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Аннотация. В работе показаны возможности метода лазерной интерферометрии для исследования осо-

бенностей переноса и механизмов транспорта нейтральной аминокислоты фенилаланина на разных ста-

диях концентрационной поляризации электромембранной системы. Объектами исследования являлись 

смешанные растворы фенилаланина (0.05 М) и хлорида натрия (0.01 М). Электродиализ проводили в 

гальваностатическом режиме с использованием экспериментальных мембран Ralex CMH (Mega a.s., 

Чехия) с долей сульфокатионообменной смолы в диапазоне от 45 до 70 масс.%. Была использована 

оригинальная установка, позволяющая визуализировать концентрационные профили и возникновение 

гидродинамических явлений в растворе на границе с ионообменными мембранами при одновременной 

регистрации вольтамперных характеристик (ВАХ) мембран и анализе концентраций компонентов в 

вытекающих из секций электродиализатора растворах. Показано, что для всех экспериментальных ка-

тионообменных мембран при степени поляризации системы i/ilim<2.0 потоки аминокислоты имели тра-

диционную для амфолита форму с экстремумом при i/ilim=1.0, отражающую наличие барьерного эф-

фекта. Экспериментально и расчетным путем показано, что эффекты каталитической диссоциации 

воды и электроконвекции определяют особенности транспорта через катионообменную мембрану.  Вы-

явлена роль каталитической диссоциации воды за счет реакции между молекулами воды и аминокис-

лотой, заключающаяся в подщелачивании раствора секции деминерализации и в подкислении раствора 

смежной секции концентрирования во всем диапазоне токов.   Ограничение трансмембранного пере-

носа аминокислоты при токах 1.0<i/ilim<2.0 происходит из-за резкого уменьшения концентрации кати-

онов и биполярных ионов аминокислоты вследствие каталитической диссоциации воды с участием 

фиксированных групп мембраны и значительного повышения величины pH на межфазной границе с 

катионообменной мембраной и в объеме секции деминерализации.  

Использование мембран с варьируемым содержанием ионообменной смолы позволило выявить незна-

чительную долю вклада сопряженного переноса аминокислоты в гидратной оболочке противоинов в 

диапазоне допредельных токов и с продуктами каталитической диссоциации воды при высокоинтен-

сивных токовых режимах. Установлена отрицательная корреляция между содержанием сульфокатио-

нообменной смолы в мембране и массопереносом аминокислоты при допредельных токовых режимах 

электродиализа. Методом динамической лазерной интерферометрии впервые получены прямые дока-

зательства, что основной причиной роста переноса аминокислоты через сульфокатионообменную мем-

брану в сверхпредельных токовых режимах является возникновение электроконвективного перемеши-

вания раствора на межфазной границе. При токах i/ilim>2.0 выявлено установление нестабильного ре-

жима электроконвекции, проявляющегося в нестационарном колебательном характере интерференци-

онных полос, осцилляциях потенциала и росте толщины области электроконвективных вихрей в рас-

творе с увеличением плотности тока. В этой области токов дифференциация потоков аминокислоты 

через мембраны с разным содержанием смолы полностью исчезает. Методом фликкер-шумовой спек-

троскопии на основе анализа спектра мощности флуктуаций интерференционных полос подтверждено 

наличие объемного турбулентного перемешивания раствора на межфазной границе мембраны CMH с 
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содержанием ионообменной смолы 70 масс. %. Показано, что электроконвекция негативно влияет на 

процесс каталитической диссоциации воды и разрушает барьерный эффект примембранных слоев рас-

твора с высоким значением показателя pH.  

Статья посвящена памяти заслуженного деятеля науки РФ, профессора В.А. Шапошника, российского 

основоположника работ по визуализации явлений переноса в мембранных системах методом лазерной 

интерферометрии. 

Ключевые слова: фенилаланин, электродиализ, гетерогенные мембраны, содержание сульфокатионо-

обменной смолы, электроконвекция, каталитическая диссоциация воды, лазерная интерферометрия. 
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Abstract. The paper presents the capabilities of the laser interferometry method for studying the features of 

transfer and mechanisms of transport of the neutral amino acid phenylalanine at different stages of concentra-

tion polarization of the electromembrane system. The objects of the study were mixed solutions of phenylala-

nine (0.05 M) and sodium chloride (0.01 M). Electrodialysis was carried out in a galvanostatic mode using 

experimental membranes Ralex CMH (Mega a.s., Czech Republic) with a fraction of sulfonated cation ex-

change resin in the range from 45 to 70 wt. %. An original setup was used that allows visualization of concen-

tration profiles and the occurrence of hydrodynamic phenomena in the solution at the boundary with ion-ex-

change membranes with simultaneous recording of the current-voltage characteristics (CVC) of the membranes 

and analysis of the concentrations of components in the solutions flowing out of the electrodialyzer compart-

ments. It is shown that for all experimental cation-exchange membranes at the degree of polarization of the 

system i/ilim<2.0, the amino acid fluxes had a traditional form for the ampholyte with an extremum at i/ilim=1.0, 

reflecting the presence of a barrier effect. It was shown experimentally and by calculation that the effects of 

catalytic water splitting and electroconvection determine the features of transport through the cation-exchange 

membrane. The role of catalytic water splitting due to the reaction between water molecules and amino acid, 

consisting in alkalization of the solution of the demineralization compartment and acidification of the solution 

of the adjacent concentration compartment in the entire range of currents, was revealed. The limitation of the 

transmembrane transfer of the amino acid at currents of 1.0<i/ilim<2.0 occurs due to a sharp decrease in the 

concentration of cations and bipolar ions of the amino acid due to the catalytic water splitting and an increase 

in the pH value at the interface with the cation-exchange membrane and in the volume of the demineralization 

compartment. 

The use of membranes with a variable content of ion-exchange resin made it possible to reveal an insignificant 

share of the contribution of the coupled amino acid transfer in the hydration shell of counterions in the range 

of underlimiting currents and with the products of catalytic water splitting in the high-intensity current modes. 

A negative correlation was found between the sulfocation-exchange resin content in the membrane and the 

amino acid mass transfer in the underlimiting current modes of electrodialysis. The method of dynamic laser 

interferometry was used for the first time to obtain direct evidence that the main reason for the increase in 

amino acid transfer through the sulfonated cation exchange membrane in the overlimiting current modes is the 

occurrence of electroconvective mixing of the solution at the interface. At currents i/ilim>2.0, the establishment 
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of an unstable electroconvection mode was revealed, manifested in a non-stationary oscillatory nature of inter-

ference bands, potential oscillations and an increase in the thickness of the region of electroconvective vortices 

in the solution with an increase in the current density. In this region of currents, differentiation of amino acid 

fluxes through membranes with different resin contents completely disappears. The presence of volumetric 

turbulent mixing of the solution at the interface of the CMH membrane with an ion-exchange resin content of 

70 wt. % was confirmed by the flicker-noise spectroscopy method based on the analysis of the power spectrum 

of interference band fluctuations. It was shown that electroconvection negatively affects the process of catalytic 

water splitting and destroys the barrier effect of the near-membrane layers of the solution with a high pH value. 

The article is dedicated to the memory of Professor V.A. Shaposhnik, an Distinguished Scientist of the Russian 

Federation and a pioneer in the field of laser interferometry for imaging transport phenomena in membrane systems. 

Keywords: phenylalanine, electrodialysis, heterogeneous membranes, sulfonated cation exchange resin con-

tent, electroconvection, catalytic water splitting, laser interferometry.  
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Введение 

Для решения проблемы выделения 

аминокислот (органических амфолитов) 

из смеси с сильными электролитами элек-

тродиализ является экологически и эко-

номически целесообразным [1-4]. В 

настоящее время предлагается использо-

вание сверхпредельных токовых режи-

мов при обессоливании природных и тех-

нологических растворов, и в частности, 

растворов аминокислот [5]. Перенос ами-

нокислоты через мембраны при электро-

диализе смешанных с минеральными 

компонентами растворов является неже-

лательным, так как приводит к потере це-

левого продукта. Особенностью переноса 

аминокислот через мембраны является 

наличие максимума на зависимости по-

тока от плотности тока вследствие пере-

зарядки ионов амфолита, вызванной из-

менением рН на межфазной границе при 

превышении предельной диффузионной 

плотности тока. Это явление, получив-

шее название «барьерный эффект», впер-

вые было обнаружено Шапошником В.А. 

при электродиализной очистке маннита и 

получило дальнейшее творческое разви-

тие в совместных работах с Елисеевой 

Т.В., посвященных изучению транспорта 

аминокислот в электромембранных си-

стемах [6-8]. В научной литературе [7, 8] 

дальнейший рост массопереноса амино-

кислоты с увеличением поляризующего 

тока объясняется эффектом облегченной 

электромиграции, заключающемся в со-

пряженном транспорте аминокислоты с 

ионами-продуктами диссоциации воды. 

Гораздо реже встречаются гипотезы о 

влиянии явления электроконвекции на 

транспорт аминокислот в сверхпредель-

ных токовых режимах [9, 10]. Общим не-

достатком работ, предполагающих разви-

тие электроконвекции в электромембран-

ных системах с аминокислотой, является 

отсутствие прямых экспериментальных 

доказательств развития электроконвек-

тивного течения на межфазной границе. 

Одним из самых информативных in 

situ методов исследования механизмов 

доставки веществ различной природы к 

границе мембрана – раствор в широком 

диапазоне токов является лазерная интер-

ферометрия. В настоящее время кафедра 

аналитической химии Воронежского гос-

университета является единственным в 

России научным центром, специализиру-

ющимся на визуализации явлений пере-

носа в мембранных системах методом ла-

зерной интерферометрии. Основополож-

ником работ в этой области являлся за-

служенный деятель науки РФ, профессор 

В.А. Шапошник. Серия работ сотрудни-

ков кафедры с применением метода ла-

зерной интерферометрии посвящена изу-

чению электромембранных систем, со-

держащих аминокислоты [11-14]. При ла-
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зерно-интерферометрическом исследова-

нии барьерного эффекта в индивидуаль-

ных растворах нейтральных аминокислот 

с разными изоэлектрическими точками 

было выявлено резкое увеличение по-

верхностной концентрации аминокис-

лоты и уменьшение общей толщины диф-

фузионного слоя.  Соответствующее 

уменьшение градиента концентрации в 

диффузионном пограничном слое свиде-

тельствовало об ограничении переноса 

аминокислоты и являлось прямым дока-

зательством барьерного действия при-

мембранных слоев раствора [11]. В рабо-

тах [12, 13] впервые визуализирован эф-

фект влияния аминокислоты на вид ин-

терференционных картин при электроди-

ализе водно-солевого раствора фенилала-

нина. Установленная методом лазерной 

интерферометрии интенсификация элек-

троконвективного перемешивания на 

межфазной границе в смешанном рас-

творе фенилаланина и хлорида натрия по 

сравнению с раствором соли объяснена 

гидрофобизацией поверхности сульфока-

тионообменной мембраны.  Доказано, 

что наступление режима нестабильной 

электроконвекции вызывает уменьшение 

длины плато предельного тока вольтам-

перных характеристик катионообменных 

мембран в водно-солевых растворах фе-

нилаланина при меньших потенциалах по 

сравнению с растворами минеральной 

соли [12].  

Перенос компонентов разной природы 

в процессе электродиализа определяют 

селективность и свойства поверхности 

ионообменных мембран. Селективные и 

транспортные характеристики, способ-

ность мембран к развитию электрокон-

векции зависят от содержания ионооб-

менной смолы [15-18], инертного или ио-

номерного связующего [19] и модифици-

рующих добавок [20]. 

Целью работы является установление 

влияния содержания сульфокатионооб-

менной смолы в мембране на особенно-

сти переноса и механизмы транспорта 

нейтральной аминокислоты фенилала-

нина в сверхпредельных токовых режи-

мах электродиализа методом динамиче-

ской лазерной интерферометрии. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Алкиларома-

тическая аминокислота фенилаланин (ор-

ганический амфолит) является актуаль-

ным объектом анализа, так как использу-

ется в качестве добавки при производстве 

пищевых продуктов, применяется в фар-

мацевтической промышленности. В вод-

ном растворе равновесные концентрации 

различных ионных форм фенилаланина 

определяются протеканием реакций про-

толиза: 

    

(1) 

В модельных растворах амфолит 

(рК1(COOH)=2.59, pК2(NH2)=9.24) нахо-

дился преимущественно в виде биполяр-

ных ионов, так как величина рН имела 

значения, близкие к величине изоэлек-

трической точки фенилаланина pI=5.91. 

Содержание фенилaлaнинa в катионной 

форме Phe+ составляло 0.09-0.04%, в ани-

онной форме Phe– находилось 0.03-

0.06%, а в виде биполярных ионов (цвит-

тер-ионов) Phe± 99.88-99.90%. Концен-

трации различных ионных форм фенил-

аланина в водных растворах с различ-

ными pH рассчитывали с использованием 

уравнений материального баланса и соот-

ветствующих констант диссоциации ами-

нокислоты согласно [9]. 

Модельные растворы аминокислоты 

(Sigma-Aldrich, США, 99.77%) и мине-

ральной соли (ВЕКТОН, Россия) гото-

вили из реактивов квалификации «ч.». 

Все дополнительные реактивы имели 

квалификацию «ч.» или «х.ч.» и исполь-

зовались без дополнительной очистки. 

В работе применяли эксперименталь-

ные образцы гетерогенных мембран 
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Ralex CMH (Mega a.s., Чехия) с долей ка-

тионообменной смолы от 45 до 70 масс.%. 

Гетерогенные мембраны получены горя-

чим вальцеванием гомогенизированной 

смеси измельченного ионообменника с 

полиэтиленом. Фиксированными груп-

пами катионоонообменных мембран яв-

ляются сульфогруппы –SO3
–. В качестве 

армирующей ткани использован полиэс-

тер (PES). Визуализация поверхности 

набухших мембран (рис. 1) проведена с 

помощью метода растровой электронной 

микроскопии (РЭМ) на микроскопе JSM-

6380 LV (Япония) в низковакуумном ре-

жиме. 

Физико-химические свойства экспери-

ментальных ионообменных мембран и 

структурные характеристики их поверх-

ности представлены в табл. 1.  

Сравнительный анализ физико-хими-

ческих характеристик мембран показал, 

что с увеличением содержания ионооб-

менной смолы от 45 до 70 масс.% увели-

чиваются величины полной обменной ем-

кости ПОЕ на 25% и влагосодержания в 

полтора раза. Количественный анализ 

доли и параметров микрофаз на РЭМ-

изображениях поверхности выявил, что 

увеличение доли ионообменной смолы от 

45 до 70 масс.% соответствует росту ее 

содержания на поверхности в 2 раза. При 

этом рост доли частиц ионообменника 

сопровождается увеличением доли мак-

ропор в 1.7 раза.   

Методы исследования. Исследование 

транспорта фенилаланина через сульфо-

катионообменные мембраны с разной 

массовой долей ионообменной смолы 

          
а                                                                 б 

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности набухших образцов мембран Ralex CMH 

с долей сульфокатиообменной смолы 45 (а) и 70 (б) масс. %  

Fig. 1. SEM images of the surface of swollen Ralex CMH membrane samples with 

a fraction of sulfonated cation exchange resin of 45 (a) and 70 (b) wt.% 
 

Таблица 1. Физико-химические и структурные характеристики экспериментальных катио-

нообменных мембран Ralex CMH [17] 

Table 1. Physicochemical and structural characteristics of experimental cation exchange mem-

branes Ralex CMH [17] 

Показатель 
Доля ионообменной смолы, масс. % 

45 50 55 60 65 70 

ПОЕ, ммоль/гнабух.мембр 1.88±0.07 1.90±0.02 1.93±0.05 2.07±0.04 2.16±0.06 2.34±0.05 

W, % 29±2 33±1 36±2 39±1 42±1 45±2 

d, мкм 540±20 550±10 585±5 610±5 655±5 715±15 

S, % 21±1 23±1 25±2 29±1 34±2 38±2 

P, % 1.9±0.1 2.0±0.1 2.2±0.3 2.4±0.2 3.1±0.5 3.2±0.4 
Обозначения: ПОЕ – полная обменная емкость по 0.1 М NaOH; W – влагосодержание; d – толщина 

мембраны в набухшем состоянии; S – доля ионообменной смолы на поверхности; P – поверхностная 

макропористость. 
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проведено при электродиализном разде-

лении модельных смешанных растворов 

аминокислоты (0.05 М) и хлорида натрия 

(0.01M). При выполнении исследований 

была использована оригинальная уста-

новка, позволяющая визуализировать 

распределение концентраций и гидроди-

намическое состояние раствора на гра-

нице с мембраной при одновременной ре-

гистрации вольтамперной характери-

стики мембраны и анализе вытекающих 

из секций электродиализатора растворов 

[21]. Электродиализ растворов выпол-

няли в гальваностатическом режиме с ис-

пользованием семисекционного электро-

диализатора при его горизонтальной ори-

ентации. Канал деминерализации толщи-

ной h=2·10-3 м был сформирован из ис-

следуемой экспериментальной сульфока-

тионообменной мембраны и высокоос-

новной анионообменной мембраны Ralex 

AMH (Mega a.s., Чехия) с долей ионооб-

менной смолы 65 масс.%. Фиксирован-

ными группами анионообменной мем-

браны являлись четвертичные амино-

группы –N+(CH3)3. Схема электродиализ-

ной ячейки, методика проведения элек-

тромембранного разделения водно-соле-

вого раствора фенилаланина и определе-

ние транспортных характеристик по-

дробно описаны в работе [9]. Смешанный 

раствор фенилаланина и хлорида натрия 

подавался в секцию деминерализации со 

скоростью 3.5·10-4 м/с. Информация о со-

держании фенилаланина и хлорида 

натрия в смешанных водных растворах 

была получена спектроскопическими ме-

тодами. Определение аминокислоты про-

водилось спектрофотометрическим мето-

дом с учетом влияния фактора кислотно-

сти среды [22]. Измерение концентрации 

натрия атомно-эмиссионным методом 

фотометрии пламени осуществлялось с 

использованием приводящей к миними-

зации систематической погрешности 

процедуры, учитывающей вклад фенил-

аланина в общий отклик пламенно-фото-

метрического анализатора [23]. 

ВАХ исследуемых мембран измеря-

лись двумя Ag/AgCl электродами с помо-

щью цифрового мультиметра APPA 

Technology Corporation (модель APPA 

207). Концы Ag/AgCl электродов распо-

лагались по обе стороны мембраны на 

расстоянии 1 мм. Особенности формы 

ВАХ мембран CMH с разным содержа-

нием ионообменной смолы в смешанных 

растворах фенилаланина и хлорида 

натрия представлены в работе [9]. Сте-

пень поляризации электромембранной 

системы характеризовалась величиной 

безразмерной плотности тока i/ilim, где ilim 

– предельная диффузионная плотность 

тока, которая определялась по первому 

изменению наклона вольтамперной кри-

вой мембраны. С увеличением содержа-

ния смолы в мембране от 45 до 70 масс.% 

величина ilim увеличивалась от 0.39 до 

0.46 мА/см2. Предельная диффузионная 

плотность тока на используемой в экспе-

рименте анионообменной мембране со-

ставляла 0.65 мА/см2. 

Для получения интерференционной 

картины, визуализирующей возникнове-

ние и развитие электроконвективной не-

стабильности на границе мембрана/рас-

твор, использовали метод лазерной ин-

терферометрии на основе схемы Маха-

Цендера. Основные принципы метода и 

схема применяемого для измерений ин-

терферометра представлены в [24, 25]. 

Интерферометр юстировали на полосы 

конечной ширины, направленные пер-

пендикулярно поверхности мембраны. 

Полученные интерферограммы представ-

ляли собой стабильные (рис. 2а и 2б) и не-

стабильные (рис. 2в и 2г) концентрацион-

ные профили веществ в определенном 

масштабе. Размер области электрокон-

вективной нестабильности d характери-

зует степень развития электроконвекции 

в электромембранной системе [26]. Эта 

величина определялась как расстояние от 

поверхности мембраны до точки в рас-

творе, на котором интерференционная 

полоса (концентрационный профиль) 
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имела нестабильный, колебательный ха-

рактер (рис. 2в и 2г). 

Для исследования интенсивности 

флуктуаций интерференционных полос 

(оптических шумов) в растворе на гра-

нице с исследуемыми мембранами был 

применен Фурье-анализ, который позво-

лил сделать заключение о частотном со-

ставе шума, усредненного по времени за-

писи колебательного процесса интерфе-

ренционной полосы в растворе на меж-

фазной границе. Для оценки энергетиче-

ского вклада различных частотных ком-

понент был использован Фурье спектр 

мощности. Для сигналов, имеющих 

фликкер-шумовую природу (1/f  – шум) с 

непрерывным спектром и содержащим 

широкий набор частотных компонент, 

спектр мощности шума состоит из участ-

ков вида P ~ f n. Эти участки являются ли-

нейными функциями в двойных логариф-

мических координатах с коэффициентом 

наклона n = ∆[lg Pi(f)]/∆lgf, где f , Гц – ча-

стота; P, 1/Гц – плотность спектра флук-

туаций [27]. Согласно концепции флик-

кер-шумовой спектроскопии (ФШС) фе-

номенологический параметр n, который 

определяется как тангенс угла наклона 

высокочастотного участка спектра, ха-

рактеризует характер движения жидко-

сти на межфазной границе в электрохи-

мической системе [28]. 

Обсуждение результатов 

На рис. 3 показано влияние плотности 

тока на потоки фенилаланина и ионов 

натрия через экспериментальные сульфо-

катионообменные мембраны при элек-

тродиализе смешанного раствора амино-

кислоты и минеральной соли. Потоки ми-

нерального компонента более, чем на по-

рядок превышают потоки аминокислоты 

и закономерно возрастают с увеличением 

степени концентрационной поляризации 

           
а                                                                     б 

           
в                                                             г 

Рис. 2. Интерферограммы раствора на границе с сульфокатионообменной мембраной 

(70 масс. %) при электродиализе смешанного раствора Phe (0.05 M) + NaCl (0.01 M) 

при безразмерной плотности тока i/ilim: 0 (a), 1.3 (б), 3.2 (в), 3.8 (г) 

Fig. 2. Interferograms of the solution at the boundary with the sulfonated cation exchange 

membrane (70 wt. %) during electrodialysis of a mixed solution of Phe (0.05 M) + NaCl 

(0.01 M) at a dimensionless current density i/ilim: 0 (a), 1.3 (b), 3.2 (c), 3.8 (d) 
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электромембранной системы. Зависимо-

сти потоков аминокислоты через катио-

нообменную мембрану от безразмерной 

плотности тока отражают наличие барь-

ерного эффекта и эффекта облегченной 

электромиграции согласно работе [6]. В 

исследованном диапазоне токов присут-

ствие фенилаланина способствует росту 

потоков ионов натрия через мембрану по 

сравнению с индивидуальным раствором 

хлорида натрия (рис. 3, кривые 5 и 6). 

Данная закономерность наблюдается для 

всех мембран Ralex CMH с долей смолы 

от 45 до 70 масс.%. 

Допредельные токовые режимы. До 

достижения величины предельного диф-

фузионного тока ilim по ионам натрия на 

катионообменной мембране перенос тока 

осуществляется в основном за счет элек-

тромиграции сильного электролита. Не-

значительный перенос фенилаланина 

происходит вследствие электромиграции 

катионов аминокислоты, а также диффу-

зионного переноса и электроосмотиче-

ского механизма за счет сопряженного 

переноса аминокислоты в гидратной обо-

лочке ионов натрия (рис. 4а). При этом с 

увеличением тока концентрации компо-

нентов в диффузионном пограничном 

слое мембраны уменьшаются. В диапа-

зоне токов i/ilim<1.0 зависимость потоков 

фенилаланина от массовой доли ионооб-

менной смолы в мембране может быть 

объяснена особенностями конкурентного 

характера совместного транспорта ами-

нокислоты и катионов натрия. Мини-

мальная величина потока аминокислоты 

установлена для мембраны с содержа-

нием ионообменной смолы 70 масс. % 

(рис. 3б, кривая 1) в связи с максималь-

ным переносом через нее минерального 

иона (рис. 3а). Максимальный перенос 

гидрофобной аминокислоты фенилала-

нина через мембрану с минимальным со-

держанием ионообменной смолы 45 масс. 

% (рис. 3б, кривая 5) обусловлен мини-

мальным переносом ионов натрия, а 

также ее меньшими величинами тол-

щины и влагосодержания по сравнению с 

другими образцами мембран (табл. 1). 

          
а                                                       б 

Рис. 3. Зависимости потоков ионов натрия (а) и фенилаланина (б) от безразмерной плот-

ности тока через экспериментальные мембраны с долей сульфокатионообменной смолы 

70 (1), 65 (2), 60 (3), 55 (4) и 45 (5) масс.% при электродиализе смешанного раствора Phe 

(0.05М) + NaCl (0.01М). Кривая 6 – потоки ионов натрия через мембрану с долей смолы 

45 масс.% при электродиализе раствора NaCl (0.01 М). Допредельный (I), предельный (II) 

и сверхпредельный (III) токовые режимы 

Fig. 3. Dependences of sodium (a) and phenylalanine (b) ion fluxes on the dimensionless cur-

rent density through experimental membranes with the fraction of sulfonated cation exchange 

resin of 70 (1), 65 (2), 60 (3), 55 (4) and 45 (5) wt.% during electrodialysis of a mixed solution 

of Phe (0.05M) + NaCl (0.01M). Curve 6 is sodium ion fluxes through a membrane with a resin 

fraction of 45 wt. % during electrodialysis of a NaCl solution (0.01 M). Underlimiting (I), limit-

ing (II) and overlimiting (III) current modes 
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Однако, по нашему мнению, основной 

причиной дифференциации потоков ами-

нокислоты через мембраны с разным со-

держанием ионообменной смолы в до-

предельных токовых режимах является 

эффект доннановского исключения про-

дуктов реакций протолиза фенилаланина 

в фазе мембраны. Суть состоит в том, что 

биполярные ионы Phe±, попадая с пото-

ком молекулярной диффузии в фазу мем-

браны, генерируют ионы ОН– вследствие 

реакции протонирования Phe± + Н2О ⇄ 

Phe+ + ОН–. В результате выталкивания 

электростатическими силами (эффект 

доннановского исключения) ионов ОН– 

из катионообменной мембраны, как кои-

нов, примембранная область и раствор 

секции деминерализации защелачива-

ются. При этом раствор смежной с мем-

браной секции концентрирования закис-

ляется вследствие миграции образовав-

шихся катионов Phe+ через мембрану и 

прохождения реакции депротонирования 

Phe+ + Н2О ⇄ Phe± + Н3О
+ в растворе на 

межфазной границе (рис. 4а).  При элек-

тродиализе смешанных растворов амино-

кислоты и соли протолитические реакции 

являются одной из главных причин 

начала изменения показателя кислотно-

сти среды в секциях деминерализации и 

концентрирования при токах, гораздо 

меньше величины ilim (рис. 5а). Этот ме-

ханизм разделенной в пространстве гене-

рации Н3О
+ и ОН– ионов установлен при 

переносе через анионообменную мем-

брану амфолитов неорганической при-

роды и назван механизмом «кислотной 

диссоциации» [29]. Его проявление в спе-

цифической форме ВАХ исследованных 

в настоящей работе мембран СМН с варь-

ируемым содержанием смолы при элек-

тродиализе водно-солевых растворов фе-

нилаланина описано в [9]. Наиболее вы-

сокая разность рН раствора на выходе и 

входе секции деминерализации выявлена 

для мембраны с максимальным содержа-

нием ионообменной смолы (обменной 

емкостью) вследствие более сильного ис-

ключения из фазы мембраны коионов 

ОН– (рис. 5а). Минимальные величины 

ПОЕ и доли ионообменника на поверхно-

сти мембраны с содержанием 45 масс.% 

являлись причиной менее интенсивной 

генерации Н3О
+ и ОН–ионов на межфаз-

ных границах. Так как протолитический 

механизм генерации ионов Н3О
+ и ОН– 

 
а                                             б                                               в 

Рис. 4. Схематическое изображение явлений, развивающихся на границе раздела катио-

нообменная мембрана/раствор в допредельном (а), предельном (б) и сверхпредельном (в) 

токовых режимах при электродиализе смешанного раствора аминокислоты и минеральной 

соли. Обозначения: ЭК – электроконвекция;  – диссоциация воды;  – электрокон-

вективные вихри. Адаптировано с изменениями из  [14] 

Fig. 4. Schematic representation of phenomena developing at the cation exchange mem-

brane/solution interface in underlimiting (a), limiting (б) and overlimiting (в) current modes dur-

ing electrodialysis of a mixed solution of amino acid and mineral salt. Designations: EC – electrocon-

vection;  – water splitting; – electroconvective vortices. Adapted with changes from [14] 
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имеет место при любых токовых режи-

мах, то формирование барьерного дей-

ствия примембранных слоев раствора ка-

тионообменной мембраны с высоким зна-

чением рН начинается при относительно 

низкой плотности тока. Однако прохож-

дение реакций протолиза также значи-

тельно усиливает долю миграционной со-

ставляющей потока фенилаланина в мем-

бране. Следует отметить, что макропори-

стость поверхности мембраны с макси-

мальным содержанием смолы, способ-

ствующая диффузионному механизму 

транспорта компонентов, значительно 

превышает долю макропор на поверхно-

сти мембраны с содержанием смолы 

45 масс. % (табл. 1). Поэтому полученные 

результаты по дифференциации потоков 

фенилаланина свидетельствует о незна-

чительных долях вклада диффузионного 

и электроосмотического механизмов пе-

реноса аминокислоты в общий перенос.  

Предельные токовые режимы. Пре-

дельным токовым режимам в электро-

мембранных системах обычно соответ-

ствует область наклонного участка плато 

предельного тока на кривой ВАХ. Со-

гласно исследованиям [9] область 

наклонного участка плато для мембран 

СМН с содержанием смолы от 45 до 70 

масс. % в растворе NaCl (0.01 М) + Phe 

(0.05 М) соответствует диапазону токов 

1.0<i/ilim<(1.5-1.7). При токе i=ilim на 

межфазной границе мембрана-раствор 

концентрация основных переносчиков 

тока (ионов натрия) становится пренебре-

жимо мала. Вследствие этого процесс 

трансмембранного переноса компонен-

тов раствора принципиально меняется, 

так как появляются новые переносчики 

электричества и включаются новые до-

полнительные механизмы переноса тока. 

В диапазоне предельных токовых режи-

мов перенос компонентов через мем-

браны определяет взаимодействие двух 

сопряженных эффектов концентрацион-

ной поляризации: каталитической реак-

ции диссоциации воды с участием фикси-

рованных групп и электроконвекции.  

        
а                                                                      б 

Рис. 5. Зависимости разности pH на выходе и входе секции концентрирования (1, 1΄) и 

секции деминерализации (2, 2΄) (а), расчетных величин доли биполярных ионов (3) и кати-

онов (4) фенилаланина в деминерализуемом растворе (б) от безразмерной плотности тока 

при электродиализе смешанного раствора хлорида натрия и фенилаланина. Канал образо-

ван анионообменной мембраной (70 масс. %) и катионообменными мембранами с содер-

жанием сульфокатионообменной смолы 70 (1, 2) и 45 (1΄, 2΄) масс. % 

Fig. 5. Dependences of the pH difference at the outlet and inlet of the concentration compart-

ment (1, 1΄) and the demineralization compartment (2, 2΄) (a), the calculated values of the pro-

portion of bipolar ions (3) and cations (4) of phenylalanine in the demineralized solution (b) on the 

dimensionless current density during electrodialysis of a mixed solution of sodium chloride and phe-

nylalanine. The channel is formed by an anion exchange membrane (70 wt.%) and cation exchange 

membranes with a sulfonated cation exchange resin content of 70 (1, 2) and 45 (1΄, 2΄) wt.% 
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Новые носители заряда появляются за 

счет каталитической реакции диссоциа-

ции воды с участием фиксированных 

групп мембраны [32]. Образовавшиеся на 

межфазной границе ионы гидроксония 

H3O
+ принимают участие в переносе тока 

через катионообменную мембрану. 

Оставшиеся ионы гидроксила OH– вызы-

вают значительное повышение величины 

рН как в растворе на границе с катионо-

обменной мембраной, так и в объеме сек-

ции деминерализации (рис. 5а). Значимая 

скорость этого процесса достигается 

также присутствием алкилароматической 

аминокислоты в растворе. Согласно [30, 

31] любая органическая кислота является 

катализатором реакции диссоциации 

воды и способствует увеличению количе-

ства дополнительных переносчиков тока.  

Зависимости расчетных величин доли 

биполярных ионов Phe± (кривая 3) и кати-

онов Phe+ (кривая 4) от безразмерной 

плотности тока с учетом изменения кис-

лотности среды в деминерализуемом рас-

творе при электродиализе с мембраной 

СМН (70 масс.%) представлены на рис. 

5б. При достижении предельной диффу-

зионной плотности тока концентрация 

катионов аминокислоты падает более, 

чем в два раза по сравнению с содержа-

нием в исходном растворе. Фенилаланин 

в деминерализуемом растворе преимуще-

ственно находится в виде биполярных 

ионов. В этом диапазоне токов генерация 

ОН– ионов по механизму каталитической 

диссоциации воды и за счет протолитиче-

ских реакций аминокислоты, очевидно, 

протекает параллельно. В результате пе-

ренос аминокислоты снижается с ростом 

тока из-за усиления барьерного действия 

примембранных слоев раствора. 

Электроконвекция является эффектом, 

который за счет перемешивания примем-

бранного раствора вызывает не только 

значительное увеличение массопереноса, 

но также приводит к снижению скорости 

каталитической диссоциации воды [29, 

32, 33]. Негативное воздействие объясня-

ется увеличением концентрации ионов 

минеральной соли на межфазной границе 

выше критического значения, при кото-

ром начинается генерация ионов H3О
+ и 

OH–.  В растворах сильных электролитов 

для области наклонного плато ВАХ ха-

рактерно установление режима равновес-

ной электроконвекции [34, 35], протека-

ющей по механизму электроосмоса I рода 

(режим Духина-Мищук). Дальнейшее 

участие ионов натрия в переносе тока че-

рез катионообменную мембрану за счет 

электроконвекции является причиной 

того, что предельный диффузионный ток 

не соответствует максимальному массо-

переносу соли (рис. 3а). Методом лазер-

ной интерферометрии в этой области то-

ков зафиксирован ламинарный характер 

вторичных конвективных течений в диф-

фузионном пограничном слое. Уменьше-

ние переноса аминокислоты с ростом 

тока в диапазоне i/ilim>1.0 свидетель-

ствует о менее значимой роли электроко-

нвекции по сравнению с диссоциацией 

воды на перенос фенилаланина через 

мембраны. Интенсивная каталитическая 

диссоциация воды на границе с катионо-

обменной мембраной уменьшает дей-

ствие электроконвекции, так как образо-

вавшиеся ионы ОН– имеют электриче-

ский заряд, противоположный простран-

ственному заряду на границе с катионо-

обменной мембраной, и уменьшают его 

плотность. 

Сверхпредельные токовые режимы. 

Методом лазерной интерферометрии ра-

нее было показано [36], что в электро-

мембранных системах с гетерогенными 

сульфокатионообменными мембранами и 

растворами сильных электролитов диапа-

зону токов 1.5≤i/ilim≤2.0 соответствует 

установление режима электроконвекции, 

сопровождаемого появлением нестабиль-

ных электроконвективных вихрей, вызы-

вающих осцилляции потенциала. Выяв-

лено, что в смешанном растворе соли и 

аминокислоты величина степени поляри-

зации электромембранной системы, соот-

ветствующая установлению нестабиль-

ного режима электроконвекции (режим 
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Рубинштейна-Зальцмана [37]), растет с 

увеличением содержания ионообменной 

смолы от 1.48 до 1.70i/ilim. При этом соот-

ветствующая величина приведенного 

скачка потенциала Δφ΄ на ВАХ уменьша-

ется более, чем на 40%. В результате вза-

имовлияния эффектов каталитической 

диссоциации воды и электроконвекции 

при двукратном превышении величины 

предельного диффузионного тока уста-

новлен рост массопереноса аминокис-

лоты через все исследуемые мембраны. 

Этот факт свидетельствует о доминиро-

вании конвективного механизма транс-

порта компонентов в диффузионном по-

граничном слое мембраны СМН. Пря-

мым доказательством электроконвектив-

ного перемешивания раствора на границе 

с мембраной являются колебательный ха-

рактер интерференционных полос (рис. 

2в и 2г) и рост толщины области электро-

конвективной нестабильности при увели-

чении тока и содержания ионообменной 

смолы в мембране (рис. 6). Масштаб ре-

гистрируемого в экспериментах электро-

конвективного перемешивания имел мак-

роскопические размеры и при токах 

i/ilim=4.0 толщина области электрокон-

вективной нестабильности составляла 

1·10-3 м и 1,5·10-3 м для мембран с содер-

жанием смолы 45 и 70 масс.  %, соответ-

ственно. 

На рис. 7а представлены кинетические 

зависимости смещения интерференцион-

ной полосы S в растворе на границе с 

мембранами СМН при электродиализе 

водно-солевого раствора фенилаланина. 

Мгновенные смещения интерференцион-

ной полосы относительно средней вели-

чины 𝑆̅ имели как положительные, так и 

отрицательные значения. Эти колебания, 

соответствующие изменению приповерх-

ностных концентраций компонентов в 

растворе, являются основной причиной 

осцилляций потенциала, регистрируемых 

на ВАХ. Для исследуемых мембран с раз-

ным содержанием ионообменной смолы 

выявлены заметные различия флуктуаци-

онной динамики интерференционной 

картины. При величине приведенного 

скачка потенциала ∆´=1.7 В (⁓3.7i/ilim) 

амплитуда колебаний интерференцион-

ной полосы на границе с мембраной уве-

личилась более, чем в 7 раз с повыше-

нием доли смолы от 45 до 70 масс. %. В 

рамках концепции ФШС [38] рост пара-

метра n в спектре мощности шума харак-

теризует переход ламинарного характера 

 
Рис. 6. Зависимости толщины области электроконвективной нестабильности в растворе 

на границе с катионообменной мембраной Ralex CMH от безразмерной плотности тока при 

электродиализе смешанного раствора хлорида натрия и фенилаланина. Содержание ионооб-

менной смолы в мембране, масс. % : 45 (1), 70 (2). Межмембранное расстояние h=2·10-3 м 

Fig. 6. Dependences of the thickness of the electroconvective instability region in the solution at 

the boundary with the cation exchange Ralex CMH membrane on the dimensionless current den-

sity during electrodialysis of a mixed solution of sodium chloride and phenylalanine. Content of 

ion exchange resin in the membrane, wt. %: 45 (1), 70 (2). Intermembrane distance h=2·10-3 m. 
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движения жидкости на межфазной гра-

нице к турбулизованному. Максимальное 

значение параметра n=3.0 в спектре мощ-

ности флуктуаций интерференционных 

полос, соответствующее объемному тур-

булентному перемешиванию раствора, 

установлено на межфазной границе мем-

браны с содержанием смолы 70 масс. % 

(рис. 7б). В этих условиях лазерно-интер-

ферометрическая визуализация гидроди-

намического состояния в растворе секции 

деминерализации выявила режим с тур-

булентными пульсациями гидродинами-

ческой скорости, при котором интерфе-

ренционные полосы быстро и хаотично 

меняли свою конфигурацию и положе-

ние. В результате взаимодействия кон-

вективных вихрей, образовавшихся 

около катионоообменной и анионооб-

менной мембран, концентрационные 

слои перекрывались, и зона конвектив-

ного перемешивания заполняла весь ка-

нал. 

Таким образом, в диапазоне токов 

2.0<i/ilim<4.0 каталитическая диссоциа-

ция воды не оказывает существенного 

влияния на интенсивность электрокон-

векции. Наоборот, интенсивная электро-

конвекция подавляет диссоциацию воды 

и генерацию ионов H3О
+ и OH–.  Электро-

конвективная доставка к катионообмен-

ной мембране свежих порций раствора, 

включая продукты диссоциации воды 

ионы H3О
+ от границы с анионообменной 

мембраной, приводит к замедлению ско-

рости роста рН в секции деминерализа-

ции (рис. 5а) и увеличению потоков фе-

нилаланина через мембрану (рис. 3б). 

Уменьшение количества ионов гидрок-

сила, образующихся при каталитической 

диссоциации воды на границе с катионо-

обменной мембраной и участвующих в 

перезарядке аминокислоты с образова-

нием анионов, вызывает снижение барь-

ерного действия примембранных слоев 

раствора. 

Изменение содержания ионообменной 

смолы в составе мембраны от 45 до 70 

масс. % приводит в диапазоне токов 

1.0<i/ilim<4.0 к увеличению защелачива-

ния деминерализуемого раствора вслед-

ствие каталитической диссоциации воды. 

Соответственно для мембраны (70 

               
а                                                               б 

Рис. 7. Влияние доли ионообменной смолы на кинетические зависимости флуктуаций 

интерференционных полос (а) и величину параметра n спектра их мощности (б) у поверх-

ности экспериментальных мембран Ralex CMH при электродиализе смешанного раствора 

хлорида натрия и фенилаланина. Величина приведенного скачка потенциала ∆´=1.7 В. 

Доля смолы в мембране 45 (1) и 70 (2) масс. % 

Fig. 7. Effect of the fraction of ion exchange resin on the kinetic dependences of interference 

band fluctuations (a) and the value of the parameter n of their power spectrum (b) at the surface 

of experimental Ralex CMH membranes during electrodialysis of a mixed solution of sodium 

chloride and phenylalanine. The value of the reduced potential drop ∆´=1.7 V. The fraction of 

resin in the membrane is 45 (1) and 70 (2) wt. % 
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масс.%) в большей степени закисляется 

раствор в смежной с ней секции концен-

трирования (рис. 5а). Интенсификация 

генерации ионов H3O
+ и OH− с ростом со-

держания смолы обусловлена увеличе-

нием величины ПОЕ мембраны на 25%. 

При этом доля ионообменной смолы на 

поверхности мембраны, фиксированные 

группы которой принимают непосред-

ственное участие в катализе диссоциации 

воды, возрастает на 80% (табл. 1). По-

этому установленный факт нивелирова-

ния зависимости величин потоков амино-

кислоты от массовой доли сульфокатио-

нообменной смолы в мембране при токах 

i/ilim>2.0 (рис. 3б) свидетельствует о не-

значительной доле вклада сопряженного 

переноса аминокислоты с продуктами ка-

талитической диссоциации воды ионами 

H3O
+ (эффект облегченной электромигра-

ции) в транспорт фенилаланина через ис-

следуемые мембраны.  

Снижение интенсивности каталитиче-

ской диссоциации воды вследствие нега-

тивного влияния электроконвекции про-

является в значительном уменьшении 

скорости закисления раствора смежной 

секции концентрирования в диапазоне 

токов i/ilim>4.0 (рис. 5а, кривые 1, 1΄). 

Турбулентный характер электроконвек-

тивных течений с образованием хаотиче-

ских вихревых структур и закисление де-

минерализуемого раствора в этой обла-

сти токов (рис. 5а, кривые 2, 2΄) вызы-

вают возрастание количества катионов и 

биполярных ионов аминокислоты (рис. 

5б), участвующих в переносе через мем-

брану. В этом диапазоне токов мембрана 

находится преимущественно в водород-

ной форме. Перезарядка биполярных 

ионов аминокислоты в катионы происхо-

дит как в растворе, так и в фазе мем-

браны. Подавление каталитической дис-

социации воды вследствие электрокон-

вективной доставки дополнительного ко-

личества минеральной соли и аминокис-

лоты из глубины раствора к поверхности 

мембраны является причиной того, что 

при токах i/ilim>(4-5) потоки фенилала-

нина через сульфокатионообменные мем-

браны превышают их максимальную ве-

личину в допредельном токовом режиме. 

Это является свидетельством полного 

прекращения барьерного действия при-

мембранных слоев раствора.  

Заключение 

Установлено, что в сверхпредельных 

токовых режимах электродиализа сме-

шанного водно-солевого раствора фенил-

аланина особенности транспорта и основ-

ные механизмы переноса аминокислоты 

через сульфокатионообменную мем-

брану CMH определяют два основных со-

пряженных эффекта концентрационной 

поляризации: каталитическая диссоциа-

ция воды и электроконвекция. Показано, 

что генерация H3O
+ и OH− ионов на меж-

фазных границах в электромембранной 

системе с аминокислотой происходит в 

результате двух видов реакций протони-

рования-депротонирования: между моле-

кулами воды и аминокислотой, а также с 

участием фиксированных функциональ-

ных групп мембраны. Установлен диапа-

зон токов 1.0<i/ilim<2.0, в котором вслед-

ствие протекания каталитической реак-

ции диссоциации воды с участием фикси-

рованных групп мембраны изменение рН 

в растворе на межфазной границе и в объ-

еме секции деминерализации вызывает 

снижение переноса аминокислоты (барь-

ерный эффект). Минимальная величина 

потоков фенилаланина через все исследу-

емые мембраны СМН установлена при 

двукратном превышении соответствую-

щей величины предельного диффузион-

ного тока. Доказано, что развитие неста-

бильных электроконвективных течений в 

растворе на границе с сульфокатионооб-

менной мембраной подавляет каталити-

ческую диссоциацию воды с участием 

фиксированных групп мембраны, что в 

диапазоне токов 2.0<i/ilim<4.0 приводит к 

снижению барьерного действия примем-

бранных слоев раствора с высоким значе-

нием pH. Полное прекращение действия 
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барьерного эффекта установлено при то-

ках i/ilim>(4-5).  

Обнаружено, что интенсивность как 

каталитической диссоциации воды, так и 

электроконвекции сильнее в случае мем-

браны СМН с максимальным содержа-

нием ионообменной смолы. Использова-

ние мембран с разной массовой долей 

сульфокатионообменной смолы позво-

лило выявить незначительную долю 

вклада сопряженного транспорта амино-

кислоты с продуктами каталитической 

диссоциации воды (ионами Н3О
+) в об-

щий сверхпредельный трансмембранный 

перенос фенилаланина. Аргументом яв-

ляется тот факт, что в интенсивных токо-

вых режимах практически полностью ис-

чезает дифференциация потоков амино-

кислоты через мембраны с варьируемым 

содержанием смолы. Принципиальную 

интенсификацию переноса фенилала-

нина через сульфокатионообменные мем-

браны в сверхпредельных токовых режи-

мах вызывает снятие диффузионных 

ограничений транспорта вследствие по-

явления дополнительного электрокон-

вективного механизма доставки компо-

нентов раствора к поверхности мем-

браны. Интенсивное перемешивание рас-

твора на межфазной границе вызывает 

рост концентрации соли и аминокислоты 

у поверхности мембраны, что приводит к 

снижению генерации Н3О
+ и ОН− ионов и 

прекращению барьерного действия при-

мембранных слоев.  
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