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Аннотация. Главным свойством ионообменных мембран является селективность, основанная на спо-

собности мембраны пропускать ионы одного знака, задерживая ионы противоположного знака заряда. 

Путем варьирования состава и структуры мембран можно достичь снижения диффузионной проница-

емости, что положительно отразится на их селективности в процессах электромембранного обессоли-

вания и концентрирования. В работе выполнен сравнительный анализ физико-химических и диффузи-

онных свойств экспериментальных образцов гетерогенной сульфокатионообменной мембраны МК-40 

(ООО «Инновационное предприятие «Щекиноазот», Россия). Цель работы состояла в изучении влия-

ния изменения размера частиц ионообменной смолы на диффузионные свойства мембраны. Диаметр 

частиц помола ионообменной смолы, заявленный заводом-изготовителем, находился в трех диапазо-

нах: <20 мкм, 20-32 мкм и 56-71 мкм. Установлено, что с увеличением размеров частиц ионообменной 

смолы влагосодержание уменьшается на 12%, полная обменная емкость практически не изменяется. 

При этом толщина мембран в сухом и набухшем состоянии падает на 4-5%. Показано, что увеличение 

диаметра частиц помола ионообменной смолы вызывает уменьшение величины плотности диффузион-

ного потока хлорида натрия через исследуемые мембраны. Получены линейные концентрационные за-

висимости плотности потока диффузии соли в билогарифмических координатах с близкими к единице 

значениями коэффициентов детерминации. С использованием полученных данных определен эмпири-

ческий коэффициент β, величина которого свидетельствовала о выпуклой форме концентрационного 

профиля хлорида натрия в фазе мембраны МК-40. С ростом диаметра частиц помола ионообменной 

смолы от <20 до 56-71 мкм величина коэффициента β возрастает от 1.14 до 1.20. На основании экспе-

риментально определенных значений интегрального коэффициента диффузионной проницаемости и 

коэффициента β рассчитаны величины дифференциального коэффициента диффузионной проницаемо-

сти мембраны. Концентрационные зависимости интегрального и дифференциального коэффициентов 

диффузионной проницаемости всех исследуемых экспериментальных образцов мембраны МК-40 в 

растворе хлорида натрия имели традиционный возрастающий характер. С увеличением размера частиц 

ионообменной смолы установлено падение величины дифференциального коэффициента диффузион-

ной проницаемости более, чем в 2 раза.  

Ключевые слова: гетерогенная катионообменная мембрана, размер частиц ионообменной смолы, 

диффузионная проницаемость, физико-химические свойства. 
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Abstract. The main property of ion-exchange membranes is selectivity based on the membrane's ability to pass 

ions of the same charge while delaying ions of the opposite charge. By varying the composition and structure 

of membranes, diffusion permeability can be decreased, which will have a positive effect on their selectivity 

in the processes of electromembrane desalination and concentration. The paper presents a comparative analysis 

of the physico-chemical and diffusion properties of experimental samples of the heterogeneous sulphocation 

MK-40 exchange membrane (Innovative Enterprise Shchekinoazot, Russia). The goal of the work was to study 

the effect of changes in the particle size of ion-exchange resin on the diffusion properties of the membrane. 

There were three ranges of diameter of the ion-exchange resin grinding particles as declared by the manufac-

turer: <20 µm, 20-32 µm, and 56-71 µm. It was found that with an increase in the particle size of the ion-

exchange resin, the moisture content decreased by 12%, and the total exchange capacity practically did not 

change. Meanwhile the thickness of the membranes in the dry and swollen states dropped by 4-5%. It was 

shown that an increase in the diameter of the ion-exchange resin grinding particles caused a decrease in the 

density of the diffusion flux of sodium chloride through the studied membranes. We obtained linear concen-

tration dependences of the density of the salt diffusion flux in bilogarithmic coordinates with values of deter-

mination coefficients close to one. Using the data obtained, we determined the empirical coefficient β, the 

value of which indicated the convex shape of the sodium chloride concentration profile in the MK-40 mem-

brane phase. With an increase in the diameter of the ion-exchange resin grinding particles from <20 to 56-71 

µm, the value of the β coefficient increases from 1.14 to 1.20. Based on experimentally determined values of 

the integral coefficient of diffusion permeability and the coefficient β, we calculated the values of the differ-

ential coefficient of diffusion permeability of the membrane. The concentration dependences of the integral 

and differential coefficients of diffusion permeability of all studied experimental samples of the MK-40 mem-

brane in a sodium chloride solution had a traditional increasing character. With an increase in the particle size 

of the ion-exchange resin, we found a decrease in the value of the differential coefficient of diffusion permea-

bility by more than twice.  

Keywords: heterogeneous cation exchange membrane, particle size of ion-exchange resin, diffusion permea-

bility, physico-chemical properties. 
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Введение 

Механизм и скорость переноса ионов в 

ионообменных мембранах играют ключе-

вую роль в их практическом применении 

[1]. Селективность ионообменных мем-

бран является одной из основных техно-

логических характеристик, определяю-

щих перспективность и экономичность 

диализных и электродиализных процес-

сов. При анализе возможного использо-

вания мембран необходимо учитывать 

такое свойство, как диффузионная про-

ницаемость, которая может снижать их 

селективность [2-6]. Применение мем-

бран с заданными характеристиками, 

например, способных предотвращать об-

ратную диффузию веществ, может значи-

тельно увеличить эффективность элек-

тромембранных процессов и уменьшить 

потери целевых продуктов. 

В основе процессов переноса ионов 

лежат три механизма: диффузия, мигра-

ция и конвекция. Литература по экспери-

ментальным методам определения диф-

фузионных характеристик мембранных 

материалов достаточно обширна [7, 8]. 

Метод изучения диффузии раствора элек-

тролита через мембрану в «чистую воду» 

является одним из наиболее простых и 

удобных подходов. Этот метод позволяет 

наблюдать процесс диффузии ионов и 

оценивать диффузионные характери-

стики мембраны без необходимости ис-

пользования сложного оборудования и 

экспериментальных методик [9].  

Диффузионные свойства мембраны в 

стационарных условиях характеризуются 

как через диффузионный поток вещества 

через мембрану J, так и через интеграль-

ный коэффициент диффузионной прони-

цаемости Рm. Величина Рm является более 

показательной величиной оценки интен-
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сивности диффузионного транспорта че-

рез мембраны, так как учитывает влияние 

толщины мембраны на массоперенос: 

,
21

m

cc

dJ
P

−


=    (1) 

где Рm – интегральный коэффициент диф-

фузионной проницаемости, м2/с; J – плот-

ность диффузионного потока электро-

лита через мембрану, моль/(м2·с); d – тол-

щина мембраны, м; с1 – концентрация ис-

ходного раствора электролита, моль/м3; 

с2 – концентрация раствора пермеата, 

моль/м3. 

Интегральный коэффициент диффузи-

онной проницаемости является функцией 

внешних концентраций растворов (в слу-

чае соблюдения стационарного состоя-

ния). Корректной количественной харак-

теристикой диффузионного переноса 

электролита через мембрану является 

дифференциальный коэффициент диф-

фузионной проницаемости Pm
*, который 

связан с плотностью диффузионного по-

тока в мембране J [9]:  

,*
m

dx

dc
PJ −=    (2) 

где с – концентрация вещества в вирту-

альном растворе, то есть в гипотетиче-

ском электронейтральном растворе, 

находящемся в локальном равновесии с 

малым объемом мембраны в точке с ко-

ординатой x. 

Для оценки величины Pm
* c использо-

ванием значений интегрального коэффи-

циента диффузионной проницаемости 

Pm, измеренных непосредственно в экс-

перименте, используют выражение: 

,βm
*
m = PP   (3)  

где Рm
* – дифференциальный коэффици-

ент диффузионной проницаемости, м2/с; 

β – эмпирический коэффициент (наклон 

зависимости диффузионного потока ком-

понента от его концентрации в растворе в 

билогарифмических координатах). 

Стоит отметить, что информация о ве-

личинах Pm
* и β необходима для расчета 

предельной плотности тока в мембран-

ной системе по уточненному уравнению 

Пирса для учета вклада обратной диффу-

зии и оценки чисел переноса ионов в мем-

бране при совместном использовании 

данных по удельной электропроводности 

мембран и др. [10].  

Высокая диффузионная проницае-

мость мембраны может снижать её селек-

тивность, что особенно важно в таких 

процессах, как электродиализ и обратный 

осмос [11]. Однако в процессах диализа 

основным механизмом переноса является 

именно диффузия, и разделение компо-

нентов происходит благодаря их различ-

ной скорости диффузии. Это различие в 

скорости может быть обусловлено разни-

цей в молекулярных массах и размерах 

молекул, а также их заряде и форме [12].  

Эффективность конкретных мембран-

ных процессов разделения зависит от раз-

нообразных факторов, среди которых 

наиболее важными являются свойства ис-

пользуемых мембран. Цель работы состо-

яла в изучении влияния изменения раз-

мера частиц ионообменной смолы в экс-

периментальных гетерогенных мембранах 

МК-40 на их диффузионные свойства. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Объектами ис-

следования являлись экспериментальные 

образцы гетерогенных сульфокатионооб-

менных мембран МК-40 с заданным при 

производстве размером частиц ионооб-

менной смолы в трех диапазонах: меньше 

20 мкм, 20-32 мкм и 56-71 мкм. Исследу-

емые мембраны были произведены на 

ООО «Инновационное предприятие 

«Щекиноазот», Россия. Мембрана МК-40 

представляет собой композит тонкодис-

персных частиц полиэтилена (5 мкм) и 

частиц катионообменной смолы КУ-2. 

Последняя представляет собой сульфиро-

ванный сополимер стирола и диви-

нилбензола (8%). Соотношение ионооб-

менной смолы и полиэтилена в составе 

экспериментальных мембран МК-40 яв-

лялось традиционным и составляло 65 к 
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35 масс. %. Мембрана изготовлена валь-

цовкой с последующим прессованием по-

лученных листов с армирующей тканью 

(капрон). Фиксированными группами вы-

ступают сульфогруппы. Для каждого из 

образцов мембран была проведена кис-

лотно-щелочная предподготовка, которая 

осуществлялась путем выдерживания об-

разца в растворах хлорида натрия, а затем 

в растворах соляной кислоты и щелочи 

разной концентрации [13]. 

Методы исследования. Физико-хими-

ческие свойства определяли согласно 

стандартным методам испытаний ионо-

обменных мембран [14]. Измерение пол-

ной обменной емкости мембран Q прово-

дили в статических условиях методом 

кислотно-основного титрования с опре-

делением общего количества проти-

воионов, вступивших в ионный обмен по 

реакции нейтрализации. Расчет полной 

обменной емкости проводился с учетом 

влагосодержания W, которое определя-

лось методом воздушно-тепловой сушки 

образцов мембран при температуре 100оС 

до постоянного веса. Толщина l набух-

ших образцов мембран измерялась мик-

рометром с точностью до 5 мкм после 

удаления воды с поверхности образцов с 

помощью фильтровальной бумаги.  

Диффузионная проницаемость мем-

бран изучалась традиционным методом 

оценки количества электролита, перене-

сенного из раствора соли заданной кон-

центрации под влиянием диффузионных 

сил через исследуемую мембрану в так 

называемую «чистую воду» [13].  

Экспериментальная часть работы по 

изучению переноса хлорида натрия через 

ионообменные мембраны была выпол-

нена в двухсекционном диализаторе 

непрерывного действия (рис. 1). Высота 

разделяющей секции мембраны 

составляла 4.2 см, глубина секции – 0.6 см, 

ширина рабочей части мембраны – 1.7 см. 

Исходный раствор хлорида натрия по-

давали с помощью регулируемых зажи-

мов в секцию 1 диализного аппарата 

снизу вверх, а через смежную приемную 

секцию 2 в режиме противотока пропус-

кали дистиллированную воду. По объему 

вытекающей жидкости измерялась объ-

емная и рассчитывалась линейная ско-

рость подачи растворов. Дистиллирован-

ная вода подавалась в секцию ячейки с 

линейной скоростью 9·10-5 м/с. Раствор 

электролита пропускался со скоростью 

40·10-5 м/с. 

Измерения осуществляли в стационар-

ном режиме, достижение стационарного 

состояния определялось по постоянству 

концентрации компонентов в растворе 

приемной секции (пермеате). Концентра-

ция хлорида натрия в пермеате определя-

лась с помощью метода пламенной фото-

метрии.  

Расчет диффузионного потока веще-

ства через мембрану и интегрального ко-

эффициента диффузионной проницаемо-

 
Рис.1. Схема ячейки для измерения диффузионной проницаемости мембран: 1 – отда-

ющая секция, 2 – принимающая секция, М – мембрана 

Fig. 1. Scheme of the cell for measuring diffusion permeability of membranes: 1 – giving 

section, 2 – receiving section, M – membrane 
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сти проводился на основании экспери-

ментального определения концентрации 

хлорида натрия в принимающей секции:  

 ,.об

S

VC
J


=   (4) 

где J – плотность потока хлорида натрия 

через мембрану, мoль/(м2·c); S – площадь 

рабочей поверхности мембраны, м2; C – 

концентрация хлорида натрия в принима-

ющей секции, моль/м3; Vоб – объемная 

скорость раствора в принимающей сек-

ции, м3/c. 

Обсуждение результатов 

Физико-химические свойства мем-

браны МК-40 с различным размером ча-

стиц ионообменной смолы. В ходе иссле-

дования экспериментальных образцов ка-

тионообменной мембраны МК-40 было 

выявлено влияние изменения диаметра 

частиц помола ионообменной смолы на 

их физико-химические свойства. Уста-

новлено, что с увеличением размеров ча-

стиц ионообменной смолы полная обмен-

ная емкость Q мембран практически не 

изменяется (менее 1%), влагосодержание 

W уменьшается на 12%. При этом тол-

щина мембран в сухом и набухшем состо-

янии падает на 3.7% и 5.3% соответ-

ственно (табл.1). 

Следует отметить, что представлен-

ные результаты получены для образцов 

мембран после их кислотно-щелочного 

кондиционирования. Использование со-

левой предподготовки мембран обуслав-

ливает их заниженные физико-химиче-

ские характеристики, представленные в 

работе [15]. 

Выявленное уменьшение влагосодер-

жания исследуемых образцов обуслов-

лено значительным падением пористости 

сульфокатионообменных мембран при 

росте размера ионообменных частиц [16]. 

Диффузионные свойства мембраны 

МК-40 с различным размером частиц 

ионообменной смолы.  Полученные в би-

логарифмических координатах концен-

трационные зависимости диффузионных 

потоков через мембраны с различным 

размером частиц ионообменной смолы 

представлены на рис.2. 

Известно, что величина диффузионного 

потока через мембрану лимитируется по-

током коинов и зависит от концентрации 

функциональных групп в мембране Q и 

концентрации внешнего раствора [8]. 

Установлено, что с уменьшением размера 

ионообменных частиц при практически 

постоянной обменной емкости экспери-

ментальных мембран и с увеличением кон-

центрации раствора хлорида натрия и вла-

госодержания мембран величина диффузи-

онного потока растет (рис. 2). Так как рост 

влагосодержания снижает соответствую-

щие стерические затруднения для диффун-

дирующих частиц и вызывает ослабление 

их взаимодействий с фиксированными 

группами мембраны. В билогарифмиче-

ских координатах все концентрационные 

зависимости диффузионного потока харак-

теризуются близкими к единице значени-

ями коэффициентов детерминации R2 и 

имеют линейный вид (табл. 2). Получен-

ные зависимости описываются корреляци-

онными функциями вида -lg(J, 

моль/(м2·с))=β·(-lg(C, моль/дм3)) + а. 

Величина тангенса угла наклона β по-

лученных зависимостей изменяется от 

1.14 до 1.20 в зависимости от размера ча-

стиц ионообменной смолы (табл. 2). По-

лученные величины β соответствуют диа-

Таблица 1. Физико-химические свойства мембраны МК-40 с разным диаметром частиц по-

мола сульфокатионообменной смолы 

Table 1. Physico-chemical properties of MK-40 membrane with different diameter of grinding par-

ticles of sulfonated cation exchange resin  

dпомола , мкм Q, ммоль/гсух W, % lсух., мкм lнабух., мкм 

<20 2.54±0.02 40.4±0.6 400±20 525±9 

20-32 2.52±0.02 38.4±0.9 384±19 514±5 

56-71 2.54±0.03 35.7±0.6 386±17 497±14 
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пазону изменения этой величины в зави-

симости от типа мембран и природы 

электролита [17]. Например, при прове-

дении диффузионного диализа растворов 

хлорида натрия через коммерческую 

мембрану МК-40 величина параметра β 

составляет 1.25 [18]. 

Теоретический анализ концентрацион-

ного профиля диффундирующего веще-

ства в мембране, сделанный в работах 

Н.П. Гнусина и др. [17, 19], показал, что 

при β>1 концентрационный профиль ве-

щества в фазе мембраны выпуклый, а ве-

личина Pm растет с увеличением концен-

трации раствора. При β<1 концентраци-

онный профиль вогнутый, при этом вели-

чина Pm уменьшается с ростом концен-

трации диффундирующего компонента в 

растворе. Случай β=1 отвечает линей-

ному характеру концентрационного про-

филя, а величина Pm не зависит от кон-

центрации. 

Выявленное значение параметра β для 

каждого из образцов экспериментальной 

катионообменной мембраны МК-40 

больше единицы и увеличивается на 5% 

по мере увеличения размеров частиц 

ионообменной смолы. 

Известно, что плотность диффузион-

ного потока электролита через мембрану 

с ростом концентрации раствора всегда 

увеличивается. Однако интегральный и 

дифференциальный коэффициенты диф-

фузионной проницаемости могут при 

этом не только возрастать, но и умень-

шаться или оставаться постоянными [20]. 

  
Рис. 2. Концентрационные зависимости 

плотности диффузионного потока хлорида 

натрия через мембрану МК-40 с разным 

диаметром частиц помола ионообменной 

смолы в билогарифмических координатах 

 

Fig. 2. Concentration dependences of the 

diffusion flux density of sodium chloride 

through the MK-40 membrane with different 

diameter of grinding particles of ion-ex-

change resin in bilogarithmic coordinates 

Рис. 3. Концентрационные зависимости 

интегрального Рm (1, 2, 3) и дифференци-

ального Рm* (1', 2', 3') коэффициентов диф-

фузионной проницаемости мембраны МК-40 

с разным диаметром частиц помола ионооб-

менной смолы в растворах хлорида натрия 

Fig. 3. Concentration dependences of inte-

gral Pm (1, 2, 3) and differential Pm* (1', 2', 3') 

diffusion permeability coefficients of MK-40 

membrane with different diameter of grinding 

particles of ion-exchange resin in sodium 

chloride solutions 

 

Таблица 2. Характеристики билогарифмической концентрационной зависимости плотно-

сти диффузионного потока хлорида натрия через мембрану МК-40 с разным диаметром 

частиц помола ионообменной смолы 

Table 2. Characteristics of the bilogarithmic concentration dependence of the diffusion flux den-

sity of sodium chloride through the MK-40 membrane with different diameter of grinding particles 

of ion-exchange resin 

dпомола , мкм -lgJ = β·(-lgC) + а R2 

<20 -lgJ =1.14·(-lgC) + 4.77 0.999 

20-32 -lgJ =1.15·(-lgC) + 4.95 0.998 

56-71 -lgJ =1.20·(-lgC) + 5.01 0.997 
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Установлено, что величина интеграль-

ного и дифференциального коэффициен-

тов диффузионной проницаемости иссле-

дуемых мембран в растворах хлорида 

натрия с увеличением его концентрации 

растет (рис. 3). Полученные результаты 

соответствуют рассчитанным величинам 

β>1. 

Найденные значения интегрального 

коэффициента диффузионной проницае-

мости принадлежат диапазону изменения 

данной величины для различных типов 

ионообменных мембран: 10-12 < Pm <  

10-10 м2/c [21]. 

Полученные результаты согласуются с 

изменением физико-химических и струк-

турных характеристик поверхности ис-

следуемых экспериментальных мембран 

[16]. В работе [15] для образцов мембран 

после солевой предподготовки с увеличе-

нием размера частиц ионообменной 

смолы установлено уменьшение влагосо-

держания и поверхностной пористости, 

вследствие чего уменьшается диффузи-

онная проницаемость. 

Заключение 

Исследовано влияние размера частиц 

сульфокатионообменной смолы на фи-

зико-химические характеристики и диф-

фузионные свойства мембран МК-40. 

Сравнительный экспериментальный ана-

лиз физико-химических свойств мембран 

с разным диаметром частиц помола вы-

явил, что с ростом размера частиц ионо-

обменной смолы влагосодержание падает 

на 12%, толщина мембран в сухом и 

набухшем состоянии уменьшается на 3.7 

и 5.3% соответственно. При этом полная 

обменная емкость мембран практически 

не зависит от размера частиц ионообмен-

ной смолы.  

Установлено, что с уменьшением диа-

метра частиц помола ионообменной 

смолы и ростом концентрации раствора 

хлорида натрия плотность диффузион-

ного потока, интегральный и дифферен-

циальный коэффициенты диффузионной 

проницаемости мембран растут. Измене-

ние диффузионных характеристик согла-

суется с изменениями физико-химиче-

ских свойств и структурных параметров 

поверхности исследуемых образцов мем-

бран. Таким образом, увеличение размера 

частиц ионообменной смолы может спо-

собствовать увеличению селективности 

мембраны в электромембранных процес-

сах разделения и концентрирования за 

счет снижения диффузионного переноса 

электролита.  
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