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Установлено влияние структурных изменений и образования осадков после электродиализа 
природных вод на равновесные и селективные свойства гетерогенных ионообменных мембран МК-40 
и МА-40. Образование малорастворимых осадков на поверхности и в объеме мембран, извлеченных 
из электродной секции реверсивного электродиализатора, приводит к блокировке функциональных 
групп и транспортных каналов, уменьшению обменной емкости, влагосодержания и чисел переноса 
противоионов, затруднению процессов переноса. Для мембраны из электродиализатора-
концентратора выявлено увеличение макропористости, которое является основной причиной роста 
влагосодержания на фоне потери обменной емкости и селективности.  

Ключевые слова: гетерогенная ионообменная мембрана, числа переноса, электродиализ, 
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Akberova E.M., Vasil’eva V.I., Smagin M.A., Kostylev D.V. 

Voronezh State University, Voronezh  

The method of electrodialysis is quite effective and environmentally appropriate, a known limitation 
of the applicability of which is the rapid decrease in the electrochemical activity of membranes under the 
influence of polarization and temperature effects, as well as sedimentation during the process. The purpose of 
this work was to study the changes in the physicochemical and selective properties of heterogeneous ion-
exchange membranes during long-term operation in electrodialysis equipment during desalting and concen-
tration of mineralized natural waters. 

Structural changes of the heterogeneous membranes after continuous operation in the electrodialyz-
ers of different types were evaluated by the scanning electron microscopy. Information on the chemical com-
position of the membrane surface or cross section was obtained by mapping the elemental composition using 
an energy dispersive spectrometer. The physicochemical characteristics of membranes were identified by the 
standard procedures. 

The influence of structural changes and the formation of precipitation after electrodialysis of natural 
water on the equilibrium and selective properties of heterogeneous ion-exchange membranes MK-40 and 
MA-40 was established. The formation of poorly soluble precipitates on the surface and in the bulk of the 
membranes extracted from the electrode section of the reversal electrodialyzer leads to blocking of the func-
tional groups and transport channels, reduction of the exchange capacity, water content and transport num-
bers of counter ions, preventing the transfer processes. An increase in macroporosity was revealed for the 
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membrane from the electrodialyzer-concentrator, which is the main cause of the growth of water content 
against the background of loss of exchange capacity and selectivity. 

Keywords: heterogeneous ion-exchange membrane, transport numbers, electrodialysis, natural wa-
ter, microstructure, precipitation  

Введение 

Метод электродиализа является достаточно эффективным и экологически це-
лесообразным, однако известным ограничением применимости метода является бы-
строе снижение электрохимической активности мембран в ходе процесса. Эксплуа-
тационная эффективность электромембранных систем водоподготовки лимитирует-
ся, в основном, снижением электрохимической активности мембран под воздействи-
ем поляризационных и температурных эффектов, а также осадкообразования. Со-
временные гетерогенные ионообменные мембраны имеют срок службы от двух до 
пяти лет. Стоимость при замене мембран по окончанию эксплуатации составляет 
вторую, после стоимости энергозатрат, статью электродиализных расходов [1]. В 
электродиализаторах при деминерализации природных вод вероятность образования 
осадков прямо связана с величиной рН [2-4]. Дополнительным фактором, влияющим 
на образование осадка, является соотношение осадкообразующих ионов из-за их 
конкуренции во время миграции из секции с дилюатом в секцию с концентратом и 
из-за перекрестного влияния различных осадкообразующих ионов на образование и 
рост кристаллов [2, 3, 5, 6]. Сравнение осадкообразования на гомогенных и гетеро-
генных мембранах и возможности его предотвращения было показано в [7-9]. В ра-
боте [9] было обнаружено, что осадок гипса (CaSO4·2H2O) растет в основном в объ-
еме гетерогенной мембраны MA-40, в то время как для гомогенной мембраны AMV 
– в основном на поверхности мембраны, обращенной к секции концентрата. На по-
верхности мембраны MA-40 осадок локализован на токопроводящих участках и его 
количество по сравнению с гомогенной мембраной выше.   

Целью настоящей работы явилось исследование изменений физико-
химических и селективных свойств гетерогенных ионообменных мембран в процес-
се длительной эксплуатации в электродиализных аппаратах при обессоливании и 
концентрировании минерализованных природных вод. 

Эксперимент 

Объекты исследования. Объектами исследования являлись образцы катионо-
обменной мембраны МК-40 и анионообменной мембраны МА-40 после стандартной 
процедуры кондиционирования и после длительного применения в промышленных 
электродиализаторах в режиме обессоливания/концентрирования природных вод. 
Исследуемые гетерогенные мембраны изготавливают методом горячего прессова-
ния, и они представляют собой композиты из ионообменных смол, полиэтилена низ-
кого давления и армирующей ткани (капрон). Мембрана МК-40 состоит из компози-
ции на основе сильнокислотного ионита КУ-2 (65%) с сульфогруппами в качестве 
ионогенных групп, мембрана МА-40 – на основе полифункционального (смешанной 
основности) анионита ЭДЭ-10П. Фиксированными группами являются вторичные 
NH(CH3)2

+ и третичные NH2(CH3)
+ аминогруппы, а также четвертичные аммониевые 

группировки – N+(CH3)3  в количестве до 20% [10]. Физико-химические характери-
стики и селективные свойства мембран после эксплуатации сравнивали с образцами 
мембран, кондиционированными по стандартным методикам [11].  

Были исследованы образцы мембран из электродных секций реверсивного 
электродиализатора после работы при обессоливании природных вод Аральского 



 

 
Акберова и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2019. Т. 19. № 4 

436

региона с высоким значением жесткости в течение 1000 ч. В составе вод содержится 
большое количество хлоридов и сульфатов [12]. Во все секции электродиализатора 
подавали природные минерализованные воды. При общем содержании солей 12.87 
г/дм3 и жесткости 49 ммоль/дм3 содержание натрия составило 3.91, калия – 0.023, 
кальция – 0.313, магния – 0.400, гидрокарбонатов – 0.183, сульфатов – 1.368, хлори-
дов – 6.671 г/дм3, рН 7.5. 

Образцы мембран, извлеченные из середины рабочего пакета аппарата-
концентратора, проработали около 500 ч (плотность тока 2.5 А/дм2). Электродиали-
затор-концентратор с непроточными камерами концентрирования был использован 
без реверса тока для получения рассолов концентрации 180–200 г/дм3 [13] из под-
земной воды хлоридного класса. Общее содержание солей составило 17.29 г/дм3 при 
жесткости 52 ммоль/дм3 и рН 7.3. В составе обрабатываемой воды натрия содержа-
лось 5.732, магния – 0.381, кальция – 0.417, гидрокарбонатов – 0.189, хлоридов – 
10.582 г/дм3. Ресурсные испытания аппарата-концентратора проведены ТОО «Мем-
бранные технологии, С.А.» [14] в Тюменской области, им же предоставлены образ-
цы для исследований.  

Методы исследования равновесных, селективных и структурных свойств 
мембран. Влагосодержание W мембран контролировали методом воздушно-тепловой 
сушки, толщину d определяли с точностью до 1 мкм микрометрическим методом, 
плотность ρ измеряли пикнометрическим методом [11]. Полную обменную емкость 
мембран Q оценивали методом кислотно-основного титрования в статических усло-
виях определением общего количества противоионов, вступивших в ионный обмен 
по реакции нейтрализации. 

Числа переноса противоионов в мембранах определяли потенциометрическим 
методом из экспериментально измеренной разности мембранных потенциалов ячей-
ки, которая содержала обратимые электроды, мембрану и растворы с разной концен-
трацией электролита по обе стороны мембраны [15].  

Поверхность сухих и набухших образцов мембран исследовали методом рас-
тровой электронной микроскопии (РЭМ). Прибор JSM-6380 LV (Япония) оснащен 
энергодисперсионным анализатором элементного состава и регулятором давления в 
камере с исследуемым образцом. Информация о химическом составе поверхности 
или сечения мембраны получена картированием элементного состава с использова-
нием энергодисперсионного спектрометра. Цветокодирование для визуализации 
рентгеновского спектра дало возможность скомбинировать на одном изображении 
данные по нескольким элементам. 

Количественная оценка доли порового состава на поверхности и срезе мем-
бран проводилась с помощью авторского программного комплекса [16]. Долю мак-
ропор на поверхности мембраны определяли согласно P=(ΣSi/S)·100%, где ΣSi – 
суммарная площадь макропор, S – площадь сканируемого участка. Под радиусом 
поры r понимали эффективный радиус моделируемого программой участка круглой 
формы, который по площади эквивалентен площади реальной поры произвольной 
формы. При вычислении среднего радиуса для учета различной доли пор с отли-
чающимися размерами использовали средневзвешенное значение [17].  

Обсуждение результатов 

Основные физико-химические характеристики образцов сульфокатионооб-
менной мембраны МК-40 и анионообменной мембраны МА-40 после кондициони-
рования и работы в электродиализаторах разного типа представлены в табл. 1.  
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Таблица 1. Равновесные характеристики образцов гетерогенных ионообменных 
мембран после кондиционирования и эксплуатации в электродиализаторах разного 
типа 
Мембра-

на 
Образец мембраны Q, ммоль/г 

Влагосодер-
жание W, % 

Толщи-
на, мкм 

Плотность, 
г/см3 

МК-40 

Кондиционированный 1.52±0.08 33±1 520±10 1.19 
Аппарат-

концентратор 
1.38±0.06 38±1 530±10 1.11 

Реверсивный элек-
тродиализатор 

1.29±0.06 31±1 560±5 1.19 

МА-40 

Кондиционированный 2.71±0.09 38±3 560±20 1.19 
Аппарат-

концентратор 
2.47±0.09 43±2 580±10 1.10 

Реверсивный элек-
тродиализатор 

2.20±0.08 35±1 505±5 1.20 

 
Из сравнения значений полной обменной емкости отработанных и кондицио-

нированных мембран следует, что сульфокатионообменные мембраны характеризу-
ются большей стабильностью, чем анионообменные. Основной причиной частичной 
потери обменной емкости мембран МК-40 является процесс термического десуль-
фирования [18, 19] достаточно термостабильных фиксированных сульфогрупп 
вследствие воздействия продуктов электролиза и перегрева. Потеря обменной емко-
сти мембраны МА-40 связана с деградацией активных групп анионообменника ЭДЭ-
10П. На основании термографических данных в работах [20, 21] выявлены различия 
в устойчивости слабо- и сильноосновных групп анионита ЭДЭ-10П и установлено, 
что уменьшение обменной емкости проходит в основном по группам высокой ос-
новности. При нагревании в воде происходят реакции дезаминирования (отщепление 
от полимерной матрицы четвертичного амина) и деградации  с образованием тре-
тичных и вторичных аминогрупп [22, 23]. Кроме того, термодеструкция поликон-
денсационного полиаминного анионообменника ЭДЭ-10П, на основе которого изго-
товлена мембрана МА-40, может происходить по следующему механизму [24]: на 
начальной стадии происходит разрыв связи углерод-третичный азот с миграцией 
подвижного метиленового водорода к месту разрыва. 

 

 
Рис. 1. Потенциометрические числа переноса противоионов в мембранах МК-40 и 
МА-40. Образцы: кондиционированный (1); из аппарата-концентратора (2); из элек-

тродной секции реверсивного электродиализного аппарата (3) 
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На рис. 1 представлены величины чисел переноса противоионов гетерогенных 
ионообменных мембран после кондиционирования и длительной эксплуатации в 
электродиализаторах разного типа. Для всех исследованных образцов мембран вы-
явлено уменьшение селективности. Максимальными изменениями  чисел переноса 
противоионов характеризовалась анионообменная мембрана, извлеченная из анод-
ной секции реверсивного электродиализатора, а минимальные изменения были вы-
явлены для мембраны МК-40 из рабочего пакета аппарата-концентратора без реверса 
тока. 

Изменение селективности может происходить вследствие действия двух фак-
торов: за счет изменения обменной емкости мембран из-за трансформации состава 
функциональных групп или их блокировки и за счет изменения микроструктуры 
мембран.  

Существенное увеличение объема гидрофильных неселективных пор и де-
фектов структуры, которые служат для одноименно заряженных ионов каналами пе-
реноса, приводит к снижению селективности мембран из электродиализатора-
концентратора на фоне частичной потери обменной емкости и роста влагосодержа-
ния [25]. Результаты количественной оценки порового состава поверхности мембран 
(табл. 2) свидетельствуют об изменениях микроструктуры, связанных с увеличением 
макропористости и появлением дефектов структуры из-за деструкции ионообменни-
ка и инертного связующего полиэтилена в результате эксплуатации. После эксплуа-
тации мембран при концентрировании природных вод Тюменской области мине-
ральные отложения практически не визуализируются. 
 
Таблица 2. Структурные характеристики набухших образцов гетерогенных ионооб-
менных мембран после кондиционирования и эксплуатации в электродиализаторах 
разного типа 
Мембрана Образец мембраны P, % r , мкм 

МК-40 

Кондиционированный 1.9 1.81 
Аппарат-концентратор 2.2 1.80 

Реверсивный электродиализа-
тор 

2.0 2.16 

МА-40 

Кондиционированный 2.2 2.53 
Аппарат-концентратор 2.8 2.90 

Реверсивный электродиализа-
тор 

2.4 2.41 

P – доля макропор на поверхности; r  – средневзвешенный радиус макропор на поверхности. 

 
Вероятной причиной снижения чисел переноса противоионов мембран, про-

работавших в электродных секциях реверсивного электродиализатора, является 
осадкообразование, затрагивающее поверхность и объем мембраны [26].  

РЭМ-изображения поверхности образцов мембран МК-40 и МА-40 из элек-
тродных секций реверсивного электродиализатора представлены на рис. 2. На по-
верхности мембран визуализируется образование осадка, который локализован не 
только в областях с хорошей электропроводностью, где находятся частицы ионооб-
менника, а покрывает пленкой практически всю поверхность. 

Результаты рентгеноспектрального микроанализа компонентного состава 
пленки осадка на поверхности мембраны МК-40 из реверсивного электродиализного 
аппарата показали преимущественное содержание Ca (16.17 мас. %) и присутствие 
элементов Mg (1.25 мас. %), Fe (1.28 мас. %), Si (0.05 мас. %). В соответствии с со-
ставом очищаемой воды Аральского региона, содержащей ионы Ca2+, Mg2+, SO −2

4 , 
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HCO−
3

 
у поверхности катионообменной мембраны может быть превышена константа 

растворимости, и наиболее вероятно образование осадков сульфата кальция и карбо-
натов кальция и магния [25, 27].  

 

     
а                                                        б 

Рис. 2.  РЭМ-изображения поверхности сухих образцов мембран МК-40 (а)  
и МА-40 (б) из электродных секций реверсивного электродиализного аппарата. 

 
Карты распределения элементов на поверхности анионообменной мембраны 

выявили, что содержание Mg достигает 12.21 мас. %,  элементов Ca – 1.98 мас. %, Fe 
– 0.47 мас. % и Si – 0.11 мас. %. Если на поверхности мембраны преимущественно 
образуются нерастворимые соединения Mg, то в фазе мембраны с обеих сторон ус-
тановлено образование смеси CaCO3 и Ca(OH)2. Взаимодействия катионов жесткости 
и железа с фиксированными группами мембраны МА-40 [27] и образование 
малорастворимых карбонатов, гидроксидов и сульфатов приводит к блокировке как 
функциональных групп, так и транспортных каналов мембраны [26, 28]. 

Заключение 

Выявлены механизмы снижения селективности гетерогенных ионообменных 
мембран МК-40 и МА-40 при использовании в процессах деминерализации и кон-
центрирования природных минерализованных вод методом электродиализа. Основ-
ной причиной ухудшения селективных свойств мембран, извлеченных из рабочего 
пакета аппарата-концентратора при концентрировании природных вод Тюменской 
области, следует выделить деструкцию ионогенных групп, вызывающую снижение 
полной обменной емкости мембран, и увеличение их макропористости в результате 
эксплуатации, которое сопровождается ростом влагосодержания.  

Важным фактором, определяющим снижение чисел переноса противоинов 
ионообменных мембран из электродных секций реверсивного электродиализатора 
при деминерализации природных вод Аральского региона, является 
осадкообразование, затрагивающее поверхность и объем мембраны. Взаимодействия 
катионов жесткости и железа с фиксированными группами мембраны и образование 
малорастворимых карбонатов, гидроксидов и сульфатов приводит к блокировке как 
функциональных групп, так и транспортных каналов мембраны. Это вызывает 
снижение на 25% селективности ионообменной мембраны МА-40, извлеченной из 
анодной секции реверсивного электродиализного аппарата. 
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