
 

 
Козадерова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 6 

873

 

УДК 628.16 

 

Изменение физико-химических и транспортных 
характеристик ионообменных мембран в процессе 

эксплуатации  при деминерализации сточных 
вод производства азотсодержащих минеральных 

удобрений 

Козадерова О.А., Ким К.Б., Нифталиев С.И. 

ФГБОУ ВО «Воронежский государственный университет инженерных технологий», Воронеж 

Поступила в редакцию 13.08.2018 г. 

DOI: https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2018.18/616 

Для оценки изменений, происходящих с ионообменными мембранами при их эксплуатации в 
промышленном электродиализном аппарате в процессе деминерализации сточных вод производства 
азотсодержащих минеральных удобрений, были исследованы катионо- и анионообменные мембраны 
Ralex CM(H)-Pes и Ralex АM(H)-Pes разного срока использования в электродиализаторе. Проведено 
сравнение физико-химических и структурных параметров ионообменных мембран с аналогичными 
характеристиками новых образцов. Определены плотность, прочность на разрыв, электропровод-
ность, диффузионная проницаемость, потоки ионов для каждой новой и использованной мембраны 
при электродиализе раствора нитрата аммония.  

Ключевые слова: гетерогенные ионообменные мембраны, плотность, прочность на разрыв, 
электропроводность, микрогетерогенная модель, электродиализ. 
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process of operation under demineralization  
of wastewater production of nitrogen-containing mineral 
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Physicochemical and transport characteristics of heterogeneous cation-exchange (Ralex CM (H)-
Pes) and anion-exchange (Ralex AM (H)-Pes) membranes differing in time of using in an industrial electro-
dialysis vessel under desalting and concentration of waste ammonium and nitrate-containing water (condi-
tioned membranes, membranes after one and six years of use) were investigated. The strength characteristics 
of the test samples were measured by the RMI-60 discontinuous machine, the density of ion-exchange mem-
branes was determined by the pycnometric method. The estimation of the conducting properties of mem-
branes was carried out by the contact-difference method for solutions of ammonium nitrate in the concentra-
tion range 0.01-0.3 mol/dm3 at 1 kHz frequency of an alternating current. The diffusion permeability of the 
investigated ion-exchange membranes was measured in a flow cell for a sodium chloride / membrane / water 
system. An analysis of the obtained results showed that partial destruction of the heterogeneous ion-exchange 
membranes is observed at their prolonged use in the electrodialysis apparatus, and such destruction leads to 
an increase in the diffusion permeability and electrical conductivity, however at the same time their total ex-
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change capacity decreases. In the electrodialysis of a solution of ammonium nitrate with the concentration of 
0.01 mol/dm3, the fluxes through the anion exchange membrane are much less than fluxes through the cation 
exchange membrane, since insoluble precipitation forms in the anion exchange membrane. Electrodialysis 
with a current density exceeding the limiting value is accompanied by irreversible dissociation of water mo-
lecules at the interface with the solution, and the ion-exchange membrane starts to be freed from precipita-
tion, as a result of which its electrochemical regeneration takes place. The obtained results testify to insignifi-
cant deterioration of operational characteristics of ion-exchange membranes in the course of electrodialysis, 
which proves the prospects of its use for purification of waste nitrogen-containing water produced during the 
production of mineral fertilizers. 

Keywords: heterogeneous ion-exchange membranes, density, tensile strength, conductivity, micro-
heterogeneous model, electrodialysis. 

Введение 

При эксплуатации ионообменных мембран в электродиализном аппарате в 
условиях воздействия постоянного тока, повышенной температуры, изменения рН 
раствора меняются их структура и химический состав, во многом определяющие се-
лективность и транспортные характеристики ионообменных мембран, влияющие на 
продолжительность их полезного применения. Срок службы современных гетеро-
генных мембран составляет от двух до пяти лет. Ионообменные мембраны являются 
главным элементом электродиализных аппаратов, их стоимость составляет 25-35% 
от суммы капитальных затрат, а замена по окончании использования – вторую, после 
стоимости энергии, статью эксплуатационных расходов [1]. Знания о процессах ста-
рения ионообменных мембран в электродиализаторе необходимы для продления 
срока их полезного использования, поиска способов регенерации, а также для пони-
мания механизма деградации мембран в зависимости от природы внешнего воздей-
ствия. 

Современных исследований, касающихся старения ионообменных мембран, 
не так много. Изучено влияние термохимического воздействия на структуру и свой-
ства ионообменных мембран, искусственно состаренных в лабораторных условиях 
[2-6], а также после эксплуатации в электродиализных аппаратах для обработки при-
родных вод [7] и жидких сред в пищевой промышленности [8, 9]. Исследования ха-
рактеристик ионообменных мембран в растворах нитрата аммония [10, 11] проведе-
ны с новыми промышленными образцами, вероятно, по той причине, что электро-
диализ для обработки нитрат-содержащих стоков не так распространен по сравне-
нию с традиционными методами очистки сточных вод производства минеральных 
удобрений (биологическая очистка, сжигание, ионный обмен) [12-16] и пока не на-
шел широкого применения на химических предприятиях. 

Цель данной работы – сравнительный анализ физико-химических и транс-
портных характеристик мембран Ralex CM(H)-Pes и Ralex АM(H)-Pes, используемых 
в промышленном электродиализаторе в режиме концентрирования/обессоливания 
сточных аммоний- и нитратсодержащих вод в течение одного года и шести лет, и 
новых образцов таких же гетерогенных ионообменных мембран. 

Эксперимент 

Объектами исследования являются серийно выпускаемые АО «Мега» (Чехия) 
катионообменные и анионообменные мембраны Ralex CM(H)-Pes (RC) и Ralex 
АM(H)-Pes (RA), применяемые при электродиализе сточных вод производства азот-
содержащих минеральных удобрений. Характеристика таких сточных вод производ-
ства азотсодержащих минеральных удобрений, поступающих на обработку в элек-
тродиализатор, приведена в таблице 1 [17]. Исследуемые образцы в электродиализа-
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торе разделяли секции концентрирования/обессоливания и находились в середине 
аппарата. Мембраны гетерогенные, состоят из частиц ионообменной смолы (1), по-
лиэтилена (2) и армирующей ткани (3) (рис. 1). 
 
Таблица 1. Состав сточной воды производства азотсодержащих минеральных удоб-
рений 

Концентрация мг/дм3 Концентрация мг/дм3 
Ca2+  0.9-6.7 SO4

2- 2.2-39.8 
Mg2+ 0.2-3.8 F- 3.2-92.3 
NH4

+ 15.9-258.5 NO3
- 15.4-312.1 

Fe2(3)+ 0.01-0.17 PO4
3- 0.6-2.3 

рН 4.8-8.7 Cl- 1.3-16.9 
 

 
Рис. 1. Микрофотография поперечного среза гетерогенной анионообменной 

мембраны Ralex АM(H), полученная методом сканирующей электронной микроско-
пии (микроскоп модели JSM6380 LV, Япония, ЦКПНО ВГУ): 1 – частицы ионооб-

менной смолы; 2 –полиэтилен; 3 –армирующая ткань 
 
Основные характеристики мембран представлены в таблице 2. Исследовались 

новые кондиционированные мембраны (в работе обозначенные как RС0, RA0), мем-
браны после одного года (RС1, RA1) и шести лет (RС6, RA6) эксплуатации в про-
мышленном электродиализном аппарате, при проведении процесса при плотностях 
тока, не превышающих предельные. 
 
Таблица 2. Характеристика ионообменных мембран Ralex СМ(H)-Pes и Ralex 
AМ(H)-Pes (АО «Мега», Чехия) 

Показатель Ralex СМ(H)- Pes Ralex AМ(H)- Pes 
Функциональные группы -SO3H -N+(CH3)3 

Связующее полиэтилен 
Армирующая ткань полиэстер 

Полная обменная емкость, ммоль/г 2.2±0.2 1.8±0.2 
 

Определение полной обменной емкости исследуемых ионообменных мембран 
проводили в статических условиях согласно ГОСТ 17552-72-1972 [18]. Для получе-
ния воспроизводимых результатов перед проведением исследований образцы конди-
ционировали по стандартной для данного типа мембран методике [19]. Кондициони-
рование заключалось в последовательной обработке мембран растворами этилового 
спирта, хлорида натрия, соляной кислоты (или гидроксида натрия) для перевода ка-
тионообменных мембран в Н+-форму (или анионообменных – в ОН--форму). Перед 
проведением экспериментов мембраны отмывали в дистиллированной воде. 

Прочность на разрыв (fp) и максимальное удлинение в момент разрыва (∆l) 
для мембран определяли на разрывной машине РМИ-60 [20]. Условную прочность 
при растяжении рассчитывали по формуле: 
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0/ SPf pp = , (1) 

где Pр – нагрузка, соответствующая удлинению в момент разрыва, МПа;  – пло-
щадь первоначального сечения образца, м2. 

Определение плотности ионообменных мембран проводили пикнометриче-
ским методом [19]. Плотность ионообменной мембраны находили по формуле:  

)( 21 mMM

mж

m −−
⋅

=
ρρ ,

 
(2) 

где ρм – плотность ионообменной мембраны кг/м3; ρж – плотность пикнометрической 
жидкости при 20°С, кг/м3; m – навеска мембраны, г; М1 – масса пикнометра с жидко-
стью, г; М2 – масса пикнометра с жидкостью и навеской мембраны, г. 

Для измерения электросопротивления мембран применяли контактно-
разностный метод [21]. Истинное сопротивление образца ионообменной мембраны 
находили по разности сопротивлений двух и одной мембран. В этом случае исклю-
чается влияние границ «электрод - мембрана» на величину сопротивления. Измере-
ние электропроводности мембран проводили для растворов NH4NO3 в диапазоне 
концентраций 0,01-0,3 моль/дм3 на импедансметре RLC Е7-8 при частоте переменно-
го тока 1 кГц.  

Измерения диффузионной проницаемости исследуемых ионообменных мем-
бран (Рм) проводили для системы NaCl/мембрана/Н2О в проточной ячейке согласно 
методике, подробно описанной в [22]. Расчет диффузионной проницаемости мем-
браны осуществляли по формуле: 

τd

dc

CS

bV
PM ⋅

⋅
⋅= , (3) 

где V – объем раствора в принимающей камере, см3; b – толщина мембраны, см; 
dc/dτ - тангенс угла наклона зависимости «концентрация раствора в принимающей 
камере – время эксперимента», моль/(дм3·с); S - активная площадь исследуемой 
мембраны, см2; С – концентрация раствора хлорида натрия в отдающей секции, 
моль/дм3. 

Электродиализ раствора нитрата аммония с концентрацией 0,01 моль/дм3, мо-
делирующего сточные воды производства минеральных удобрений (табл. 1), прово-
дили в электродиализной ячейке проточного типа, представленной на рис. 2.  

 
Рис. 2. Электродиализная ячейка.  

К – катионообменные мембраны, А – анионообменные мембраны 
 
Площадь рабочей поверхности мембраны составляла 14.4 см2, скорость пода-

чи раствора 0,46 см/с, межмембранное расстояние 0.1 см. Гальваностатический ре-
жим электродиализа обеспечивался источником постоянного тока АКИП-1137-200-
1. При проведении эксперимента измеряли и контролировали такие параметры, как 
рН раствора на входе и выходе из секций обессоливания и концентрирования, сила 
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тока, напряжение на мембране, а также скорость потока раствора во всех секциях. 
Отбор проб для определения концентрации ионов в концентрате и дилюате после 
достижения в электромембранной системе стационарного состояния проводили че-
рез определенные промежутки времени, время отбора пробы фиксировалось. Кон-
центрацию ионов аммония и нитрат-ионов определяли методом прямой потенцио-
метрии с применением ионселективных электродов [23, 24]. Полученные значения 
позволили определить потоки ионов по формуле: 

τ⋅
⋅∆=

S

VC
J , (4) 

где ∆С – изменение концентрации ионов в секции обессоливания (концентрирова-
ния), моль/дм3;V – объем пробы раствора (дм3), отобранный за время τ (с) из секции 
обессоливания (концентрирования), S – активная площадь мембраны, разделяющей 
секции, см2. 

Обсуждение результатов 

На рисунке 3 представлены результаты измерения прочности на разрыв и уд-
линения в момент разрыва для исследуемых мембран в зависимости от срока их экс-
плуатации. По мере роста времени использования гетерогенных ионообменных мем-
бран в электродиализаторе уменьшаются оба параметра. Это свидетельствует, преж-
де всего, о старении армирующей ткани и связующего материала – полиэтилена, ко-
торые под влиянием кислорода воздуха, света и тепла теряют свои эластические 
свойства и пластичность, становясь жесткими и хрупкими. 

  
Рис. 3. Результаты изменения прочности на разрыв (слева)  

и удлинения в момент разрыва (справа) 

 
Рис. 4. Изменение плотности мембран в ходе эксплуатации 

 
Плотность катионообменных мембран (рисунок 4), в отличие от анионооб-

менных, за время использования в электродиализаторе практически не изменилась. 
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Уменьшение плотности анионообменных образцов может быть связано с образова-
нием дефектов в структуре мембран в ходе их эксплуатации. В работе [9] было пока-
зано, что для анионообменных мембран, применяемых в обработке жидких сред пи-
щевых производств, плотность, наоборот, возрастает, что авторы [9] связывают с на-
коплением органических веществ в фазе мембраны. 

Концентрационные зависимости удельной электропроводности исследуемых 
мембран и раствора нитрата аммония приведены на рисунке 5. Для анализа резуль-
татов использовали микрогетерогенную модель [25], согласно которой ионообмен-
ная мембрана представляется как двухфазная система и включает гелевую фазу – 
участки заряженной матрицы с фиксированными и подвижными ионами, а также 
межгелевую фазу, т.е. макропоры, заполненные равновесным раствором. В рамках 
этой модели электропроводность мембраны km описывается с помощью уравнения 
[25]:  

21 ff
m kkk ⋅= , (5) 

в котором k  и f1- электропроводность и доля гелевой фазы, k и f2- электропровод-
ность и доля межгелевой фазы в составе мембраны соответственно. Принимается, 
что параметр k равен электропроводности внешнего раствора. Построение графиче-
ской зависимости kkm lglg − , которая представляет собой прямую линию, позволяет 

по тангенсу ее наклона найти f2. По концентрационной зависимости электропровод-
ности мембран и раствора нитрата аммония, представленной на рисунке 5, опреде-
ляли электропроводность гелевой фазы мембраны, учитывая, что в точке изоэлек-

тропроводности km = k = 2
k . Результаты расчета f2 и электропроводности гелевой фа-

зы мембраны приведены в таблице 3. 

  
а б 

Рис. 5. Концентрационная зависимость удельной электропроводности мем-
бран Ralex СM(H)-Pes (а) и Ralex АM(H)-Pes (б) в растворе нитрата аммония 

 
Эксплуатация ионообменных мембран Ralex СM(H)-Pes (а) и Ralex АM(H)-

Pes в течение шести лет в промышленном электродиализаторе при обработке аммо-
ний- и нитрат- содержащих солевых растворов приводит к снижению их полной об-
менной емкости на 5 и 12 % соответственно (табл. 3), что говорит о деструкции ио-
нообменника. Разрушение функциональных групп и сшивающего агента ионооб-
менных частиц в составе мембран может происходить из-за локальных изменений 
температуры и рН раствора при электродиализе. Потери обменной емкости иссле-
дуемых ионообменных мембран, определенные в данной работе, являются незначи-
тельными по сравнению с относительными изменениями емкости мембран с анало-
гичными функциональными группами (-71% для катионообменных и -84% для 
анионообменных образцов), эксплуатируемыми в пищевой индустрии [9].  
 



 

 
Козадерова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2018. Т. 18. № 6 

879

Таблица 3. Характеристики ионообменных мембран 
Мембрана RС0 RС1 RС6 RA0 RA1 RA6 

Диффузионная проницаемость 
(по NaCl 0.5 моль/дм3), 10-12 м2/с 

2.1 2.2 6.4 0.8 0.8 6.1 

Полная обменная емкость 
(по NaOH/HCl), ммоль/г наб. м 

1.14 1.11 1.08 1.12 1.04 0.98 

Доля межгелевой фазы, f2 0.16 0.15 0.23 0.21 0.23 0.27 
Электропроводность 
гелевой фазы, Ом-1 см-1 

0.023 0.026 0.030 0.011 0.019 0.031 

 
Электропроводность мембран по мере увеличения длительности их эксплуа-

тации в электродиализаторе растет (рис. 5). Основной причиной такого поведения 
ионообменников, вероятно, является рост вклада межгелевого раствора в электро-
проводность мембраны, что хорошо согласуется с увеличением их диффузионной 
проницаемости (табл. 3). Следует отметить увеличение электропроводности гелевой 
фазы после продолжительного использования ионообменных мембран в электродиа-
лизном аппарате, в то время как обменная емкость мембран уменьшается. Эффект 
антибатного изменения электропроводности гелевых участков ионообменной мем-
бран и их обменной емкости был найден также в работах [2, 6], что авторы [2] объ-
ясняют разрушением сшивающего агента (дивинилбензола) в составе частиц ионо-
обменника и, как следствие, увеличением степени их набухания и размеров.  

 
RC0 

 
RA0 

 
RC1 

 
RA1 

 
RC6 

 
RA6 

Рис. 6. Электронные микрофотографии гетерогенных мембран Ralex СM(H)-
Pes (слева) и Ralex АM(H)-Pes (справа), полученные  методом сканирующей 

электронной микроскопии (микроскоп модели JSM6380 LV, Япония, ЦКПНО ВГУ) 
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Изображения поверхности новых и использованных ионообменных мембран, 
полученные методом сканирующей электронной микроскопии, приведены на рисун-
ке 6. Поверхность новых мембран Ralex СM(H)-Pes и Ralex АM(H)-Pes является бо-
лее гладкой и однородной. На поверхности же образцов, проработавших в электро-
диализном аппарате шесть лет, можно выделить заметные структурные дефекты, а 
также выход на поверхность армирующей ткани. 

Элементный анализ поверхности мембран, проработавших длительное время 
в электродиализной установке, предназначенной для обессоливания сточной воды 
(таблица 1), показал отсутствие осадков нерастворимых солей на поверхности об-
разцов. Вероятно, это связано с тем, что в данном случае своевременно проводилась 
промывка секций растворами кислоты и щелочи (это предусмотрено для любой 
электродиализной установки [26]), и своевременная механическая очистка мембран. 
Однако не исключено, что осадки могут содержаться внутри ионообменных мем-
бран. 

Электродиализ раствора нитрата аммония, проведенный для мембранных пар 
RC0/RA0, RC1/RA1 и RC6/RA6 показал, что потоки ионов аммония и нитрата для 
мембран, проработавших в течение одного года в электродиализаторе (JRC1 и JRА1 со-
ответственно), не отличаются от потоков этих ионов через новые мембраны (JRC0 и 
JRА0) (рис. 7). Для анионообменных мембран шестилетнего срока службы найдено, 
что протоки нитрат-ионов (JRA6) при плотности тока не превышающей предельную 
(i/i lim<1), заметно ниже, чем потоки этих ионов через новые образцы (JRA0) (Рисунок 
6, б).  

  
а б 

Рис. 7. Зависимость относительных потоков (а) – ионов аммония через катио-
нообменные мембраны (1 – JRC1/JRC0 , 2 – JRС6/JRС0), (б) – нитрат-ионов через анионо-
обменные мембраны (1 – JRА1/JRА0 , 2 – JRА6/JRА0) от безразмерной плотности тока.  

i – рабочая плотность тока, ilim – предельная плотность тока, определенная из вольт-
амперной характеристики ионообменной мембраны. 

 
Кроме того, при электродиализе с мембранной парой RC6/RA6 в камере кон-

центрирования наблюдалось подкисление растворов во всем изучаемом диапазоне 
плотности тока, что не характерно для мембран с такими функциональными группа-
ми. Для варианта применения новых мембран Ralex СM(H)-Pes и Ralex АM(H)-Pes 
(RC0/RA0), а также мембран, прослуживших в электродиализаторе в течение года 
(RC1/RA1), как и ожидалось, в секции концентрирования раствор подщелачивался. 
Вероятно, подкисление в каналах концентрирования происходит потому, что в анио-
нообменных мембранах RA6 находятся осадки нерастворимых солей, и гидроксиль-
ные ионы, образовавшиеся при необратимой диссоциации воды на границе анионо-
обменной мембраны и раствора в канале обессоливания (например, канал 4, рисунок 
2), задерживаются в анионообменной мембране, вступая во взаимодействие с осад-
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кообразующими ионами, и в канал концентрирования (канал 5) не попадают. Следу-
ет отметить, что при i/i lim=1.2-2.5 в секции концентрирования наблюдается помутне-
ние раствора: анионообменная мембрана освобождается от осадков. Таким образом, 
выбор оптимальных значений плотности тока и времени его воздействия позволяет 
проводить электрохимическую регенерацию анионообменной мембраны гидро-
ксильными ионами, образующимися при необратимой диссоциации молекул воды на 
межфазной границе анионообменной мембраны и раствора канала обессоливания. 

Заключение 

При продолжительном использовании ионообменных мембран Ralex СM(H)-
Pes и Ralex АM(H)-Pes в электродиализаторе, предназначенном для обработки сточ-
ных вод производства азотсодержащих минеральных удобрений, происходит необ-
ратимое изменение их физико-механических и структурных свойств, обусловленное 
деструкцией армирующей ткани, инертного связующего материала (полиэтилена) и 
ионообменника, входящих в состав гетерогенных образцов. В результате уменьша-
ется их полная обменная емкость, в то время как диффузионная проницаемость и 
электропроводность увеличиваются. Наиболее значимым изменением является на-
копление осадков нерастворимых солей в объеме анионообменной мембраны, это 
приводит к снижению потоков анионов в 1.7 раз. Однако существует возможность 
электрохимической регенерации анионообменной мембраны гидроксильными иона-
ми при плотности тока, превышающей предельную. В пределах рассмотренного пе-
риода использования мембран Ralex СM(H)-Pes и Ralex АM(H)-Pes их характеристи-
ки изменяются в достаточно малой степени, что показывает перспективность приме-
нения электродиализа в химической промышленности. 
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