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Проведена оценка структурных изменений материала катионообменной мембраны МК-40 по-
сле длительной эксплуатации в электродиализаторе реверсного типа. Установлено влияние морфоло-
гических изменений и образования осадков после электродиализа природных вод на физико-
химические и электрохимические свойства мембраны. Установлено ухудшение транспортных свойств 
мембраны вследствие осадкообразования, затрагивающего не только поверхность, но и ее объем. 

Ключевые слова: катионообменная мембрана, реверсный электродиализатор, природные 
воды. 

 

Diagnosis of surface and bulk microstructure changes  
of the MK-40 sulfocation exchange membrane 

 at electrodialysis of highly mineralized natural waters 

Yatsev A.M., Akberova E.M., Goleva E.A., Vasil’eva V.I., Malykhin M.D. 

Voronezh State University, Voronezh 

An important limitation which worsens efficiency of electrodialysis during natural waters deminera-
lization is to reduce of the membrane electrochemical activity under the influence of polarization and tem-
perature effects as well as salt fouling. The purpose of this work is the detection of the relationship between 
the structural and transport properties of MK-40 sulfocation exchange membrane after prolonged use in the 
reverse electrodialysis stack during desalination of natural waters. 

Structural changes of the MK-40 cation exchange membrane material after continuous operation in 
the reverse electrodialysis stack are evaluated by the scanning electron microscopy. The physicochemical 
characteristics of membranes were identified by the standard procedures. The conductivity was measured by 
the contact–difference method. The diffusion properties of membranes were determined by estimating the 
amount of electrolyte, which was transported through the membrane to the water. 

The influence of the morphological changes and scaling after electrodialysis of natural waters on the 
electrochemical and physicochemical properties of the MK-40 cation exchange membrane is established. 
Possible reasons of deterioration of membrane operational properties at the process of demineralization of 
natural water by electrodialysis are revealed. The degradation of the membrane transport properties as a re-
sult of scaling, affecting not only the surface but also the bulk of the membrane, is established. Formation of 
slightly soluble compounds leads to blocking of functional groups and transport channels of the membrane, 
decreasing of selectivity and electrical conductivity, and hindering of the diffusion processes. 

Keywords: cation exchange membrane, reverse electrodialysis, natural waters. 
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Введение 

Важным ограничением, ухудшающим эффективность электродиализа при де-
минерализации природных вод, является снижение электрохимической активности 
мембран под воздействием поляризационных и температурных эффектов, а также 
осадкообразования [1]. Выпадение в осадок на поверхности и в объеме мембран кри-
сталлических неорганических соединений, таких как труднорастворимые соли и 
гидроксиды, значительно ухудшает их эксплуатационные характеристики при оп-
реснении вод с высоким значением жесткости [2-7]. Образовавшиеся осадки умень-
шают рабочую поверхность мембраны, увеличивают электросопротивление аппара-
та, снижают выход по току и делают невозможным дальнейшее протекание процес-
са. В связи с этим приходится ограничивать рабочую величину плотности тока, что 
негативно сказывается на производительности. 

Для предотвращения образования осадков на мембранах обычно используют 
метод катионообменного умягчения воды и прием переполюсовки электродов с од-
новременным изменением потоков дилюата и концентрата при электродиализе (ре-
версный электродиализ). При таком переключении происходит изменение функций 
камер: камеры концентрирования переходят в камеры обессоливания и наоборот, а 
образовавшийся осадок растворяется [8, 9]. Недостаток – увеличение затрат на изго-
товление обоих электродов из благородных металлов, например платины. 

Проведение электродиализа в импульсном режиме также способствует пре-
дотвращению осадкообразования на мембранах [10, 11], т.к. в этом случае предель-
ная плотность тока достигается при больших значениях, по сравнению со стацио-
нарным режимом. Отличие импульсного режима от стационарного заключается в 
варьировании формы, амплитуды и частоты тока (потенциала), которые позволяют 
регулировать рН примембранного слоя, тем самым влияя на процесс осадкообразо-
вания на мембранах [12]. Однако жесткие условия эксплуатации снижают эффектив-
ность процесса из-за изменения структурных и транспортных свойств мембран [13]. 

Физико-химические свойства и эксплуатационные качества ионообменных 
мембран находятся в непосредственной связи с их структурой. Влияние воздействия 
тока и температуры в ходе электродиализа на электрохимические и структурные 
свойства, приводящее к необратимым изменениям в мембранах, отмечалось в [14-
21]. Цель настоящей работы – выявление взаимосвязи между структурными и транс-
портными характеристиками сульфокатионообменной мембраны МК-40 после дли-
тельной эксплуатации в электродиализаторе реверсного типа при обессоливании 
природных вод. 

Эксперимент 

В качестве объекта исследования был выбран образец выпускаемой ООО ИП 
«Щекиноазот» гетерогенной сульфокатионообменной мембраны МК-40, прорабо-
тавшей в электродиализаторе реверсного типа при обессоливании природных вод. 
Мембрану МК-40 изготавливают методом горячего прессования, она состоит из 
сильнокислотного ионита КУ-2 (65%) с сульфогруппами в качестве ионогенных 
групп, полиэтилена и армирующей ткани капрона. Доля инертных участков (поли-
этилен), снижающих величину активной поверхности массопереноса, достигает 0.85 
[22]. Мембрана была извлечена после 1000 часов работы из приэлектродной секции 
реверсного электродиализного аппарата, схема которого показана на рис. 1. 

Известно [16], что мембраны, расположенные в электродных секциях, рабо-
тают в наиболее жестких условиях, поскольку в этом случае мембрана непосредст-
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венно соприкасается с продуктами, образующимися при электролизе минерализо-
ванной воды и растворов электролита. На отрицательно заряженном катоде продук-
тами электролиза являются водород и гидроксид-ионы (1), а на положительно заря-
женном аноде выделяются кислород и ионы водорода (2): 

                               2H2O + 2e → H2↑ + 2OH-                                                      (1) 
                               2H2O – 4e → O2↑ + 4H+                                                (2) 

 
Рис.1. Схема установки реверсного аппарата-электродиализатора 

 
Химический состав природных вод Аральского региона с высоким значением 

жесткости и большим количеством хлоридов и сульфатов представлен в табл. 1. 
 
Таблица 1. Химический состав вод Аральского региона 

Компонент мг/дм3 ммоль/дм3 
Натрий 3911 170.0 
Калий 23 0.6 
Кальций 313 7.8 
Магний 400 16.7 

Гидрокарбонаты 183 3.0 
Сульфаты 1368 14.2 
Хлориды 6671 188.0 

Общее солесодержание 12870  
Жесткость, мг-экв/дм3 49 

pH 7.5 
 
Физико-химические, транспортные и структурные характеристики мембран 

после эксплуатации сравнивали с образцами мембраны МК-40, кондиционирован-
ными по стандартным методикам [23]. 

Интегральный коэффициент диффузионной проницаемости мембран опреде-
ляли методом оценки количества электролита, перенесенного из раствора соли за-
данной концентрации под влиянием диффузионных сил через исследуемую мембра-
ну в чистую воду [24]. Для измерения удельной электропроводности был применен 
контактно-разностный метод [25], заключающийся в измерении импедансов одной и 
двух мембран в ячейке с платиновыми электродами и нахождении их векторной раз-
ности, которую рассматривали как истинное электросопротивление мембраны. 

Морфологию поверхности сухих и набухших образцов мембран исследовали 
методом растровой электронной микроскопии (РЭМ) на приборе JSM-6380 LV 
(Япония), оснащенном энергодисперсионным анализатором элементного состава и 
регулятором давления в камере с исследуемым образцом. 
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Обсуждение результатов 

Сравнение основных физико-химических характеристик образцов сульфока-
тионообменной мембраны МК-40 после химического кондиционирования и эксплуа-
тации в реверсном электродиализаторе представлено в табл. 2. Установлено, что 
уменьшение полной обменной емкости мембран сопровождается уменьшением вла-
госодержания и ростом толщины.  

 
Таблица 2. Физико-химические характеристики набухших образцов сульфокатионо-
обменной мембраны МК-40 после кондиционирования и работы в реверсном элек-
тродиализаторе 

Образец мембраны Q, 
ммоль/г 

Влагосодержание 
W, % 

Толщина, 
мкм 

Плотность, 
г/см3 

Кондиционированный 1.52±0.08 33±1 520±10 1.19 
Из аппарата-

электродиализатора 1.29±0.06 31±1 560±5 1.19 

 
Исследование транспортных характеристик мембран МК-40 показало, что по 

сравнению с кондиционированным образцом длительная эксплуатация привела к 
уменьшению удельной электропроводности в 1.4 раза (рис. 2) и диффузионной про-
ницаемости в 1.2 раза (рис. 3). Данный факт обусловлен тем, что в процессе дли-
тельной эксплуатации этих образцов мембран произошла не только деструкция ио-
ногенных групп вследствие воздействия продуктов электролиза и перегрева, а также 
значительные изменения микроструктуры их поверхности и объема, связанные с об-
разованием минеральных отложений. При электродиализном опреснении природных 
соленых и солоноватых вод образующиеся на поверхности мембран осадки состоят в 
основном из карбоната кальция, сульфата кальция и гидроксида магния (табл. 3). 

 Рис.2. Концентрационные зависимости 
удельной электропроводности конди-
ционированного (1) образца мембраны 
МК-40 и из приэлектродной секции ре-
версного электродиализного аппарата (2) 

Рис.3. Концентрационные зависимости 
диффузионной проницаемости конди-
ционированного (1) образца мембраны 
МК-40 и из приэлектродной секции ре-
версного электродиализного аппарата (2) 

 
Образование осадков карбоната кальция (KS=4.8·10–9) и гидроксида магния 

(KS=1.8·10–11) является следствием увеличения рН растворов при превышении пре-
дельной диффузионной плотности тока. Меньшие потоки водородных ионов через 
катионообменные мембраны по сравнению с потоками гидроксильных ионов через 
анионообменные мембраны приводят при деминерализации воды к увеличению рН 
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раствора в секциях концентрирования и созданию в них условий для образования 
осадков. В этом случае у отдающей поверхности анионообменной мембраны и у 
принимающей поверхности катионообменной мембраны происходит подщелачива-
ние раствора [27]. При увеличении рН обрабатываемых растворов возможно также 
осаждение малорастворимых гидроксидов или карбонатов вследствие нарушения 
углекислотного равновесия в системе [28]. Изменение рН растворов не оказывает 
заметного влияния на процесс образования сульфата кальция (KS=9.1·10-6), обуслов-
ленного достижением и превышением предела его растворимости. 

 
Таблица 3. Состав предполагаемых нерастворимых соединений, образующихся на 
поверхности и в объеме мембраны, и их константы растворимости 
Предполагаемый осадок Константа растворимости Ks [26] 

CaCO3 4.8·10-9 
CaSO4 9.1·10-6 
MgCO3 2.1·10-5 

Mg(OH)2 1.8·10-11 
Fe(OH)3 3.2·10-38 

 
Электронно-микроскопические изображения поверхности образца мембраны 

МК-40 из приэлектродной секции реверсного электродиализатора представлены на 
рис. 4. Визуально можно наблюдать образование прочно скрепленного с поверхно-
стью мембраны осадка, локализованного не только в областях с хорошей электро-
проводностью, где находятся частицы ионообменника, но и покрывающего сплош-
ной пленкой практически всю поверхность мембран. 

    
а                                                                        б 

    
в                                                                      г 

Рис. 4. РЭМ-изображения поверхности сухого образца мембраны МК-40 
из приэлектродной секции реверсного электродиализатора при увеличении 100 (а),  

500 (б), 1200 (в), 8000 (г) 



 

 
Яцев и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2017. Т. 17. № 2 

 

318

Композитные рентгеновские карты распределения элементов Ca (серый цвет) 
и Mg (черный цвет) по поверхности катионообменной мембраны МК-40 (рис.5) и 
результаты рентгеноспектрального микроанализа компонентного состава пленки 
осадка (табл. 4) показали преимущественное содержание Ca (16.17 мас. %) и присут-
ствие элементов Mg (1.25 мас. %), Fe (1.28 мас. %), Si (0.05 мас. %). 

     
                                 а                                                                          б                        
Рис. 5. Композитные рентгеновские карты распределения Ca (а, серый цвет) 

 и Mg (б, черный цвет) по поверхности катионообменной мембраны МК-40 
 из приэлектродной секций реверсного электродиализатора (увеличение 500) 

 
Таблица 4. Элементный состав поверхности и среза мембраны МК-40 кондициони-
рованной и извлеченной из приэлектродной секции реверсного электродиализатора 

 
 

Элемент 

Концентрация, мас. % 
Образец мембраны МК-40 

Кондиционированный Из аппарата-электродиализатора 
Поверхность Срез Поверхность Срез 

C 
O 
S 

Ca 
Mg 
Fe 
Si 

91.05 
5.58 
2.96 

- 
- 
- 
- 

80.15 
13.89 
5.36 

- 
- 
- 
- 

38.15 
40.10 
0.70 
16.17 
1.25 
1.28 
0.05 

57.38 
28.99 
2.25 
1.18 
8.34 
0.91 

- 
 
В соответствии с составом очищаемой воды Аральского региона, содержащей 

ионы Ca2+, Mg2+, SO −2
4 , HCO −

3
 у поверхности мембраны может быть превышена кон-

станта растворимости, и наиболее вероятно образование осадков сульфата кальция и 
карбонатов кальция и магния. Форма изображенных на рис. 4г кристаллов соответ-
ствует характерным кристаллам гипса CaSO4. Однако известно [5], что образование 
рыхлого осадка CaSO4 не влияет на электрохимические свойства мембран, в отличие 
от плотного осадка СаСО3. Различное влияние осадков карбонатов и сульфатов на 
электрохимические характеристики мембран авторами [5] объясняется слабой адге-
зией сульфата кальция к поверхности ионообменной мембраны. При концентрации 
гидрокарбонат-ионов в деминерализируемой подземной воде 183 мг/дм3 осаждение 
карбоната кальция должно начинаться уже при незначительном превышении рН ис-
ходной воды. 

Выявлено, что осадкообразование затрагивает не только поверхность, но и 
объем мембраны.  Сопоставление данных об элементном составе среза (табл. 4) и 
композитные рентгеновские карты распределения элементов (рис. 6) позволяет сде-
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лать вывод о различном содержании и различной локализации осадка по площади 
сечения. 

                   
а                                                                         б 

Рис. 6. Композитные рентгеновские карты распределения Ca (а, черный цвет) 
и Mg (б, белый цвет) по сечению катионообменной мембраны МК-40  

из приэлектродной секций реверсного электродиализатора (увеличение 100) 
 
Снижение электропроводности и полной обменной емкости мембраны после 

эксплуатации в приэлектродной секции реверсного электродиализатора при обессо-
ливании природных вод Аральского региона можно объяснить не только трансфор-
мацией функционального состава ионообменников, но и блокирующим эффектом 
вследствие иммобилизации осадка в фазу мембраны. В результате часть ионогенных 
групп переходит в связанное состояние и не принимает участие в ионном переносе, 
что приводит к увеличению электрического сопротивления системы. Снижение 
диффузионной проницаемости этих образцов подтверждает факт закупоривания 
транспортных каналов минеральными осадками. 

Заключение 

Таким образом, из возможных причин ухудшения эксплуатационных харак-
теристик сульфокатионообменной мембраны МК-40 при электродиализе природных 
вод следует выделить деструкцию материала мембраны и образование на поверхно-
сти и в ее фазе малорастворимых соединений. Выявлены возможные механизмы 
снижения эксплуатационных характеристик сульфокатионообменной мембраны МК-
40 в процессе деминерализации природных вод методом электродиализа.  

Причиной ухудшения транспортных свойств мембран является осадкообразо-
вание, затрагивающее не только поверхность, но и объем мембраны. Образование 
малорастворимых соединений приводит к блокировке функциональных групп и 
транспортных каналов мембран, уменьшает электропроводность и селективность, 
затрудняет диффузионные процессы. 

Микрофотографии поверхности и объема мембран получены в ЦКПНО ВГУ.  
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ  

(грант № 15-08-05031). 
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