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Аннотация. В растворах NaCl (pH 5.7) и K2Cr2O7 (pH 4.0) определены толщина, обменная емкость, вла-

госодержание, объёмные доли гелевой фазы, концентрационные зависимости удельной электропровод-

ности и диффузионной проницаемости анионообменных мембран PFAEM, AEM Type 1, изготовлен-

ных методом заполнения пор инертной подложки ионообменным материалом, и мембраны МА-41П, 

изготовленной методом горячего прессования размолотой ионообменной смолы и пудры полиэтилена 

низкого давления. Поведение исследуемых мембран в растворах NaCl аналогично поведению таких же 

и подобных им мембран, полученному в независимых экспериментальных исследованиях, и находится 

в хорошем согласии с прогнозируемым известной микрогетерогенной моделью. Вблизи точки изоэлек-

тропроводности их удельная электропроводность растет в ряду PFAEM<<МА-41П<AEM Type 1 с уве-

личением обменной емкости. В более концентрированных растворах она контролируется объемной до-

лей электронейтрального раствора, находящегося в их порах. Интегральные коэффициенты диффузи-

онной проницаемости мембран снижаются с ростом их обменной емкости и с разбавлением внешнего 

раствора благодаря усилению доннановского исключения коионов. Наличие крупных протяженных 

макропор на границе ионообменный материал/армирующие волокна коммерческих мембран, во мно-

гом определяют их высокую диффузионную проницаемость.  

Показано, что в исследованном интервале концентраций раствора K2Cr2O7 электропроводность всех 

мембран снижается на 1-2 порядка по сравнению с растворами NaCl вследствие специфических взаи-

модействий оксоанионов Cr (VI) c фиксированными группами мембран. Интегральные коэффициенты 

диффузионной проницаемости мембран уменьшаются с увеличением концентрации K2Cr2O7 в растворе 

благодаря его обогащению анионами полихроматов. Транспортные характеристики МА-41П быстро (в 

течение 2-5 часов) деградируют из-за окисления хроматами ароматической полимерной матрицы и их 

хемосорбции фиксированными группами. Порозаполненные мембраны, основу которых составляет со-

полимер винилиденфторида и гексафторпропилена (PFAEM) или полиакриламид (AEM Type 1), явля-

ются более стабильными в хроматсодержащих растворах. Фиксированные группы (CH3)N+(C8H17)3 

мембраны PFAEM устойчиво функционируют в растворах K2Cr2O7, в отличие от фиксированных групп 

–N+(CH3)3 мембран AEM Type 1 и МА-41П. 

Ключевые слова: хроматы и дихроматы, анионообменные мембраны, структура, электропроводность, 

диффузионная проницаемость, селективность, деградация транспортных свойств. 
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Abstract. The thickness, ion exchange capacity, water content, gel phase volume fractions, specific electrical 

conductivity, and diffusion permeability of three anion-exchange membranes were determined in NaCl (pH 

5.7) and K₂Cr₂O₇ (pH 4.0) solutions. The membranes studied included PFAEM and AEM Type 1 (pore-filled, 

manufactured by filling an inert substrate with an ion-exchange material) and MA-41P (hot-pressed from 

ground ion-exchange resin and low-pressure polyethylene powder). The behavior of the studied membranes in 

NaCl solutions matches independent experimental data for similar membranes and agrees well with the established 

microheterogeneous model. Near the isoelectric conductivity point, their specific conductivity increases in the series 

PFAEM ≪ MA-41P < AEM Type 1 with increasing exchange capacity, while in concentrated solutions it becomes 

governed by the volume fraction of electrically neutral solution in their pores. The integral diffusion permeability 

coefficients decrease with both increasing ion exchange capacity and external solution dilution due to enhanced 

Donnan exclusion of co-ions. Notably, commercial membranes show high diffusion permeability primarily caused 

by large extended macropores at the ion-exchange material/reinforcing fiber interfaces. 

In K₂Cr₂O₇ solutions, the electrical conductivity of all membranes decreased by 1-2 orders of magnitude com-

pared to NaCl, attributed to specific interactions between Cr(VI) oxoanions and the membranes’ fixed groups. 

The integral diffusion permeability coefficients decreased with increasing K₂Cr₂O₇ concentration, likely due 

to enrichment with polychromate anions. The MA-41P membrane exhibited rapid degradation (within 2-5 

hours) due to chromate-induced oxidation of its aromatic polymer matrix and chemisorption by fixed groups. 

In contrast, PFAEM and AEM Type 1 porous membranes, based on a copolymer of vinylidene fluoride and 

hexafluoropropylene (PFAEM) or polyacrylamide (AEM Type 1), showed greater stability in chromate solu-

tions. The (CH₃)N⁺(C₈H₁₇)₃ fixed groups of the PFAEM membrane remained stable in K₂Cr₂O₇, unlike the –

N⁺(CH₃)₃ groups of the AEM Type 1 and MA-41P membranes. 

Keywords: chromates and dichromates, anion exchange membranes, structure, electrical conductivity, diffu-

sion permeability, selectivity, degradation of transport properties. 
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Введение 

Попадание тяжелых металлов в окру-

жающую среду со сточными водами яв-

ляется серьезной экологической пробле-

мой. Высокая токсичность, способность к 

накоплению и неразлагаемость могут 

нанести серьезный вред человеку, флоре 

и фауне [1-3] даже при небольших кон-

центрациях тяжелых металлов в сточных 

водах. Хром и его соединения в основном 

используются в металлургии, в гальвани-

ческих производствах и металлообраба-

тывающей промышленности, при изго-

товлении электроприборов, для консер-

вации древесины, при дублении кожи, в 

производстве синтетических рубинов, 

стекольном производстве, нефтехимиче-

ском синтезе, изготовлении керамики, в 

качестве промышленных катализаторов, 

а также желтых, красных, зеленых хромо-

вых пигментов в красках [4-7]. Поэтому 
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соединения хрома (в основном в форме 

трехвалентных катионов Cr (III) или ок-

соанионов (Cr2O7
2-, HCrO4

-, Cr2O4
2-), со-

держащих шестивалентный Cr (VI), обна-

руживаются в широком спектре сточных 

вод. Заметим, что в России хромовые 

руды являются дефицитным сырьем. 

Большинство месторождений относятся к 

бедным или средним по качеству и коли-

честву добываемого оксида хрома (III) 

[8]. Поэтому важной задачей является не 

только удаление соединений хрома из 

сточных вод до уровня ниже допустимых 

пределов [9], но и обеспечение возмож-

ности извлечения хрома для повторного 

использования. 

Большинство традиционных методов, 

таких как химическое осаждение [10] или 

восстановление [11], экстракция [12], ад-

сорбция [13] или ионный обмен [14-16] 

имеют высокую стоимость, приводят к 

образованию больших объёмов токсич-

ного шлама, неэффективны при низких 

концентрациях хрома, нуждаются в боль-

ших объемах химических реагентов и при 

этом демонстрируют недостаточную се-

лективность и степень извлечения целе-

вого компонента. Электродиализ [17] и 

его комбинации с другими мембранными 

или электрохимическими методами [7] 

обеспечивают минимальное использова-

ние химических реагентов, возможность 

масштабирования оборудования и одно-

временного извлечения катионов Cr (III) 

и оксоанионов Cr (VI), а также быструю 

очистку больших объемов сточных вод.  

Несмотря на эти преимущества, при-

менению электродиализа для удаления 

хромсодержащих оксоанионов Cr (VI) 

посвящено относительно небольшое ко-

личество исследований [7, 17-20], осо-

бенно, если речь идет о кислых раство-

рах. Это объясняется возникновением 

широкого спектра явлений, сопровожда-

ющих извлечение оксоанионов Cr (VI) 

методом электродиализа. Например, ряд 

исследователей наблюдает накопление 

протонов в камере обессоливания элек-

тродиализатора [21] в допредельных то-

ковых режимах, которое отсутствует при 

переработке растворов сильных электро-

литов (например, NaCl). Кроме того, 

имеет место быстрая деградация транс-

портных характеристик анионообменных 

мембран (АОМ), которую связывают с 

аномально высокой сорбцией хроматов 

[20,22] и проявлением ими окислитель-

ных свойств [23]. В то же время установ-

лено [24], перенос оксоанионов Cr (VI) 

увеличивается с ростом пористости и 

влагосодержания сильноосновных АОМ.  

В последние годы появился принципи-

ально новый класс ионообменных мем-

бран, которые получают методом запол-

нения пор инертной подложки гомоген-

ным ионообменным материалом [25, 26]. 

И пористые инертные подложки, и ионо-

обменные материалы таких мембран, как 

правило, изготовлены из современных 

химически стойких материалов. Причем, 

новые подходы к сшивке ионообменной 

полимерной матрицы обеспечивают вы-

сокую гибкость основных цепей, что де-

лает порозаполненные мембраны привле-

кательными для электродиализного из-

влечения крупных органических или не-

органических ионов [26, 27], в том числе, 

хроматов [28]. Однако сравнительный 

анализ поведения таких мембран в рас-

творах NaCl и K2Cr2O7 пока, по-види-

мому, не проводился.   

Целью данной работы является иссле-

дование поведения двух порозаполнен-

ных анионообменных мембран в раство-

рах NaCl и K2Cr2O7. Полученные струк-

турные и транспортные характеристики, 

а также динамика их изменения в зависи-

мости от длительности контакта с Cr (VI) 

содержащими растворами будут сопо-

ставлены с характеристиками гетероген-

ной анионообменной мембраны МА-41П, 

которая изготовлена традиционным ме-

тодом горячего прессования.  Получен-

ные результаты позволят более осознано 

выбирать АОМ для электродиализного 

концентрирования оксоанионов Cr (VI) 
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и/или их извлечения из промышленных 

стоков  

Экспериментальная часть 

Мембраны. Исследуемыми анионооб-

менными порозаполненными мембранами 

являются коммерческая AEM Type 1 

(Fujifilm, The Netherlands) и эксперимен-

тальная PFAEM [28] (University of Science 

and Technology of Cnina). Инертная 3D 

изотропная подложка PFAEM изготов-

лена из политетрафторэтилена. Она 

имеет исходную толщину 24±4 мкм, по-

ристость 80% и средний диаметр пор 0.45 

мкм [28]. Ионообменным материалом яв-

ляется смесь трикаприлметилхлорида ам-

мония (Аликват 336) и поли (вини-

лиденфторид-со-гексафторпропилена), 

сшивка которых осуществляется поли 

(этиленгликоль) диметакрилатом с приме-

нением 2,2-диметокси-22 фенил ацетофе-

нона, являющегося инициатором УФ поли-

меризации. Судя по данным, СЭМ (рис.1а), 

тонкий слой ионообменного материала 

находится над подложкой. Остальной ма-

териал заполняет поры подложки. 

Мембрана FujiFilm AEM Type 1 содер-

жит подложку, представляющую собой 

3D структуру, с хаотично расположен-

ными переплетенными полиолефино-

выми волокнами диаметром от 5 до 15 

мкм (рис.1б). Она получена с использова-

нием спанбонд-процесса по технологии 

«Lutravil» [29]. Ионообменный полимер 

из полиакриламида, функционализиро-

ван четвертичными аммониевыми осно-

ваниями [30]. Он заполняет пространство 

между волокнами и не образует пленки 

на поверхности, потому что избыток за-

полняющего поры состава убирают при 

изготовлении мембран с помощью гиб-

кого лезвия [31]. 

Гетерогенная коммерческая макропо-

ристая мембрана МА-41П (ООО Щеки-

ноазот, Россия) выбрана для сравнения. 

Она представляет собой композит из раз-

молотой смолы АВ-17-2П и полиэтилена 

низкого давления, в который с двух сто-

рон впрессована капроновая сетка [32] 

(рис.1в). Смола АВ-17-2П изготовлена из 

полистирола, регулярно сшитого диви-

низбензолом (2%) и функционализиро-

ванного четвертичными аммониевыми 

основаниями. Фиксированными груп-

пами всех исследуемых мембран, пре-

имущественно, являются четвертичные 

аммониевые основания. Однако, в отли-

чие от AEM Type 1 и МА-41П, которые 

содержат –N+(CH3)3 группы, мембрана 

PFAEM имеет группы (CH3)N
+(C8H17)3, 

импрегнированные в сетчатую структуру 

фторсодержащего алифатического поли-

мера. Из данных СЭМ и рентгенострук-

турного анализа [33,34] следует, что в 

мембранах AEM Type 1 и МА-41П при-

сутствует небольшое количество вторич-

ных и третичных аминов: (–N+H(CH3)2, –

N+H2(CH3). 

   
a б в 

Рис. 1. СЭМ изображение поперечного среза мембран AEM Type 1 (а), 

PFAEM (б) и МА-41П (в) 

Fig. 1. SEM image of a cross-section of AEM Type 1 (a), PFAEM (б) 

and MA-41P (в) membranes 
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Растворы. В экспериментах использо-

вали 0.1-0.5 M растворы NaCl 

(pH 5.7±0.1) и 0.025-0.1 M растворы 

K2Cr2O7 (pH 3.9±0.1), приготовленные из 

соответствующих кристаллических со-

лей квалификации ч.д.а. (фирма-произво-

дитель АО «ЛенРеактив») и дистиллиро-

ванной воды (электропро-водность 

2.1±0.1 мкСм см–1, pH 5.5±0.2 при 25°С). 

В таблице 1 представлены некоторые ха-

рактеристики ионов, входящих в состав 

использованных растворов. 

Известно, [35], что в водных растворах 

кислоты и оксоанионы хрома (IV) всту-

пают в реакции протолиза:  
𝐻2𝐶𝑟𝑂4 ⇌ 𝐻𝐶𝑟𝑂4

− + 𝐻+  K1=1.21 (1) 
𝐻𝐶𝑟𝑂4

− ⇋  𝐶𝑟𝑂4
2− + 𝐻+  K2=3.0×10-7 (2) 

2𝐶𝑟𝑂4
2− + 2𝐻+ ⇋

𝐶𝑟2𝑂7
2− + 𝐻2𝑂  

lgK3=13.47 (3) 

и олигомеризации (димеризации) 
2𝐻𝐶𝑟𝑂4

− ⇋  𝐶𝑟2𝑂7
2− + 𝐻2𝑂   Kd=35.5 (4) 

Поэтому состав водных растворов 

K2Cr2O7 зависит от концентрации элек-

тролита и pH раствора. Примеры расчета 

соотношения мольных долей различных 

форм, содержащих Cr (VI) в водном рас-

творе представлены на рисунке 2. Рас-

четы выполнены с учетом реакций (1)-(3) 

по программе MEDUSA/HYDRA. Моль-

ные доли оксоанионов HCrO4
- и Cr2O7

2−, а 

также значения эквивалентных концен-

траций растворов K2Cr2O7, рассчитанные 

с использованием этих значений, пока-

заны в таблице 2. 

Таблица 1. Некоторые характеристики (при 25oC) ионов, входящих в состав использован-

ных растворов. 

Table 1. Some characteristics (at 25oC) of the ions included in the solutions used. 

Характеристика 
Ион 

Na+ Cl- Cr2O7
2- HCrO4

- CrO4
2- 

Кристаллографический радиус, r, Å 
1.02 

[63] 

1.81 

[63] 

3.20 

[63,64]  

2.00 [65] 

2.70 [64] 

2.40 

[63,64] 

Энергия гидратации, ΔhydG, 

кДж моль-1 

383 

[63] 

344 

[63] 
(731) 

184 [66] 

(252) 
956 [63] 

Коэффициент диффузии иона при 

бесконечном разбавлении, 

D0×105, см2 с-1 

1.33 

[63] 

2.03 

[63] 
1.3 [67] 

1.13 [65] 

1.2 [68] 

1.13 

[63] 

Значения энергий гидратации анионов Cr2O7
2- и HCrO4

-(указаны в скобках), рассчитаны с использо-

ванием уравнений, представленных в работе [63]. 

 

  
а б 

Рис. 2. Распределение различных форм соединений хрома (VI) при молярных концен-

трациях K2Cr2O7 в растворе 0.025 M (а) и 0.100 M (б). Пунктирной линией отмечено зна-

чение pH соответствующего раствора K2Cr2O7. 

Fig. 2. Distribution of various forms of chromium (VI) compounds at molar concentrations 

of K2Cr2O7 in a solution of 0.025 M (a) and 0.100 M (б). The dotted line marks the pH value 

of the corresponding K2Cr2O7 solution. 
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Из расчетов следует, что в исследуе-

мом диапазоне концентраций K2Cr2O7 

(pH 3.9±0.1) молекулярная форма (хромо 

вая кислота) практически отсутствует. 

Доля однозарядных оксоанионов HCrO4
- 

снижается с 0.4 (0.025 M раствор) до 0.2 

(для 0.100 M раствор). Соответственно, 

доля двухзарядных оксоанионов Cr2O7
2− 

увеличивается с 0.6 (0.025 M раствор) до 

0.8 (для 0.100 M раствор). Причем, при 

pH>5 подщелачивание раствора приво-

дит к снижению мольной доли обеих этих 

форм и одновременному росту мольной 

доли двухзарядных оксоанионов CrO4
2-. 

Эта информация будет в дальнейшем ис-

пользована для обсуждения полученных 

результатов. 

Алгоритм проведения исследований 

транспортных характеристик АОМ. Пе-

ред проведением исследований все мем-

браны прошли стандартную солевую 

подготовку [36]. Каждую из них делили 

на две части (образец № 1 размером 

3×3 см2 и образец № 2 размером 5×5 см2).  

Этап 1. На первом этапе все образцы 

были уравновешены с 0.1 М раствором 

NaCl и использованы для получения кон-

центрационных зависимостей удельной 

электропроводности (образец № 1) и ин-

тегрального коэффициента диффузион-

ной проницаемости (образец № 2) мем-

бран в растворах NaCl (0.1-0.5 М). После 

завершения экспериментов в растворах 

хлорида натрия, все образцы тщательно 

отмывались дистиллированной водой. 

Этап 2. Образцы № 1 каждой мем-

браны (в Cl-форме), помещали в емкость 

с крышкой, которая содержала 200 см3 

водного 0.025 M раствора K2Cr2O7. Емко-

сти размещали на перемешивающем 

устройстве «US-1350O» (ULAB, Китай). 

Через заданные промежутки времени 

крышку открывали и измеряли сопротив-

ление равновесного раствора и находя-

щегося в нем образца, а также его тол-

щину. Раствор заменяли новой порцией, в 

которой исследуемый образец находился 

до следующего измерения. Суммарная 

длительность контакта образца № 1 с 

водным 0.025 M раствором K2Cr2O7 со-

ставила 25 часов. 

Этап 3. Образцы № 1 были и использо-

ваны для получения концентрационных 

зависимостей удельной электропровод-

ности АОМ в 0.025-0.100 M растворах 

K2C2O7. Образцы № 2 были уравнове-

шены с 0.025 М раствором K2C2O7 в тече-

ние 30 часов и затем использованы для 

изучения диффузионной проницаемости 

исследуемых мембран в 0.025-0.1 M рас-

творах K2C2O7. Измерения осуществля-

лись от меньшей к большей концентра-

ции K2C2O7. Длительность пребывания 

образцов № 1 и 2 в каждом из растворов 

составляла 4-5 часов. 

Концентрации растворов NaCl и 

K2C2O7 были подобраны таким образом, 

чтобы обеспечить примерно равные от-

ношения С/Сiso при исследовании транс-

портных характеристик мембран в рас-

творах обоих электролитов (Сiso – это эк-

вивалентная концентрация NaCl или 

K2C2O7 в растворе, при которой его элек-

тропроводность равна электропро-водно-

сти мембраны) [37]. 

Таблица 2. Мольные доли оксоанионов HCrO4
- и Cr2O7

2−, а также значения эквивалентных 

концентраций растворов K2Cr2O7, использованных в исследованиях 

Table 2. Molar fractions of HCrO4
- and Cr2O7

2− oxoanions, as well as the values of equivalent 

concentrations of K2Cr2O7 solutions used in the studies 

Молярная концентрация, моль дм-3 (М) 0.025 0.050 0.075 0.100 

pH раствора 3.99 3.92 3.81 3.78 

Мольные доли оксоанионов HCrO4
- 0.408 0.291 0.234 0.199 

Мольные доли оксоанионов Cr2O7
2− 0.589 0.707 0.764 0.800 

Эквивалентная концентрация, моль-

экв дм-3 (N) 
0.040 0.085 0.132 0.180 
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Методы изучения характеристик мем-

бран. Морфология срезов мембран. Изоб-

ражения срезов сухих мембран получали 

до изучения их транспортных характери-

стик с использованием растрового элек-

тронного микроскопа JEOL JSM-7500F 

(JEOL Ltd., Япония). Для улучшения про-

водимости и повышения качества изобра-

жений образцы покрывали тонким (около 

5 нм) слоем наночастиц серебра.  

Толщина мембран. Измерение прово-

дили не менее 10 раз на различных участ-

ках каждого воздушно-сухого и набухшего 

образцов с использованием цифрового 

микрометра Micron МКЦ-25 (Micron, Ки-

тай). Затем определяли среднее значение 

толщины мембран и ошибку измерения.  

Влагосодержание образца, предвари-

тельно уравновешенного с исследуемым 

раствором, определяли гравиметрическим 

методом. С помощью фильтровальной бу-

маги удаляли избыток влаги с поверхно-

сти образца и помещали в камеру анализа-

тора влагосодержания MB25 (Ohaus Co., 

USA). Измерение массы набухшего об-

разца, mн, проводили при температуре 

25 ºC. Испарение воды осуществляли при 

100 °С до достижения постоянной массы 

сухого образца, mс, Влагосодержание 

мембраны W (%) рассчитывали по фор-

муле: 

𝑊 =
𝑚н − 𝑚𝑐

𝑚с

× 100% (5) 

Удельная влагоёмкость мембран (nm), 

представляющая собой среднее количе-

ство молекул воды на одну функциональ-

ную группу (моль H2O/моль функц.гр), 

рассчитывалась по формуле: 

𝑛𝑤 =
𝑊

𝑀𝐻2𝑂 ∙ 𝑄
 

(6) 

где 𝑀𝐻2𝑂 – молярная масса воды, 18 

г·моль-1; Q – полная обменная емкость 

мембраны, ммоль  г-1 

Полную обменную ёмкость (Q) иссле-

дуемых АОМ определяли методом заме-

щения. Предварительно взвешенные и из-

мельченные образцы мембран уравнове-

шивали с 0.1 M раствором HCl и затем 

тщательно отмывали дистиллированной 

водой. Отмытые образцы погружали в 

1.0 M раствор KNO3 на 12 часов. Концен-

трацию ионов Cl-, попавших в раствор 

благодаря ионному обмену с анионами 

NO3
-, определяли методом аргентометри-

ческого титрования. Обменную емкость 

находили по содержанию хлорид ионов в 

равновесном растворе: 

𝑄 =
𝐶𝐴𝑔𝑁𝑂3

𝑉𝐴𝑔𝑁𝑂3

𝑚н
 (7) 

где 𝐶𝐴𝑔𝑁𝑂3
 – концентрация раствора 

AgNO3; 𝑉𝐴𝑔𝑁𝑂3
 – объём раствора AgNO3 

пошедшего на титрование ионов Cl-, 𝑚н  – 

масса набухшего образца АОМ. 

Удельная электропроводность. Значе-

ния удельной электропроводности κ* и со-

противления мембран R были получены 

разностным методом [38] с использова-

нием ячейки-пинцета и анализатора им-

митанса RLC GW Instek LCR-76002 (GW 

Instek, Китай). Измерения осуществлялись 

на частоте 1 кГц. 

Диффузионная проницаемость. Инте-

гральные коэффициенты диффузионной 

проницаемости мембран P были опреде-

лены с использованием двухкамерной 

проточной ячейки по методике, подробно 

описанной в [39] и известного уравнения: 

𝑗 = 𝑃
с

𝑑
 (8) 

Исследуемая мембрана толщиной d раз-

деляла раствор с заданной (молярной) кон-

центрацией электролита (с) и принимаю-

щий раствор (дистиллированная вода в 

начале эксперимента). Плотность диффу-

зионного потока соли (j) через мембрану 

находили после достижения мембранной 

системой стационарного состояния, инди-

катором которого был постоянный при-

рост концентрации электролита (dс/dt) в 

принимающем растворе.  

Обсуждение результатов 

Характеристики исследованных мем-

бран в растворах NaCl. Некоторые харак-

теристики исследованных мембран пред-

ставлены в таблице 3. Рисунки 3 и 4 де-

монстрируют концентрационные зависи-
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мости электропроводности и диффузион-

ной проницаемости этих мембран в рас-

творах NaCl. 

Плотность мембран увеличивается в 

ряду МА-41П < AEM Type 1 < PFAEM и 

определяется свойствами материалов, из 

которых они сделаны. Толщина АОМ и в 

сухом, и во влажном состоянии увеличи-

вается в ряду PFAEM<AEM Type 1<< 

МА-41П. Значительный прирост в 

толщине набухших мембран AEM Type 1 

и МА-41П обусловлен их высокой 

обменной емкостью в сухом состоянии. 

Сильно гидратируемые фиксированные 

группы мембран способствуют накопле-

нию в их объеме связанной воды. В целом, 

коммерческие мембраны AEM Type 1 и 

МА-41П, обменная емкость которых в су-

хом состоянии в 3 раза превышает обмен-

ную емкость PFAEM, поглощают почти в 3 

раза больше воды в сравнении с экспери-

ментальной мембраной. Высокому содер-

жанию воды в коммерческих мембранах, 

по-видимому, способствует наличие круп-

ных протяженных макропор, которые фор-

мируются на границах ионообменный ма-

териал (композит)/армирующее волокно. 

Наличие таких пор и их влияние на содер-

жание воды и транспортные характери-

стики AEM Type 1 и гетерогенных мем-

бран МА-41, способ изготовления которых 

идентичен примененному для МА-41П, 

было рассмотрено нами в предшествую-

щих исследованиях [40,41]. Сравнительно 

небольшое содержание во-ды в PFAEM, 

по-видимому, обусловлено не только ее 

низкой обменной емкостью, но и более 

сильной адгезией ионообменного матери-

ала и волокон пористой подложки по срав-

нению с мембранами AEM Type 1 и МА-

41П. Вместе с тем, мембрана PFAEM имеет 

самую высокую удельную влагоемкость, 

т.е. количество милимолей воды, приходя-

щихся на одну фиксированную группу. 

Этот кажущийся парадокс, скорее всего, 

связан с высокой подвижностью основных 

цепей сополи-мера [28], составляющего ос-

нову ионообменного материала PFAEM.

 
Таблица 3. Некоторые характеристики исследуемых мембран 

Table 3. Some characteristics of the studied membranes 

Марка 

мем-

браны 

Тол-

щина, 

мкм 

Плот-

ность**, 

г см-3 

Обмен-

ная ем-

кость, 

ммоль 

г–1 

Влагоем-

кость***, 

г H2O /г сух. 

АОМ, 

% 

Удельная 

влагоём-

кость, 

моль 

H2O/моль 

функц. 

групп 

Сопротивле-

ние** в 

0.5 M рас-

творе NaCl, 

Ом см2 

f2 app 

PFAEM 

**24 ± 

4 
*26 ± 4 

1.44  

0.02 

*0.72± 

0.02 
**0.47  

0.5 

18±5 21±2 0.50.1 
0.330.

03 

AEM Ty

pe 1 

*117 ± 

5 
**124 ± 

2 

1.15  

0.01 

*2.20 ± 

0.10 
**1.39 ± 

0.05 

57±2 14±1 1.00.1 
0.130.

02 

МА-41П 

*420 ± 

5 
**532 ± 

8 

1.05  

0.01 

*2.09 ± 

0.05 
**1.25 ± 

0.05 

60±2 16±1 5.40.1 
0.230.

02 

Значения приведены для мембран в * воздушно-сухом и ** набухшем состоянии (Cl-форма); 

***в 0.1 М растворе NaCl 
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Эта особенность структуры облегчает про-

ник новение свободной воды в поры мем-

браны. В целом, набухание в растворе NaCl 

приводит к снижению обменной емкости 

всех исследованных АОМ на 37±3%. 

Концентрационные зависимости удель-

ной электропроводности (κ*) исследуе-

мых мембран (рис.3а) не отличаются от 

многих других, полученных в растворах 

NaCl [41-43]. Они количественно описы-

ваются микрогетерогенной моделью [37], 

которая рассматривает мембрану как 

микрогетерогенную набухшую среду, со-

стоящую из двух фаз. Межгелевая фаза 

содержит электронейтральный раствор, 

состав которого идентичен составу внеш-

него раствора. Раствор локализуется в 

центральной части мезо- и макропор. Ге-

левая фаза объединяет все остальные 

компоненты мембраны, включая поли-

мерные цепи с фиксированными груп-

пами, электрический заряд которых урав-

новешивается зарядом подвижных про-

тивоионов. В соответствии с микрогете-

рогенной моделью в окрестностях точки 

изоэлектропроводности (пересечения 

кривых, характеризующих концентраци-

онные зависимости электропроводности 

раствора и мембраны) значения κ* в ос-

  
а б 

Рис. 3. Концентрационные зависимости электропроводности исследованных мембран (а) 

и зависимости электропроводности мембран от электропроводности растворов, представ-

ленные в логарифмических координатах (б). Данные получены в растворах NaCl. 

Fig. 3. Concentration dependences of the electrical conductivity of the studied membranes (a) 

and the dependences of the electrical conductivity of the membranes on the electrical conductivity 

of solutions, presented in logarithmic coordinates (б). The data were obtained in NaCl solutions. 

  
а б 

Рис. 4. Концентрационные зависимости плотности потоков (а) и интегральных коэффи-

циентов диффузионной проницаемости (б) исследованных мембран в растворах NaCl. 

Fig. 4. Concentration dependences of the flux density (a) and integral coefficients of diffusion 

permeability (б) of the studied membranes in NaCl solutions. 
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новном определяются обменной емко-

стью мембран. Действительно, в этом 

диапазоне концентраций NaCl удельная 

электропроводность исследуемых АОМ 

растет в том же ряду, что и их обменная 

емкость (табл. 3): PFAEM << МА-

41П < AEM Type 1. С увеличением кон-

центрации электролита (NaCl) во внеш-

нем растворе все большее влияние на 

электропроводность мембран оказывает 

объем пор, занятый электронейтральным 

раствором, состав которого идентичен 

составу внешнего раствора. Наклон зави-

симостей удельная электропроводность 

мембран - удельная электропроводность 

внешнего раствора, представленных в ло-

гарифмических координатах (рис.3б), поз-

воляет судить о доле объема мембран 

(межгелевом пространстве), занятой элек-

тронейтральным раствором. Для мембран, 

изготовленных традиционными методами 

(МА-41П и др.), значения этого пара-

метра, который обозначают как f2 app, каче-

ственно согласуются с влагосодержанием 

АОМ. Заметим, однако, что эта взаимо-

связь прослеживается только, если струк-

турный параметр α, характеризующий 

взаимное расположение гелевой и межге-

левой фаз в мембране, находится в преде-

лах -0.2< α <0.2 [37, 44]. В случае поро-за-

полненных мембран такая зависимость 

нарушается, потому что в них доминирует 

или параллельное (α=-1), или последова-

тельное (α=1) расположение гелевой и 

межгелевой фаз. Расчеты, выполненные с 

использованием микро-гетерогенной мо-

дели, показывают [44], что параметр f2app 

дает заниженные значения объемной 

доли электронейтрального раствора в 

мембране, если преобладает параллель-

ное расположение гелевой и межгелевой 

фаз (мембрана AEM Type 1). В случае 

преобладания последовательного распо-

ложение гелевой и межгелевой фаз пара-

метр f2app дает завышенные значения объ-

емной доли электронейтрального рас-

твора (мембрана PFAEM). 

Основное влияние на диффузию элек-

тролита через мембрану, разделяющую 

концентрированный и разбавленный рас-

твор, оказывает ее толщина. Как и для 

многих других мембран [41,44] плот-

ность потока NaCl через исследуемые 

АОМ (рис.4а) увеличивается с ростом 

концентрации электролита и уменьше-

нием толщины мембран: МА-41П < 

AEM Type 1 << PFAEM. Еще одним важ-

ным параметром, влияющим на диффузи-

онную проницаемость, является обмен-

ная емкость АОМ. Чем выше ее значение, 

тем сильнее доннановское исключение 

коионов из гелевой фазы мембраны. По-

этому самая тонкая мембрана PFAEM, 

которая имеет самую низкую обменную 

емкость (табл.1), характеризуется самой 

высокой плотностью потока NaCl по 

сравнению с другими исследованными 

АОМ. С увеличением концентрации 

внешнего раствора влияние доннанов-

ского исключения коионов из гелевой 

фазы мембран ослабевает [45]. Поэтому 

плотность потока NaCl, переносимого че-

рез исследуемые мембраны, растет. Заме-

тим, что при определении интегрального 

коэффициента диффузионной проницае-

мости по уравнению (8) плотность потока 

нормируется на толщину мембран и кон-

центрацию электролита. Поэтому значе-

ние P, в основном, зависит от обменной 

емкости (концентрации фиксированных 

групп) и структурных параметров мем-

браны, в частности, f2app. Мембрана 

PFAEM, которая характеризуется низким 

значением Q и высоким значением f2app 

демонстрирует самые высокие значения 

интегрального коэффициента диффузи-

онной проницаемости. Мембраны МА-

41П и AEM Type 1, которые имеют близ-

кие значения Q, характеризуются близ-

кими величинами P. Небольшое увеличе-

ние интегральных коэффициентов диф-

фузионной проницаемости МА-41П, по-

видимому, вызвано наличием более круп-

ных макропор (более высокими значени-

ями f2app) по сравнению с мембраной 

AEM Type 1. 
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Эволюция характеристик исследуе-

мых мембран в зависимости от длитель-

ности контакта с раствором K2Cr2O7. Ри-

сунок 5 отображает изменение цвета мем-

бран по отношению к внешнему раствору 

в зависимости от времени пребывания в 

растворе K2Cr2O7. На рисунке 6 представ-

лены зависимости сопротивления (а) и 

толщины (б) исследуемых АОМ от дли-

тельности контакта с водным 0.025 M 

(0.04 N) раствором K2Cr2O7.  

Цвета растворов (рис.5д) находятся в 

хорошем соответствии с прогнозируе-

мым (рис. 2) распределением мольных 

долей оксоанионов Cr(VI). До тех пор, 

пока в растворах содержится значимое 

количество красно-оранжевых анионов 

Cr2O7
2-, в них преобладают оранжевые 

оттенки. Вблизи pH 7, когда концентра-

ция анионов Cr2O7
2-, стремительно па-

дает, а концентрация желтых анионов 

CrO4
2- стремительно растет, растворы 

приобретают лимонные оттенки. При pH 

8 и более, когда мольная доля анионов 

CrO4
2-приближается к единице, лимон-

ный цвет растворов остается неизмен-

ным. Разная окраска анионов Cr2O7
2-, и 

CrO4
2- позволяет качественно оценить pH 

внутреннего раствора мембран и судить о 

преобладающей в них форме оксоанио-

нов. Через 30 мин после погружения 

находящихся в Cl- форме образцов мем-

бран в раствор K2Cr2O7 (pH 3.9±0.1), 

AEM Type 1 и МА-41П приобретают 

цвет, соответствующий цвету раствора 

при pH 7 (рис.5а). Эти изменения цвета 

 
                                            а                      б                        в                       г 

 
Рис. 5. Цвет исследуемых мембран, уравновешенных с 0.025 M (0.04 N) раствором 

NaCl (а) и после контакта с 0.025 M (0.04 N) раствором K2Cr2O7 (pH 4.0±0.1) в течение 30 

минут (б), 1 часа (в) и 25часов (г). Колориметрическая шкала на рисунке (д) отображает 

цвет 0.025 M (0.04 N) раствора K2Cr2O7, соответствующий значениям его pH. Эти значе-

ния указаны цифрами. Погрешность измеренных значений pH равна ± 0.1. 

Fig. 5. The color of the studied membranes balanced with 0.025 M (0.04 N) NaCl solution 

(a) and after contact with 0.025 M (0.04 N) K2Cr2O7 solution (pH 4.0±0.1) for 30 minutes (b), 

1 hour (c) and 25 hours (d). The colorimetric scale in the figure (e) displays the color of 0.025 

M (0.04 N) K2Cr2O7 solution corresponding to its pH values. These values are indicated in 

numbers. The error of the measured pH values is ± 0.1. 
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позволяют предположить, что в мембра-

нах хроматы ведут себя подобно фосфа-

там, трансформации которых подробно 

изучены нами в предшествующих иссле-

дованиях [46, 47]. По-видимому, попадая 

в АОМ, анионы Cr2O7
2- превращаются в 

CrO4
2- по реакции (3). Обогащение мем-

бран анионами CrO4
2- может идти и по ре-

акции (2) благодаря превращению в них 

однозарядных анионов HCrO4
-. В обоих 

случаях, этому процессу способствует 

доннановское исключение из мембран 

протонов (ионов гидроксония), как ко-

ионов [45]. Косвенным подтверждением 

этой гипотезы является упомянутое нами 

во Введении подкисление растворов, из 

которых извлекают хроматы методом 

электродиализа [21], а также тот факт, 

что выброс в камеру обессоливания про-

тонов не удается снизить, применяя тра-

диционные приемы модифицирования 

АОМ, которые направлены на предотвра-

щение переноса через них протонов из 

камеры концентрирования [48,49]. Уве-

личение длительности контакта образцов 

AEM Type 1 и МА-41П с раствором 

K2Cr2O7 приводит к появлению коричне-

вых тонов в их окраске (рис.5 б,в). При-

чем, изменения цвета мембраны МА-41П 

являются наиболее существенными. Та-

кой цвет не является характерным ни для 

одной из форм оксоанионов Cr(VI). По-

этому более вероятной причиной его по-

явления являются изменения химиче-

ского состава AEM Type 1 и МА-41П, вы-

званные специфическими взаимодей-

ствиями хроматов с функциональными 

группами ионообменных материалов [50-

52]. Заметим также, что хроматы явля-

ются окислителями и могут разрушать 

полимеры, входящие в состав мембран 

[23]. Известно, что химическая деграда-

ция имеет место в случае ионообменных 

матриц на основе полиолефинов и усили-

вается при переходе к ароматическим 

матрицам на основе полистирола [53]. 

Применение химически стойких полиме-

ров и замена дивинилбензола на длинно-

цепочные алифатические сшивающие 

агенты, увеличивают эластичность ионо-

обменной матрицы PFAEM и в значи-

тельной мере снижают ее разрушение 

хроматами. Об этом свидетельствует цве-

товая гамма образцов PFAEM, находив-

шихся в контакте с раствором K2Cr2O7 в 

течение 25 часов (рис.5б,в,г). Заметим, 

что во внутреннем растворе мембраны, 

так же, как и в других случаях, преобла-

дают оксоанионы CrO4
2-. Этот простой 

эксперимент позволяет объяснить дина-

мику изменений характеристик исследо-

ванных мембран после их погружения в 

раствор K2Cr2O7 (рис.6). 

  

а б 

Рис. 6. Зависимости сопротивления (а) и толщины (б) исследуемых АОМ от длительно-

сти их контакта с водным 0.025 M (0.04 N) раствором K2Cr2O7. 

Fig. 6. Dependences of the resistance (a) and thickness (b) of the studied AOM on the dura-

tion of their contact with an aqueous 0.025 M (0.04 N) solution of K2Cr2O7. 
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Действительно, мембрана МА-41П, 

химическая структура которой претерпе-

вает наиболее существенные изменения, 

демонстрирует самый высокий рост элек-

трического сопротивления (рис.6а) и 

уменьшения толщины (рис. 6б) при дли-

тельном контакте с раствором K2Cr2O7. 

Сопротивление мембраны AEM Type 1, 

которая содержит полимеры на основе 

полиолефинов, также увеличивается, а 

толщина уменьшается. Однако, эти изме-

нения не являются столь драматичными 

как в случае мембраны МА-41, имеющей 

ионообменную матрицу на основе поли-

стирола, сшитого дивинилбензолом. По-

видимому, материал волокон, из которых 

изготовлена подложка AEM Type 1, не 

обеспечивают необходимой упругости и 

образует слишком крупные поры, чтобы 

полностью препятствовать изменению гео-

метрических размеров этой мембраны. 

Мембраны МА-41П и AEM Type 1 со-

держат некоторое количество слабо-

сновных аминов, которые выступают в 

качестве хелаторов оксоанионов Cr (VI). 

Между атомами водорода первичных и 

вторичных аминов фиксированных групп 

и кислородом оксоанионов Cr (VI) обра-

зуются водородные связи [1, 53]. Кроме 

того, не исключено взаимодействие сла-

боосновных аминов, находящихся в мем-

бране, и анионов CrO4
2- с обобществле-

нием водорода по донорно-акцепторному 

механизму,  аналогично тому, которое 

имеет место в фосфатсодержащих рас-

творах [54]. Воздействие оксоанионов 

Cr (VI) как окислителей на четвертичные 

аммониевые основания, которые домини-

руют в качестве функциональных групп 

исследованных мембран, может привести 

к увеличению количества слабоосновных 

аминов при длительном контакте мем-

бран с хроматсодержащими растворами. 

Механизмы их накопления подробно 

описаны в обзоре [55]. Результатом пере-

численных взаимодействий является по-

теря мембранами МА-41П и AEM Type 1 

обменной емкости, что ведет к увеличе-

нию их электрического сопротивления.  

Четвертичные амины мембраны 

PFAEM (CH3)N
+(C8H17)3 содержат длин-

ноцепочные заместители водорода, что 

делает их более устойчивыми к превра-

щению в первичные и вторичные амины 

по сравнению с другими мембранами, ко-

торые содержат группы –N+(CH3)3. По-

этому поведение PFAEM, в основном, 

определяется накоплением в ней двухза-

рядных оксоанионов CrO4
2-, частично за-

меняющих однозарядные анионы HCrO4
-, 

а также более крупные (табл.1), а потому 

– менее подвижные оксоанионы Cr2O7
2-. 

Такое изменение состава противоионов 

приводит к увеличению проводимости 

(снижению сопротивления) PFAEM 

(рис.6а). Наличие жесткой и упругой под-

ложки, регулярные поры которой запол-

няет ионообменный материал, препят-

ствует изменению линейных размеров 

PFAEM даже в тех случаях, когда меня-

ется гидрофильно/гидрофобный баланс 

ее объема. Действительно, толщина этой 

мембраны не претерпевает каких-либо 

видимых изменений при переходе от 

NaCl к K2Cr2O7 во внешнем растворе 

(табл.4) и при длительном контакте с хро-

матами (рис.6б).  

Весьма примечательным является тот 

факт, что, влагосодержание всех мембран 

существенно снижается при переносе их 

из растворов NaCl в хроматсодержащие 

растворы (табл.  4). Такие изменения 

наблюдаются и в независимых исследо-

ваниях [56, 57]. Авторы этих статей свя-

зывают наблюдаемый эффект с «большей 

гидрофобностью хромат-ионов по срав-

нению с хлоридами». Однако, более вы-

сокие значения энергии гидратации хро-

матов по сравнению с хлоридами (табл.1) 

делают эту причину дискуссионной. В 

случае AEM Type 1 и МА-41П более ве-

роятной причиной представляется потеря 

функциональными группами электриче-

ского заряда (и способности к гидрата-

ции) вследствие специфических взаимо-

действий с хроматами. Мембрана PFAEM 

имеет низкую обменную емкость. По-

этому электростатическое отталкивание 
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ее гидратированных фиксированных 

групп, которое называют среди основных 

причин набухания ионообменных мате-

риалов [45], вряд ли оказывает суще-

ственное влияние на набухание ее ионо-

обменного материала. Более вероятно, 

что наблюдаемый эффект вызван увели-

чением связанной воды в порах PFAEM 

при замене раствора NaCl раствором 

K2Cr2O7. Однако, это предположение тре-

бует тщательной проверки в дальнейших 

исследованиях. 

Концентрационные зависимости элек-

тропроводности и диффузионной прони-

цаемости исследованных мембран в рас-

творах K2Cr2O7. Концентрационные зави-

симости транспортных характеристик ис-

следуемых мембран в растворах K2Cr2O7, 

представлены на рисунках 7 и 8. Напом-

ним, что они получены после контакта 

образцов PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П 

с 0.025 М (0.04 N) раствором K2Cr2O7 не 

менее 25 часов.  

Примечательным является тот факт, что 

электропроводность всех мембран в этих 

растворах (рис.7а) оказывается на порядок 

ниже, чем в растворах NaCl (рис. 3а). По-

хожие зависимости наблюдаются в ра-

боте [58]. Наименьшую электропровод-

ность демонстрирует мембрана МА-41П, 

структура которой подверглась наиболь-

шей деградации при контакте с хромат-

содержащим раствором (рис.5,6). Элек-

тропроводность порозаполненных мем-

бран растет с увеличением значения их об-

менной емкости (табл.2). Однако в случае 

растворов K2Cr2O7 величина, являющаяся 

отношением κ*(AEM Type 1)/κ*(PFAEM), 

уменьшается в сравнении с получаемой в 

растворах NaCl. Например, в случае 0.1 N 

концентраций этих электролитов значения 

параметра κ*(AEM Type 1)/κ*(PFAEM) 

равны 2.1 (K2Cr2O7) и 4.1 (NaCl). Как уже 

обсуждалось в разделе 3.2. причиной 

этой разницы является частичная потеря 

мембраной AEM Type 1 функциональ-

ных групп, участвующих в переносе про-

тивоионов.  

Подчеркнем, что во всех исследуемых 

мембранах хроматы в основном нахо-

дятся в форме двухзарядных оксоанионов 

CrO4
2-. Движение этих ионов в мембранах 

может тормозиться вследствие электро-

статического взаимодействия одновре-

менно с двумя фиксированными груп-

пами и/или образования комплексов с 

четвертичными аммониевыми основани-

ями [59,60] благодаря наличию неподе-

ленной электронной пары атомов азота 

функциональных групп ионообменных 

материалов [50]. Этими специфическими 

взаимодействиями обусловлено сниже-

ние электропроводности всех исследо-

ванных мембран, в том числе и мембраны 

PFAEM, структура которой в наимень-

шей степени подвержена деградации в 

растворах K2Cr2O7.  

Заметим, что микрогетерогенная мо-

дель [37] не учитывает специфических 

взаимодействий фиксированных групп и 

противоионов. Поэтому найденные зна-

чения f2app (рис. 7б) оказываются сильно 

Таблица 4. Значения влагоёмкости и толщины исследуемых мембран, после 24 часов кон-

такта с 0.025 M (0.04 N) раствором K2Cr2O7 (обозначены индексом K2Cr2O7). Данные нор-

мированы на влагоемкость и толщину этих мембран в 0.04 М (0.04 N) растворе NaCl (обо-

значены индексом NaCl). 

Table 4. Values of moisture capacity and thickness of the studied membranes, after 24 hours of 

contact with 0.025 M (0.04 N) K2Cr2O7 solution (indicated by the K2Cr2O7 index). The data are 

normalized for the moisture capacity and thickness of these membranes in 0.04 M (0.04 N) NaCl 

solution (indicated by the NaCl index). 

Мембрана 𝑑𝐾2𝐶𝑟2𝑂7
𝑑𝑁𝑎𝐶𝑙⁄  𝑊𝐾2𝐶𝑟2𝑂7

𝑊𝑁𝑎𝐶𝑙⁄  

PFAEM 0.99 0.75 

AEM Type 1 0.91 0.65 

MA-41П 0.85 0.36 
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завышенными по сравнению с найден-

ными в растворах NaCl (рис.3б) и не поз-

воляют составить объективную картину о 

структуре PFAEM, AEM Type 1 и МА- 

41П. Однако примерно одинаковое при-

ращение значений f2app в растворах 

K2Cr2O7 по сравнению с NaCl позволяет 

заключить, что торможение движения 

хроматов вследствие их специфических 

взаимодействий с сильноосновными фик-

сированными группами присуще всем ис-

следованным мембранам. 

Ход концентрационных зависимостей 

плотностей потоков хроматов в мембра-

нах PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П 

(рис.8а) подобен наблюдаемому в раство-

рах NaCl (рис.4а), хотя значения j оказы-

ваются в 2 и более раз выше при одинако-

вых концентрациях растворов K2Cr2O7 и 

NaCl. Однако, концентрационные зависи-

мости интегральных коэффициентов 

диффузионной проницаемости (рис.8б) 

имеют не вполне обычный вид, который 

резко отличается от характерного для 

растворов NaCl (рис.4б). Аналогичный 

ход этих зависимостей наблюдался нами 

в растворах Na2SO4 [41] и NaH2PO4 [40]. 

В случае фосфатсодержащих растворов 

он обусловлен тем, что обогащение мем-

бран двухзарядными ионами должно уве-

личиваться с разбавлением внешнего рас-

твора благодаря усилению доннанов-

ского исключения из мембраны протонов 

  

а б 

Рис. 7. Концентрационные зависимости электропроводности исследованных мембран 

(а) и зависимости электропроводности мембран от электропроводности растворов, пред-

ставленные в логарифмических координатах (б). Данные получены в растворах K2Cr2O7. 

Fig. 7. Concentration dependences of the electrical conductivity of the studied membranes (a) and 

the dependences of the electrical conductivity of the membranes on the electrical conductivity of solu-

tions, presented in logarithmic coordinates (б). The data were obtained in K2Cr2O7 solutions. 

  

а б 

Рис. 8. Концентрационные зависимости плотности потоков (а) и интегральных коэффи-

циентов диффузионной проницаемости (б) исследованных мембран в растворах K2Cr2O7. 

Fig. 8. Concentration dependences of the flux density (a) and integral coefficients of diffusion 

permeability (б) of the studied membranes in K2Cr2O7 solutions. 
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как коионов. Замена однозарядных про-

тивоионов двухзарядными приводит к 

увеличению сорбции мембраной допол-

нительного количества коионов, что и яв-

ляется причиной увеличения диффузион-

ной проницаемости с разбавлением 

внешнего раствора. В случае сульфатсо-

держащих растворов основной причиной 

необычного хода зависимостей P – C яв-

ляется существенное уменьшение коэф-

фициента диффузии сульфата натрия с ро-

стом его концентрации. Эта особенность 

наблюдается даже в достаточно разбав-

ленных (сантимолярных) растворах и вы-

звана высокой способностью сульфат-

ионов к структурированию воды и образо-

ванием ассоциатов. По-видимому, в рас-

творах K2Cr2O7 работают оба этих фак-

тора.  Разбавление этого раствора приво-

дит к интенсификации перехода оксоани-

онов HCrO4
- в форму HCrO4

2-. Увеличение 

их концентрации способствует к увеличе-

нию доли полихроматов в центральной ча-

сти пор мембран, диффузия в которых 

идет по тем же законам, что и во внешнем 

растворе. Напомним, что внутренний рас-

твор мембран имеет тот же состав, что и 

внешний раствор (рис.2, табл.2). Поэтому 

коэффициенты диффузии электролита 

снижаются [61,62], а вязкость хроматсо-

держащих растворов растет с увеличе-

нием их концентрации. Кроме того, круп-

ные оксоанионы полихроматов могут ис-

пытывать стерические затруднения при 

движении через исследованные мембраны 

PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П, хотя 

ионообменные материалы которых имеют 

достаточно крупные поры и разрабатыва-

лись специально для переноса крупных 

анионов. 

Заключение 

В растворах K2Cr2O7 (pH 4.0±0.1) и 

NaCl (pH 5.7±0.1) определены толщина, 

обменная емкость, влагосодержание, 

объёмные доли электронейтрального рас-

твора, концентрационные зависимости 

удельной электропроводности и диффу-

зионной проницаемости анионообмен-

ных мембран PFAEM, AEM Type 1, изго-

товленных методом заполнения пор 

инертной подложки ионообменным мате-

риалом, и МА-41П, изготовленной мето-

дом горячего прессования размолотой 

ионообменной смолы и пудры полиэти-

лена низкого давления. 

Поведение мембран в растворах NaCl 

находится в хорошем согласии с прогно-

зируемым известной микрогетерогенной 

моделью. Вблизи точки изоэлектропро-

водности их удельная электропровод-

ность растет в ряду PFAEM<< МА-

41П<AEM Type 1 с увеличением обмен-

ной емкости. В более концентрированных 

растворах она контролируется объемной 

долей электронейтрального раствора, 

находящегося в их порах. Интегральные 

коэффициенты диффузионной проницае-

мости мембран снижаются с ростом их об-

менной емкости и с разбавлением внеш-

него раствора благодаря усилению донна-

новского исключения коионов. 

В исследованном диапазоне концен-

траций K2Cr2O7 (0.04-0.18 экв-моль дм-3) 

внутренний раствор всех мембран обога-

щен оксоанионами CrO4
2-, тогда как во 

внешнем растворе и в электронейтраль-

ном растворе, занимающем центральную 

часть мезо- и макропор мембран, нахо-

дятся оксоанионы HCrO4
- и Cr2O7

2-. При-

чем, мольная доля Cr2O7
2-растет с увели-

чением концентрации K2Cr2O7. Транс-

портные характеристики МА-41П быстро 

(в течение 2-5 часов) деградируют из-за 

окисления хроматами ароматической по-

лимерной матрицы и их хемосорбции 

фиксированными группами. Порозапол-

ненные мембраны, основу которых со-

ставляют сополимер винилиденфторида 

и гексафторпропилена (PFAEM) или по-

лиакриламид (AEM Type 1), являются бо-

лее стабильными в хроматсодержащих 

растворах. Фиксированные группы 

(CH3)N
+(C8H17)3 мембраны PFAEM 

устойчиво функционируют в растворах 

K2Cr2O7, в отличие от фиксированных 

групп –N+(CH3)3 мембран AEM Type 1 и 
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МА-41П. По этим причинам электропро-

водность мембран увеличивается в ряду 

МА-41П << PFAEM <AEM Type 1. Спе-

цифические взаимодействия оксоанио-

нов Cr (VI) c фиксированными группами 

приводят к снижению на 1-2 порядка 

электропроводности всех мембран по 

сравнению с растворами NaCl. Инте-

гральные коэффициенты диффузионной 

проницаемости мембран уменьшаются с 

увеличением концентрации K2Cr2O7 в 

растворе благодаря его обогащению ани-

онами полихроматов. 
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