and HPO4

2-  anions through the AX membrane which are found using the data presented in 
Fig. (a), (b), (c); Dj = 1 25. V. The dotted line in Fig. (d) corresponds to the 0.02 M concentration of the NaH2PO4 

solution at the entrance to the desalting channel]

СУММАРНЫЕ И ПАРЦИАЛЬНЫЕ ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ АНИОНООБМЕННЫХ...



592 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, ТОМ 19, № 4, 2017

рый соответствует этому току, достигается макси-
мальное значение парциального тока по анионам 
H PO2 4

- . Дальнейший рост скачка потенциала ведет 
к снижению i

H PO2 4
-  и быстрому нарастанию парци-

альной плотности тока по двухзарядным противо-
ионам i

HPO4
2- . Замедление этого роста имеет место 

вблизи ilim 2 . Значение ilim 2 , найденное по точке пе-
ресечения касательных ко второму плато и участ-
ку роста тока, который следует за первым плато, в 
2.2 раза превышает ilim1 . При скачках потенциала, 
соответствующих второму плато, доминирующую 
роль в переносе  электрического заряда играют 
двухзарядные анионы HPO4

2- . Следующий за учас-
тком второго плато рост скачка потенциала обус-
ловлен участием в переносе заряда анионов PO4

3- . 
Полученные экспериментальные данные находятся 
в хорошем согласии с результатами расчетов, пред-
ставленных в [14]. Согласно этим расчетам перво-
му предельному току ilim1  соответствует состояние 
мембранной системы, характеризующееся дости-
жением минимальной концентрации NaH2PO4 в рас-
творе, граничащем с АОМ. Снижение концентра-
ции NaH2PO4 в растворе, граничащем с АОМ, сти-
мулирует доннановское исключение из мембраны 
протонов, которые образуются в ней по реакции 
(11). Поэтому доля электрического заряда, пере-
носимого двухзарядными анионами HPO4

2-, растет. 
Второй предельный ток достигается, когда все од-
нозарядные анионы H PO2 4

-  в граничащем с раство-

ром слое мембраны депротонируются и превраща-
ются в двухзарядные HPO4

2- . Он обусловлен тем, 
что прирост скачка потенциала при itot > ilim2 лими-
тируется доставкой протонов, которые образуют-
ся по реакции (11) из глубины мембраны к границе 
AX/обедненный диффузионный слой. Увеличение 
скачка потенциала до некоторых критических зна-
чений приводит либо к депротонированию HPO4

2-  
с образованием трехзарядных ионов PO4

3–, либо к 
генерации ионов H+, OH– с участием фиксирован-
ных групп на границе мембрана/раствор. 

Следует заметить, что реальный поток фосфо-
ра через АОМ равен потоку дигидрофосфат ионов 
j
H PO2 4

- , в растворе у поверхности мембраны. Так-
же как и в случае NaCl, он может быть увеличен 
за счет сопряженной конвекции раствора, а также 
эффекта экзальтации предельного тока. Разница 
заключается в том, что источником протонов ста-
новятся реакции (11), (12), которые протекают в 
мембране. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование предложенной методики позво-

лило найти зависимости парциальных токов анио-
нов ортофосфорной кислоты от скачка потенциала 
для анионообменной мембраны AX. Эта мембрана 
вместе с катионообменной мембраной МК-40 об-
разовывала канал, в котором осуществлялось обес-
соливание 0.02 М раствора NaH2PO4.

Рис. 5. Суммарные и парциальные вольтамперные характеристики мембраны AX, 
полученные в 0.02 М растворах NaCl (а) и NaH2PO4 (b)

[Fig. 5. The total and partial current-voltage characteristics of the AX membrane, obtained 
in 0.02 M solutions of NaCl (a) and NaH2PO4 (b)]
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Сопоставление этих зависимостей с суммар-
ными вольтамперными характеристиками AX в 
0.02 М растворе NaH2PO4 и результатами расче-
тов, сделанных в работе [14], приводит к следу-
ющим выводам. Отличия формы ВАХ, получен-
ных в этом растворе, от измеренных в 0.02 М 
растворе NaCl, обусловлены тем, что попадая 
из раствора в мембрану, однозарядный анион 
H PO2 4

-  частично или полностью депротонирует-
ся с образованием многозарядных анионов HPO4

2-  
и PO4

3- . Следствием этого процесса является на-
личие не одного (как в системе AX/NaCl), а двух 
предельных токов. Перенос многозарядных ани-
онов ортофосфорной кислоты регистрируется во 
всем исследованном диапазоне скачков потенци-
ала. При i itot > lim 2  электрический заряд в мембра-
не переносится преимущественно этими ионами. 
Протоны, которые появляются в прилегающем к 
мембране слое раствора, вследствие депротони-
рования анионов ортофосфорной кислоты в мем-
бране, по-видимому, являются причиной эффекта 
экзальтации предельного тока, который способст-
вует росту реального потока фосфора через мем-
брану при itot > ilim1.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского Фонда Фундаментальных Исследова-
ний, проект № 16-48-230856рег_а.
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Abstract. Anions of phosphoric acid are nutrients. They are necessary for people, animals or plants 
to ensure normal life. The combination of biochemical and various membrane methods with electro-
dialysis as a fi nishing step for selective extraction and concentration of nutrients has already proved 
its economic and environmental feasibility. The complexity of experimental and theoretical studies 
of the phosphate transfer mechanisms in systems with ion-exchange membranes is because the am-
photeric properties of this substance. 
This work is aimed to investigate the transfer mechanisms in the desalting channels of electrodialyz-
ers containing NaH2PO4 solution. The object of the study is the homogeneous anion exchange mem-
brane AX in a 0.02 M NaH2PO4 solution. 
Due to the protonation-deprotonation reactions of the dihydrogen phosphate anion, the last can be 
transformed into hydrogen phosphate and phosphate anions with the formation of protons and hy-
droxyl ions, which can participate in the charge transfer in the AX/NaH2PO4 system. As a result, the 
transport of phosphates in systems with ion-exchange membranes is characterized by anomalous (in 
comparison with NaCl solutions) concentration dependences of electrical conductivity, diffusion 
permeability, and current-voltage characteristics, which have two plateaus.
In this paper, we propose a simple method that allows us to determine the partial currents and trans-
port numbers of counter ions through the anion exchange membrane, and to estimate the number of 
protons coming from the membrane boundary into the desalting channel of the electrodialyzer in the 
under-limiting and over-limiting current modes.
Using this method, it was found that the transformation of single-charged anions H PO2 4

-  in the 
membrane fi rst into double-charged HPO4

2-  and then into triple-charged PO4
3-  ions causes differ-

ences in the shape of the total current-voltage characteristics in comparison with obtained in NaCl 
solutions.

Keywords: electrodialysis, anion exchange membrane, ampholytes, total and partial current-voltage 
characteristics.
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