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Аннотация. В настоящей работе исследована электропроводность катионообменных и анионообмен-
ных мембран, в растворах, содержащих как сильные (хлорид и ацетат натрия), так и слабые (уксусная, 
янтарная и лимонная кислоты) электролиты. Полученные результаты свидетельствуют о том, что кон-
центрационная зависимость электропроводности мембран в слабых электролитах существенно отлича-
ется от наблюдаемой для растворов сильных электролитов. В случае раствора уксусной кислоты элек-
тропроводность мембран выше, чем у равновесного раствора во всём диапазоне исследуемых концен-
траций. Показано, что существующие модели транспортно-структурной организации мембран позво-
ляют описать структурные параметры ионообменных мембран, находящихся в контакте с сильными 
электролитами. В растворах хлорида натрия и ацетата натрия, полученные зависимости были обрабо-
таны в рамках микрогетерогенной и трёхпроводной моделей для установления влияния природы элек-
тролита на транспортно-структурные характеристики мембран. Зависимость электропроводности от 
концентрации раствора слабого электролита не позволяет применять ни микрогетерогенную, ни рас-
ширенную трёхпроводную модели для описания зависимости структура-свойства ионообменных мате-
риалов. Показано, что в растворе уксусной и частично янтарной кислоты основной вклад в сопротив-
ление электромембранной системы вносит раствор. На основании полученных результатов по измере-
нию электропроводности предложены изменения в конструкции лабораторного электродиализатора и 
проведены опыты по обессоливанию раствора уксусной кислоты. Показано, что использование более 
тонких межмембранных сепараторов в камере обессоливания приводит к увеличению интегрального 
выхода по току (с 0.32 до 0.44 при 0.6 А/дм2 и той же степени опреснения) и снижению удельных энер-
гозатрат (с 3.0 до 1.9 кВт·ч/моль при 0.6 А/дм2) при опреснении уксусной кислоты. Полученные ре-
зультаты могут быть в дальнейшем использованы для улучшения параметров процесса получения сла-
бых кислот методом биполярного электродиализа. 
Ключевые слова: ионообменная мембрана, электрическая проводимость, электродиализ, органиче-
ская кислота. 
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Abstract. In this study, the electrical conductivity of cation-exchange and anion-exchange membranes was 
studied in solutions containing both strong (sodium chloride and acetate) and weak (acetic, succinic and citric 
acids) electrolytes. The results obtained indicate that the concentration dependence of the electrical conductiv-
ity of membranes in weak electrolytes differs significantly from that observed for solutions of strong electro-
lytes. In the case of an acetic acid solution, the electrical conductivity of the membranes is higher than that of 
the equilibrium solution over the entire range of concentrations that were studied. It has been shown that ex-
isting models of the transport and structural organization of membranes allows describing the structural pa-
rameters of ion-exchange membranes in contact with strong electrolytes. In sodium chloride and sodium ace-
tate solutions, the obtained dependences were processed within the framework of microheterogeneous and 
three-wire models to establish the influence of the nature of the electrolyte on the transport and structural 
characteristics of the membranes. The dependence of electrical conductivity on the concentration of a weak 
electrolyte solution does not allow the use of either microheterogeneous or extended three-wire models for the 
description of the structure-property relationship of ion-exchange materials. It has been shown that in acetic 
acid and partially succinic acid solutions, the solution provides the main contribution to the resistance of the 
electromembrane system. Based on the results obtained from measuring electrical conductivity, changes in the 
design of a laboratory electrodialyzer were proposed and experiments were carried out on desalting a solution 
of acetic acid. It has been shown that the use of thinner intermembrane separators in the desalting chamber 
leads to an increase in the integral current efficiency (from 0.32 to 0.44 at 0.6 A/dm2 and the same degree of 
desalination) and a reduction in specific energy consumption (from 3.0 to 1.9 kWh/mol at 0.6 A/dm2) during 
desalination of acetic acid. The results obtained can be further used to improve the parameters of the process 
of obtaining weak acids by bipolar electrodialysis. 
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Введение 
Электродиализ – это электромембран-

ный метод разделения веществ с помо-
щью электрического поля для удаления 
заряженных частиц из раствора. Ионные 
компоненты проходят через селективные 
ионообменные мембраны, которые пере-
носят только анионы (анионообменные) 
или катионы (катионообменные). Это де-
шевый и экологически безопасный метод 
[1], который применяют в водоподго-
товке, очистке сточных вод, синтезе кис-

лот и оснований [2], переработке органи-
ческих растворов (например, выделение 
молочной кислоты [3,4], стабилизация 
вина [5], кондиционирование соков [6] и 
предконцентрирование ферментацион-
ных бульонов [7]). Обзор методов выде-
ления кислот приведен в работе [8]. 

Изменение свойств ионообменных 
мембран при контакте с растворами, со-
держащими слабые электролиты, было 
отмечено несколькими исследователями 
[9,10], включая работы Котова В.В. и Ша-
пошника В.А. [11,12], которые были од-
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ними из первых российских ученых, об-
ративших на это внимание. В таких рас-
творах проводимость гелевой фазы 
намного выше проводимости электро-
нейтрального раствора [10]. Также необ-
ходимо учитывать возможность протека-
ния химических реакций, например, про-
тонирования/депротонирования анионов 
слабых кислот [13,14] из-за смещения по-
казателя pH внутри мембраны. Такие ре-
акции могут приводить к кажущемуся 
ускорению реакции диссоциации воды на 
границе мембрана/раствор [15]. 

Повысить эффективность электродиа-
лизного процесса можно используя мем-
браны с наиболее оптимальными свой-
ствами для конкретного процесса. Созда-
ние новых мембранных материалов – это 
достаточно сложный и дорогостоящий 
процесс, поэтому привлекательным вы-
глядит возможность подбора оптималь-
ных параметров проведения процесса для 
наилучшего использования имеющихся 
материалов. 

Целью настоящей работы являлось ис-
следование электропроводности ионооб-
менных мембран в растворах, содержа-
щих органические кислоты, и улучшение 
характеристик электродиализной перера-
ботки модельного раствора, содержащего 
уксусную кислоту. 

Экспериментальная часть 
Материалы. В качестве объектов ис-

следования были выбраны гетерогенные 
ионообменные мембраны МК-40, МА-41 
(Щекиноазот, Россия) и Ralex CM, Ralex 
AMH (Mega a.s., Чехия). Физико-химиче-
ские характеристики мембран, предо-
ставленные изготовителями приведены в 
таблице 1. 

Методы исследования. Для изучения 
электропроводности мембран использо-
вали ртутно-контактный метод [16]. Для 
получения значения сопротивления ис-
пользовали импедансметр Parstat 4000. 
Спектр электрохимического импеданса 
мембраны изучали при нулевой постоян-
нотоковой составляющей и амплитуде 

переменного тока 100 мкА в диапазоне от 
500 кГц до 10 Гц. Активное сопротивле-
ние мембраны получали методом экстра-
поляции линейного участка спектра в вы-
сокочастотной области на ось действи-
тельных значений. Изучение электропро-
водности ионообменных мембран прово-
дили в растворах хлорида и ацетата 
натрия, а также уксусной, янтарной и ли-
монной кислотах. 

Исследование процесса электродиа-
лизного обессоливания уксусной кис-
лоты проводилось на лабораторном элек-
тродиализаторе. Мембранный пакет 
электродиализатора содержал пять эле-
ментарных ячеек, образованных череду-
ющимися анионо- и катионообменными 
мембранами Ralex (таблица 1). Рабочая 
площадь каждой мембраны составляла 
5х12.5 см2. Испытания проводились в 
циркуляционном режиме с заданной си-
лой тока в диапазоне 0.1-0.6 А. Раствор 
уксусной кислоты с концентрацией 0.6% 
(0.1 моль/дм3) использовался в объемах 
по 1 и 0.5 дм3 для камер обессоливания и 
концентрирования. В приэлектродной ка-
мере циркулировал раствор серной кис-
лоты с концентрацией 0.5 моль/дм3. 
Межмембранное расстояние в камере 
концентрирования было одинаковым (0.9 
мм), а в камере обессоливания изменя-
лось в пределах 0.5, 0.9 или 1.9 мм. Ли-
нейные скорости протока раствора со-
ставляли 3.6 см/с для канала шириной 0.5 
мм, 3.6 и 2.9 см/с для канала шириной 0.9 
мм и 1.6 см/с для канала шириной 1.9 мм. 
Скорость протока жидкости через элек-
тродные камеры была постоянной (20 
дм3/ч). 

Контролируемыми величинами явля-
лись: напряжение на электродиализном 
модуле, а также концентрация уксусной 
кислоты. Концентрацию кислоты опреде-
ляли методом потенциометрического 
титрования на автотитраторе (TitroLine 
7750-Titrisoft, Германия: диапазон/дис-
кретность/точность измерений pH: 
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-4…18 / 0.001/ ±0.002.). Аликвоту объе-
мом 5 см3 титровали 0.1 моль/дм3 раство-
ром гидроксида натрия с использованием 
микробюретки (объём 10 см3, шаг 0.05 см3). 
По полученной зависимости pH от объ-
ёма титранта рассчитывалась дифферен-
циальная кривая титрования. Перегиб на 
кривой титрования (скачок на дифферен-
циальной кривой) соответствует объему, 
израсходованному на титрованик слабой 
кислоты. Каждое титрование повторя-
лось три раза. Расхождение объёмов тит-
ранта между параллельными эксперимен-
тами не превышало 0.05 см3. 

Обсуждение результатов 
Электропроводность. Результаты из-

мерения электропроводности изучаемых 
мембран в растворах хлорида натрия и 
ацетата приведены на рисунке 1. Концен-
трационная зависимость электропровод-
ности ионообменных мембран позволяет 
установить некоторые из транспортно-
структурных характеристик мембран. 
Расширенная трёхпроводная модель [17] 
описывает зависимость электропровод-
ности ионообменной мембраны от кон-
центрации раствора и включает фазы 
геля, электронейтрального раствора и 

Таблица 1. Физико-химические параметры исследуемых мембран 
Table 1. Physicochemical parameters of the studied membranes 

Мембрана Ralex CM Ralex AMH MK-40 MA-41 
Ионогенная группа -SO3

- -N+(CH3)3 -SO3
- -N+(CH3)3 

Ионит – – КУ-2-8 АВ-17-8 
Инертное связую-

щее Полиэтилен 

Армирующая ткань Полиэстер Капрон 
Ионообменная ём-
кость*, ммоль/г-наб 1.12±0.05 0.86±0.05 1.08±0.05 0.91±0.05 

Число переноса, % >0.95 >0.95 >0.8 >0.94 
Влагосодержание* 

W, % 44±5 45±4 33±7 36±5 

Толщина в набух-
шем состоянии*, 

мкм 
520±5 550±5 540±5 430±5 

*измерено в данной работе для конкретного образца мембраны 
 

  
а б 

1 – Ralex CM, 2 – Ralex AMH, 3 – МК-40, 4 – МА-41, 5 – раствор 
 

 Рис.1. Концентрационная зависимость электропроводности ионообменных мембран в 
растворе хлорида натрия (а) и ацетата натрия (б)  

Fig. 1. Concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes in a 
solution of sodium chloride (a) and sodium acetate (b) 
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смешанной проводимости. Последняя 
учитывает перенос ионов через гранулы 
ионообменника и раствор между ними.  

Транспортно-структурные параметры, 
найденные из концентрационной за-
висимости электропроводности мембран, 
в рамках расширенной трёхпроводной 
модели приведены в таблице (табл. 2). 
Также в таблице представлены данные 
полученные ранее [10] в рамках 
микрогетерогенной модели. 

Параметр f2, найденный с помощью 
расширенной трёхпроводной модели, 
соответствует результатам, полученным 
с использованием микрогетерогенной 
модели [10,18] для мембран Ralex. 
Меньшая доля электронейтрального 
раствора объясняется более гомогенной 
структурой мембран Ralex. Для мембран 
МК-40 и МА-41 тоже характерен 
незначительный вклад переноса через 
электронейтральный раствор, но доля 
переноса через смешанный канал выше 
из-за возможного отсутствия контакта 
между частицами ионита в мембране. 

В растворе ацетата натрия 
электропроводности исследуемых мем-
бран становятся сравнимы (рис. 1б). Доля 
электронейтрального раствора для мем-
бран Ralex увеличивается (СM – 340%; 

AMH – 233 %), а для МК-40 и МА-41 не-
значительно уменьшается (31% и 29%) 
при уравновешивании с раствором аце-
тата натрия (табл. 2).  

В растворах органических кислот 
электропроводность катионообменных 
мембран в несколько раз превышает 
электропроводность анионообменных 
мембран и/или равновесного раствора 
(рис. 2). Высокая электропроводность 
катионообменных мембран, уравно-
вешенных с растворами неорганических 
кислот, хорошо известна и объясняется 
высокой подвижностью ионов водорода в 
мембранной фазе по сравнению с дру-
гими ионами. Следует также учитывать 
особенности взаимодействия ионо-
обменных мембран с растворами слабых 
электролитов. Из-за электростатических 
взаимодействий между ионами электро-
лита и фиксированными группами 
мембраны степень диссоциации орга-
нической кислоты в фазе геля 
существенно увеличивается и, вероятно, 
достигает 100%. В результате внутри 
гелевой фазы равновесие смещенно в 
сторону ионов – продуктов диссоциации 
органической кислоты. При этом из-за 
действия доннановского исключения 
появляю-щиеся анионы выводятся из 

Таблица 2. Параметры расширенной трёхпроводной и микрогетерогенной моделей 
найденные из концентрационной зависимости электропроводности ионообменных мембран 
в растворе хлорида натрия и ацетата натрия 
Table 2. Parameters of the extended three-wire and microheterogeneous models found from the 
concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes in a solution 
of sodium chloride and sodium acetate 

Модель Параметр 
NaCl CH3COONa 

Ralex 
CM 

Ralex 
AMH 

МК-
40 

МА-
41 

Ralex 
CM 

Ralex 
AMH 

МК-
40 

МА-
41 

Трёхпровод-
ная 

a 0.15 0.10 0.30 0.29 0.64 0.21 0.21 0.25 
b 0.85 0.90 0.68 0.69 0.35 0.78 0.78 0.75 
c 0.00 0.00 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.00 
d 0.34 0.25 0.48 0.15 0.34 0.46 0.48 0.39 
e 0.66 0.75 0.52 0.85 0.66 0.54 0.52 0.61 
f2 0.05 0.03 0.16 0.14 0.22 0.10 0.11 0.10 
α 0.3 0.2 0.5 0.1 0.2 0.4 0.5 0.4 

Микрогетеро-
генная [10] 

f2 0.03 0.04 0.16 0.14 0.12 0.06 0.10 0.08 
α 0.3 0.4 0.5 0.6 - - - - 
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фазы геля, за счёт чего в электро-
нейтральном растворе равновесие 
наоборот смешается в сторону 
молекулярной формы кислоты. 

Электропроводность раствора зависит 
от основности кислоты: уксусная кислота 
обладает меньшей проводимостью, чем 
ионообменные мембраны, янтарная кис-
лота – в разбавленных растворах прово-
дит хуже, чем ионообменные мембраны, 
лимонная кислота проявляет более высо-
кую проводимость, чем анионообменные 
мембраны. В растворах органических 
кислот проводимость анионообменных 
мембран снижается с увеличением основ-
ности, из-за увеличения количества ион-
ных пар анион-ионогенная группа.  

Изучение электропроводности мем-
бран и растворов органических кислот 
показывает, что влияние на сопротивле-
ние системы оказывают не мембраны, а 

растворы кислот. Это верно и для разбав-
ленных растворов янтарной кислоты. 
При электродиализе основной вклад в со-
противление дает раствор в камере обес-
соливания. Для эффективности процесса 
нужно уменьшить межмембранное рас-
стояние в этой камере. 

Электродиализ. Результаты проведе-
ния электродиализа показывают, что при 
наименьшей плотности тока (0.16 А/дм2) 
для различных межмембранных расстоя-
ний изменение концентрации уксусной 
кислоты в тракте обессоливания носит 
линейный характер. Увеличение плотно-
сти тока приводит к сокращению времени 
электродиализа, одновременно с этим 
наблюдается снижение скорости обессо-
ливания по достижению концентрации 
раствора уксусной кислоты около 0.01 М. 

  
а б 

 
в 

1 – Ralex CM, 2 – Ralex AMH, 3 – МК-40, 4 – МА-41, 5 – раствор электролита 
 

Рис. 2. Концентрационная зависимость электропроводности ионообменных мембран 
в растворе уксусной кислоты (а), янтарной кислоты (б), лимонной кислоты (в) 

Fig. 2. Concentration dependence of the electrical conductivity of ion-exchange membranes 
in a solution of acetic acid (a), succinic acid (b), citric acid (c) 
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Полученные данные позволяют рас-
считать выходы по току и удельные энер-
гозатраты [19] (рис. 3). Уменьшение 
межмембранного расстояния c 0.9 до 0.5 
мм позволяет увеличить выход по току на 
10-20 % при плотностях тока 0.16 и 0.32 
А/дм2, при дальнейшем увеличении плот-
ности тока существенной разницы между 
опытами при межмембранном расстоя-
нии 0.5 и 0.9 мм не наблюдается. Также 
не наблюдается существенного влияния 
линейной скорости протока раствора при 
межмембранном расстоянии 0.9 мм. Ис-
пользование больших межмембранных 
расстояний приводит к снижению удель-
ных характеристик процесса. 

Наибольший эффект от использования 
тонких межмембранных сепараторов 
наблюдается при расчёте удельных энер-
гозатрат на удаление уксусной кислоты 
из раствора. Уменьшение межмембран-
ного расстояния с 0.9 до 0.5 мм при оди-
наковой линейной скорости протока рас-
твора позволяет снизить удельные энер-
гозатраты с 3 до 1.9 кВт-ч/моль (сниже-
ние на 36%). Лимитирующим фактором, 
препятствующим дальнейшему уменьше-
нию толщины камеры обессоливания, яв-
ляется рост энергозатрат на прокачку рас-
твора по узкому каналу, который может 
нивелировать наблюдаемое уменьшение 
энергозатрат на перенос вещества.  

Заключение 
В ходе работы были приведены ре-

зультаты изучения концентрационных за-
висимостей электропроводности и диф-
фузионной проницаемости ионообмен-
ных мембран, находящихся в контакте с 
раствором уксусной кислоты. Выявлен 
ряд особенностей, отличающих транс-
портно-структурные параметры мем-
бран, находящихся в контакте с раство-
ром содержащих органические анионы от 
их характеристик в растворах сильных 
электролитов: при контакте с растворами 
карбоновых кислот электропроводность 
ионообменных мембран выше электро-
проводности раствора; в растворах кар-
боновых кислот анионообменные мем-
браны проявляют характеристики прису-
щие гомогенным мембранам; невоз-
можно применить известные модельные 
подходы (микрогетерогенную модель и 
расширенную трёхпроводную модель) 
для описания транспортно-структурных 
характеристик ионообменных мембран, 
находящихся в контакте с растворами 
карбоновых кислот. 

На основании полученных результа-
тов внесены изменения в конструкцию 
электродиализатора, предназначенного 
для обессоливания растворов. Получены 

  
а б 

Толщина камеры обессоливания, мм: 1 – 0.5 (3.3 см/с), 2 – 0.9 (3.3 см/с), 3 – 0.9 (2.9 см/с), 4 – 1.9 (1.6 см/с) 
 

Рис. 3. Зависимость выходов по току по камере обессоливания электродиализатора (а) 
и удельных энергозатрат (б) от плотности тока 

Fig. 3. Dependence of the current outputs for the desalination chamber of the electrodialyzer 
(a) and specific energy consumption (b) on the current density 
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результаты работы аппарата электродиа-
лиза при различной толщине каналов ка-
меры опреснения. Увеличение межмем-
бранного расстояния и снижение линей-
ной скорости протока раствора умень-
шает теоретическую предельную плот-
ность тока. С практической точки зрения 
известно, что большие выходы по току 
будут наблюдаться для систем с мень-

шим отношением величины поляризую-
щей плотности тока к предельной плот-
ности тока. 
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