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Аннотация. В работе исследовался генерации электрической энергии методом обратного электродиа-

лиза с использованием снабженной внутренними коллекторами раствора лабораторной установки с 

мембранами Fujifilm Type X, в которую подавали более концентрированный раствор с суммарной кон-

центрацией электролитов 170.9 ммоль-экв/дм3 и более разбавленный раствор с суммарной концентра-

цией электролитов 1.71 ммоль-экв/дм3. Цели работы включали проверку производительности лабора-

торной установки для обратного электродиализа при использовании трех вариантов пар модельных 

растворов, отличающихся присутствием полизарядных анионов, определение максимального скачка 

потенциала между концевыми электродами и мощности, генерируемой во внешней цепи, подтвержде-

ние снижения этих характеристик в случае присутствия в растворах полизарядных ионов и установле-

ние возможности снижения негативного влияния полизарядных анионов модификацией анионообмен-

ных мембран полиакриловой кислотой. Показано, что во всех случаях установка генерировала скачок 

потенциала, превышавший ожидаемый по уравнению Нернста, максимальная генерируемая мощность 

в отсутствии полизарядных ионов составила 0.32 Вт/м2 мембран (1.29 Вт/м2 электрода), что сравнимо 

с достигнутым пилотными аппаратами. Замена 10% однозарядных анионов на полизарядные в тракте 

концентрированного раствора снизила максимальный скачок потенциала на 5%, а генерируемая мощ-

ность снизилась до 0.19 Вт/м2 мембран; аналогичная замена однозарядных ионов полизарядными в 

тракте разбавленного раствора оказала меньшее влияние. Модифицирование анионообменной мем-

браны полиакриловой кислотой позволило устранить снижение максимального скачка потенциала, на 

данном этапе судить о влиянии модифицирования мембран на снижение максимальной мощности не-

возможно по причине высокой экспериментальной дисперсии, ожидается, что эффект будет более 

наглядным при увеличении количества парных камер. Полученные результаты могут быть использо-

ваны в области как обратного, так и традиционного электродиализа. Интерес для дальнейших исследо-

ваний представляет установление причины превышения максимальным скачком потенциала между 

концевыми электродами теоретического значения, возможное полезное использования этого эффекта, 

а также создание лабораторных установок для обратного электродиализа с большим количеством пар-

ных камер. 
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Abstract. This study investigated the generation of electrical energy by reverse electrodialysis using a labora-

tory device with internal manifolds equipped with Fujifilm Type X membranes. The device was fed with a 

more concentrated solution in which a total electrolyte concentration was 170.9 mmol-eq/L and a more dilute 

solution in which a total electrolyte concentration was 1.71 mmol-eq/L. The study aimed to test the perfor-

mance of the laboratory reverse electrodialysis device using three variants of pairs of model solutions differing 

in the presence of polyvalent anions, to determine the maximum potential drop between the endplate electrodes 

and the power generated in the external circuit, to confirm the observation of a decrease in these characteristics 

in the variants where polyvalent anions were present in the solutions, and to test the possibility of reducing the 

negative impact of polyvalent anions by modifying the anion exchange membranes with polyacrylic acid. It 

was shown that in all cases the device generated a potential drop exceeding that expected according to the 

Nernst equation; the maximum generated power in the absence of polyvalent ions was 0.32 W/m2 of mem-

branes (1.29 W/m2 of electrode), which is comparable to that achieved by pilot-scale units. Replacing 10% of 

monovalent anions with polyvalent ones in the concentrated solution channel reduced the maximum potential 

drop by 5%, and the generated power decreased to 0.19 W/m2 of membranes; an analogous replacement of 

monovalent anions with polyvalent ones in the dilute solution channel resulted in a lesser effect. Modification 

of the anion exchange membrane with polyacrylic acid made it possible to eliminate the decrease in the maxi-

mum potential. At this stage it is impossible to conclude if the modification eliminates the decrease in the 

maximum power due to high experimental dispersion. It is expected that the effect will become clearer when 

the number of cell pairs would be increased. The obtained results can be used in the field of both reverse and 

traditional electrodialysis. Of interest for further research is the determination of the causes of experimental 

potential drop between the endplates exceeding the theoretical value, the possible beneficial use of this effect, 

as well as the creation of laboratory-scale reverse electrodialysis devices with a large number of cell pairs. 

Keywords: ion exchange membrane, membrane modification, reverse electrodialysis, renewable energy, sa-

linity gradient power. 
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Введение 

Обратный электродиализ – это метод 

трансформации энергии градиента соле-

ности в электрическую энергию с исполь-

зованием ионообменных мембран [1,2]. 

Его применение обсуждается для генера-

ции возобновляемой электрической энер-

гии в местах впадения крупных рек в 

моря [3], рекуперации части затраченной 

на обессоливание энергии с одновремен-

ной утилизацией концентрата [4,5], ути-

лизации отходов производства соли [6], 

генерации энергии из сточных вод [7-9], 

создания тепловых машин [10] и декарбо-

низации [11]. Для обратного электродиа-

лиза используют сходные с используе-

мыми для традиционного электродиализа 

установки, состоящие из повторяющихся 

парных камер, каждая из которых со-

стоит из камеры с более разбавленным 

раствором, камеры с более концентриро-

ванным раствором, анионообменной 

мембраны и катионообменной мембраны 

[12], и концевых электродных камер, в 
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которых протекают окислительно-вос-

становительные реакции различных ти-

пов [13]. Перенос ионов через мембрану 

по градиенту концентрации формирует 

диффузионный скачок потенциала, элек-

тронейтральность в солевых камерах 

поддерживается за счёт чередования 

мембран, а электронейтральность в элек-

тродных камерах поддерживается за счёт 

протекания электродных реакций.  

На настоящий момент широкому внед-

рению обратного электродиализа препят-

ствует ряд проблем. К ним относится низ-

кий токосъем с единицы площади мем-

бран, высокое электросопротивление бо-

лее разбавленного раствора [14], фаулинг 

мембран природными органическими ве-

ществами [15,16], а также снижение гене-

рируемой мощности в присутствии полиза-

рядных ионов [17-19], которое будет более 

подробно рассмотрено в данной работе. 

Присутствие полизарядных ионов мо-

жет снижать генерируемую в процессе 

обратного электродиализа мощность по 

нескольким механизмам, зависящим от 

того, в каком растворе – более концен-

трированном или более разбавленном – 

присутствуют полизарядные ионы. Рас-

смотрим эти ситуации более подробно: 

Градиент концентрации полизарядных 

ионов сонаправлен с общим градиентом 

концентрации. Максимальная удельная ге-

нерируемая мощность Pmax связана с мак-

симальным генерируемым скачком потен-

циала между концевыми электродами E 

(также называемом скачком потенциала на 

разомкнутой цепи или напряжением холо-

стого хода) уравнением 1 [12]: 

𝑃𝑚𝑎𝑥 =
𝐸2

4𝑛𝑅𝑎
 (1) 

где n – количество мембран, Ra – полное 

внутреннее сопротивление установки, от-

несенное к единице площади мембран. 

В свою очередь максимальный скачок 

потенциала формируется как суммарный 

диффузионный скачок потенциала, опре-

деляемый в случае индивидуального рас-

твора по уравнению Нернста, за вычетом 

электродных перенапряжений. В прибли-

жении отсутствия электродных перена-

пряжений максимальный скачок потен-

циала может быть рассчитан по Уравне-

нию 2 [14]: 

𝐸 = 𝑛𝐸𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝑛𝛼
𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln
𝛾𝐻𝐶𝐻
𝛾𝐿𝐶𝐿

 (2) 

где Ediff – диффузионный скачок потенци-

ала на одной мембране, α – средняя селек-

тивность мембран по отношению к пере-

носу противоионов, R – универсальная 

газовая постоянная, T – абсолютная тем-

пература, z – заряд иона, F – постоянная 

Фарадея, γ – коэффициент активности 

иона, C – концентрация иона, нижний ин-

декс H обозначает камеру с большей кон-

центрацией электролита, нижний индекс 

L обозначает камеру с меньшей концен-

трацией электролита. 

Согласно уравнению Нернста, форми-

руемый между растворами бинарного 

электролита различной концентрации 

диффузионный потенциал обратно про-

порционален заряду переносимого иона, 

поэтому присутствие полизарядных 

ионов в растворе большей концентрации 

снижает диффузионный скачок потенци-

ала и, следовательно, максимальную ге-

нерируемую мощность. 

Градиент концентрации полизарядных 

ионов направлен противоположно об-

щему градиенту концентрации. Случай, 

когда концентрация полизарядных ионов 

выше в растворе с меньшей суммарной 

концентрацией растворенных солей, чем 

в растворе с большей суммарной концен-

трацией растворенных солей, представ-

ляет практический интерес, поскольку он 

описывает процесс обратного электроди-

ализа с использованием морской и реч-

ной воды. В этом случае диффузионные 

потоки однозарядных и полизарядных 

ионов направлены противоположно, а 

диффузионный потенциал, сформирован-

ный полизарядными ионами, вычитается 

из диффузионного потенциала, сформи-

рованного однозарядными ионами [20].  

Для подавления негативного влияния 

полизарядных ионов предлагается ряд 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2026. Т. 26, № 1. С. 150-162. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2026. Vol. 26, No 1. pp. 150-162. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

153  

подходов, включающих предподготовку 

раствора [21] и использование мембран, 

селективных по отношению к переносу 

однозарядных ионов [22]. 

Целью проведенного исследования 

была проверка возможности устранения 

снижения максимальной мощности, гене-

рируемой в процессе обратного электро-

диализа в присутствии полизарядных 

анионов, путем модификации анионооб-

менных мембран полиакриловой кисло-

той, что, как ожидалось, должно было по-

давить перенос полизарядных анионов и 

снизить связанные с ним потери скачка 

потенциала и мощности. Для этого были 

решены задачи создания модифициро-

ванных мембран методом погружения 

анионообменных мембран Fujifilm AEM 

Type X в раствор полиакриловой кис-

лоты, осуществления генерации электри-

ческой энергии методом обратного элек-

тродиализа с использованием промыш-

ленно выпускаемых ионообменных мем-

бран и с использованием анионообмен-

ных мембран, модифицированных по-

лиакриловой кислотой, а также сравне-

ние максимальной мощности и напряже-

ния холостого хода, зарегистрированных 

в условиях, когда в растворах присут-

ствуют полизарядные ионы и в условиях 

отсутствия полизарядных ионов. 

 

Экспериментальная работа 

Лабораторная установка по генерации 

электрической энергии методом обрат-

ного электродиализа. Для генерации 

электрической энергии использовалась 

установка, схема которой приведена на 

рис. 1, содержавшая парные камеры, че-

рез которые протекали растворы солей 

различной концентрации, и концевые 

электродные камеры, в которых осу-

ществлялись электродные реакции. 

Электродные камеры были оборудо-

ваны покрытыми оксидом рутения тита-

новыми сетчатыми электродами геомет-

рической площадью 30 см2 каждый. Тол-

щина электродных камер составляла 

1 мм. Прокачиваемый в замкнутом цикле 

с расходом 200 см3/мин электродный рас-

твор содержал 0.05 М K3[Fe(CN)6] (соль 

приобретена в твердом виде у ООО «Хи-

мические решения»), 0.05 М K4[Fe(CN)6] 

(соль приобретена в виде твердого три-

гидрата у ООО «Химические решения») 

и 1 М NaCl (соль приобретена в сухом 

виде у ООО «Вектон») в качестве фоно-

вого электролита. Для предотвращения 

нежелательного протекания электриче-

ского тока по трубкам, соединявшим 

электродные камеры, использовались 

трубки большой длины, превышавшей 1 

 
КОМ – катионообменная мембрана, АОМ – анионообменная мембрана, 

K7An – K3[Fe(CN)6] + K4[Fe(CN)6] 

Рис. 1. Расположение мембран и камер в установке для обратного электродиализа. 

Fig. 1. Arrangement of membranes and chambers in a reverse electrodialysis chamber. 
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м, и в электродном тракте создавали воз-

душный разрыв жидкости.  

Парная камера состояла из камеры с 

более разбавленным раствором, камеры с 

более концентрированным раствором, ка-

тионообменной мембраны и анионооб-

менной мембраны. Рамки для парной ка-

меры были выполнены по технологии, 

использованной ранее для создания элек-

тродиализных установок в рамках выпол-

нения международных проектов лабора-

тории, из полиамидной сетки толщиной 

280 мкм, края которой были запрессо-

ваны между двумя парафиновыми плен-

ками марки Parafilm, в которых были вы-

резаны отверстия для рабочей области, 

для внутренних коллекторов и для сбо-

рочных шпилек. В результате формиро-

валась рамка толщиной 300-350 мкм, 

снабженная выполненным совместно с 

ней сепаратором-турбулизатором. Фото-

графия полученной рамки представлена 

на рис. 2. 

Рамки были оборудованы внутрен-

ними коллекторами раствора так, что сов-

мещение отверстий в рамках и в мембра-

нах формировало два тракта: тракт более 

разбавленного раствора и тракт более 

концентрированного раствора. Растворы 

проходили через тракты в проточном ре-

жиме, расход раствора в каждой камере 

был одинаков и составлял 16.2 см3/мин. 

Во всех случаях более разбавленный рас-

твор содержал 1.71 мМ эквивалентов 

соли, а более концентрированный рас-

твор содержал 171 мМ эквивалентов 

соли; конкретный состав раствора зави-

сел от варианта эксперимента и более по-

дробно описан далее. 

В установке использовали два типа 

мембран производства Fujifilm: катионо-

обменные CEM Type X (альтернативное 

название CEM Type 10) и анионообмен-

ные AEM Type X (альтернативное назва-

ние AEM Type 10). Эти мембраны были 

ранее использованы для обратного элек-

тродиализа [23,24]. Производитель рас-

крывает только ограниченную информа-

цию о свойствах этих мембран [25]. Тол-

щина и электропроводность этих мем-

бран были отдельно определены для це-

лей исследования. Толщина мембран, 

уравновешенных с 0.1 М раствором NaCl, 

была определена путем усреднения 10 из-

мерений, проведенных в разных точках 

мембраны с помощью микрометра МКЦ-

25 0.001. Электропроводность мембран 

была определена разностным методом с 

использованием пинцетной ячейки и из-

мерителя иммитанса Motech MT4080. 

При сборке ячейки использовалась 

анионообменная мембрана и три катио-

нообменные мембраны. Избыточное ко-

личество катионообменных мембран свя-

зано с необходимостью отделения элек-

тродных камер, в которых присутствуют 

комплексные анионы, способные ухуд-

шить свойства контактирующих с ними 

анионообменных мембран.  

Модификация мембран. Мембраны 

хранились в сухом виде и перед исполь-

зованием прошли солевую подготовку, 

 
Рис. 2. Фотография рамки ячейки, предназначенной для парной камеры. 

Fig. 2. Photograph of a cell frame designed for a paired chamber 
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заключающуюся в их постепенном урав-

новешивании в течение 7 суток с раство-

рами NaCl, концентрация которых сту-

пенчато снижалась от 5 М до 0.1 М.  

Для исследования возможности сни-

жения переноса полизарядных анионов 

через анионообменных мембран путем 

модификации полимером, функциональ-

ные группы которого заряжены противо-

положно функциональным группам объ-

ема мембраны, часть образцов анионооб-

менных мембран опускали в раствор по-

лиакриловой кислоты (приобретена в 

виде 35% водного раствора у Sigma Al-

drich) концентрацией 0.1 г/дм3 на 30 мин, 

в результате чего должна была произойти 

сорбция полимера за счет кулоновского 

взаимодействия его функциональных 

групп с функциональными группами 

мембраны. После выдерживания мем-

браны трехкратно промывали дистилли-

рованной водой. После модификации по-

вторяли измерения толщины и электро-

проводности мембран. 

Методика эксперимента. Для осу-

ществления обратного электродиализа 

включали прокачку растворов, присоеди-

няли к концевым электродам ячейки 

мультиметр Rigol DM3068 в режиме 

вольтметра и параллельно с ним цепь 

нагрузки, состоящую из мультиметра Ак-

таком АВМ-4552, переведенного в режим 

амперметра и резистора. Варьируя сопро-

тивление в цепи нагрузки с помощью ре-

зисторов от 0 Ом до 1020 Ом, регистри-

ровали скачок потенциала между элек-

тродами и силу тока, протекающего через 

цепь нагрузки. Всего было проведено 6 

вариантов экспериментов (таблица 1), 

различающихся использованием про-

мышленно выпускаемых или модифици-

рованных мембран и тем, были ли ис-

пользованы индивидуальные растворы 

NaCl или смешанные растворы, в кото-

рых часть NaCl была заменена на Na2SO4 

так, что 1/10 однозарядных анионов заме-

нялась на эквивалентое количество поли-

зарядных. 

Для определения того, как модифици-

рование мембран изменяет перенос 

ионов, из тракта более концентрирован-

ного раствора были отобраны пробы до и 

после прохождения установки при макси-

мальном токе во внешней цепи, после 

чего с помощью жидкостного хромато-

графа «Стайер-М» были определены кон-

центрации ионов Cl- и SO4
2- в пробах, рас-

считаны потоки ионов из камеры с более 

Таблица 1. Использованные в экспериментах мембраны и составы растворов, формировав-

ших диффузионные скачки потенциала. 

Table 1. The membranes and compositions of the solutions used in the experiments that formed 

diffusion potential jumps. 

Система 

Промышленно выпускаемая Fujifilm CEM Type X и 

Промышленно выпускае-

мая Fujifilm АEM Type X 

Модифицированная вы-

пускаемая Fujifilm АEM 

Type X 

В концентрированном рас-

творе 10 г/дм3 NaCl, в разбав-

ленном растворе 0.1 г/дм3 NaCl 

Вариант 1 Вариант 2 

В концентрированном рас-

творе одновременно 9 г/л NaCl 

и 1.215 г/дм3 Na2SO4, в разбав-

ленном растворе 0.1 г/дм3 NaCl 

Вариант 3 Вариант 4 

В концентрированном рас-

творе 10 г/дм3 NaCl, в разбав-

ленном растворе одновре-

менно 0.09 г/дм3 NaCl 

и 0.0122 г/дм3 Na2SO4 

Вариант 5 Вариант 6 
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концентрированным раствором и селек-

тивность мембран по отношению к пере-

носу однозарядных ионов. 

Обсуждение результатов 

Характеризация мембран. Толщина 

использованных мембран и их удельная 

электропроводность, а также изменение 

этих величин в процессе модификации, 

приведены в таблице 2.  

Удельная электропроводность мем-

бран связана с их омическим сопротивле-

нием, которое в свою очередь является 

слагаемым полного внутреннего сопро-

тивления установки. Соответственно, 

можно ожидать, что в случае идентично-

сти остальных условий снижение удель-

ной электропроводности мембран в ре-

зультате модифицирования приведет к 

росту внутреннего сопротивления. 

Форма зависимостей скачка потенци-

ала между концевыми электродами и 

мощности во внешней цепи от силы тока 

во внешней цепи. Во всех исследованных 

случаях зависимость скачка потенциала 

между концевыми электродами от тока 

во внешней цепи хорошо аппроксимиро-

валась прямой линией, а зависимость 

мощности во внешней цепи от тока в ней 

была близка к параболе. Пример графи-

ков зависимостей приведен на рис. 3. 

Максимальное значение скачка потен-

циала между концевыми электродами. 

Рассчитанный по уравнению Нернста 

максимальный скачок потенциала между 

концевыми электродами ячейки в пред-

положении, что одновременно а) вклад в 

суммарный скачок потенциала вносят 

только диффузионные скачки потенци-

ала, формирующиеся на мембранах в 

центральных камерах; б) скачки потенци-

ала, формирующиеся на катионообмен-

ных мембранах, отгораживающих элек-

тродные камеры от камер с концентриро-

ванным раствором, равны по абсолютной 

величине, но противоположны по знаку; 

в) в растворе присутствует только NaCl, 

составил 0.236 В. Если предположить, 

что концентрация катионов в камере с 

концентрированным раствором, контак-

тирующей с внутренней катионообмен-

ной мембраной, по каким-либо причинам 

становится равной концентрации катио-

нов в электродной камере, суммарный 

скачок потенциала может достичь 0.290 В. 

Измеренный скачок потенциала для 

системы с немодифицированными мем-

бранами (Вариант 1) составил 

(0.464±0.006) В. После этого адекват-

ность значений, регистрируемых вольт-

метром, была перепроверена и подтвер-

ждена с помощью источников тока, гене-

рирующих заведомо известный скачок 

потенциала, а концентрация подаваемых 

растворов была подтверждена пересче-

том из кондуктометрических данных. Ряд 

других возможных ошибок в методике 

эксперимента, таких как наличие перето-

ков раствора между камерами, перфора-

ция использованных мембран или плохой 

контакт между электродами и внешней 

цепью, приводил бы к снижению макси-

мального скачка потенциала. Регистра-

ция скачка потенциала между концевыми 

электродами ячейки, превышающего тео-

ретически рассчитанное суммарное зна-

чение диффузионного скачка потенциала 

Таблица 2. Некоторые свойства использованных в экспериментах мембран Fujifilm Type 

X, уравновешенных с 0.1 М раствором NaCl. 

Table 2. Some properties of Fujifilm Type X membranes used in the experiments. 

Мембрана Толщина, мкм Удельная электропроводность, См/см 

Fujifilm CEM Type X 147±7 8.2±0.1 

Fujifilm AEM Type X 113±4 8.3±0.1 

Fujifilm AEM Type X, 

модифицированная по-

лиакриловой кислотой 

114±3 6.4±0.2 
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на мембранах в парных камерах, воспро-

изводилась между повторами экспери-

ментов, сохранялась после пересборки 

установки и замены мембран, а измене-

ния этих значений при замене растворов 

и мембран качественно совпадали с ожи-

даемыми. 

Предполагаем, что необычно высокие 

скачки потенциала связаны с небольшим 

количеством внутренних парных камер, в 

результате чего на скачок потенциала 

между концевыми электродами суще-

ственное влияние начинают оказывать 

скачки потенциала на мембранах, отгра-

ничивающих электродные камеры. В 

этом случае эффект должен исчезать с ро-

стом количества парных камер, по-

скольку формируемый на мембранах в 

электродных камерах скачок потенциала 

станет незначительным по сравнению с 

суммарным диффузионным скачком по-

тенциала, формируемым на мембранах в 

парных камерах. Однако масштабирова-

ние конструкции является сложной экс-

периментальной задачей по причине не-

большой толщины использованных мем-

бран, их высокой гибкости и необходимо-

сти обеспечения одинакового давления в 

камерах ячейки.  

Максимальная мощность во внешней 

цепи. Поскольку рабочая область исполь-

зованных мембран обладает сложной гео-

метрией и принимая во внимание неопре-

деленность механизма формирования об-

щего скачка потенциала в этой системе, 

генерируемую мощность и силу тока от-

носили к единице площади не мембран, а 

к площади одного электрода. В случае 

промышленно производимых мембран 

Fujifilm Type X и растворов, не содержа-

щих полизарядных ионов, максимальная 

генерируемая мощность составила 

(1.29±0.12) Вт/м2, что хорошо согласу-

ется с оценками максимальной мощности 

«до 2.2 Вт/м2», приводимыми для систем, 

использующих сходные концентрации 

растворов [14]. Даже если разделить эту 

генерируемую мощность на все четыре 

использованные мембраны, результат все 

еще остается сравнимым с достигаемым 

пилотными установками. Достигнуть вы-

соких значений мощности удалось путем 

 
Рис. 3. Зависимости скачка потенциала Ek между концевыми электродами и мощности 

во внешней цепи P от силы тока во внешней цепи i. Мощность и сила тока приведены 

нормированными на площадь электрода. Маркеры показывают экспериментальные дан-

ные для системы, содержавшей только промышленно выпускаемые мембраны Fujifilm 

Type X и использовавшей растворы NaCl без добавления полизарядных ионов. Линии 

обозначают линии тренда. 

Fig. 3. Potential jump dependencies Ek between the end electrodes and the power in the exter-

nal circuit P on the current in the external circuit i. Power and current are given as normalized to 

the electrode area. Markers show experimental data for a system containing only commercially 

available Fujifilm Type X membranes and using NaCl solutions without the addition of polyva-

lent ions. The lines are trend lines. 
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перехода к системе с внутренними кол-

лекторами раствора и к рамкам, выпол-

ненным прессованием сетки-сепаратора 

между вырезанными по форме парафино-

выми пленками. Толщина таких рамок 

вне установки составила 300-350 мкм, 

что позволило добиться низкого внутрен-

него сопротивления установки, суммарно 

составлявшего около 1 Ом, несмотря на 

то что концентрация солей в камере с бо-

лее разбавленным раствором составляла 

всего 1.7 ммоль-экв/дм3. Такая конструк-

ция также обладала преимуществом по-

датливости парафина, который при стяги-

вании установки повторял рельеф мем-

бран и помогал устранить внутренние пе-

ретоки. 

Влияние наличия полизарядных ионов 

в растворах на генерацию энергии систе-

мой с немодифицированными мембра-

нами. Для установления влияния моди-

фикации анионообменной мембраны, за-

мещения полизарядными анионами 1/10 

части анионов в тракте более концентри-

рованного или более разбавленного рас-

твора приведем максимальные скачки по-

тенциала и генерируемые во внешней 

цепи мощности, сопровожденные рассчи-

танными для уровня значимости 0.05 до-

верительными интервалами (рис.4). В ва-

риантах 1 и 2 растворы содержали только 

NaCl, в вариантах 3 и 4 в тракте более 

концентрированного раствора присут-

ствовал Na2SO4, в вариантах 5 и 6 Na2SO4 

присутствовал в тракте более разбавлен-

ного раствора. В вариантах 1, 3 и 5 мем-

бранный пакет содержал только промыш-

ленно выпускаемые мембраны, в вариан-

тах 2, 4 и 6 анионообменная мембрана 

была модифицирована полиакриловой 

кислотой.  

В случае немодифицированных мем-

бран переход от растворов, содержащих 

только ионы NaCl, к растворам, в кото-

рых часть ионов Cl- в тракте более кон-

центрированного раствора заменена на 

ионы SO4
2- (сравнение вариантов 1 и 3), 

значимо снижает как максимальный ска-

чок потенциала, так и максимальную ге-

нерируемую мощность, что хорошо со-

гласуется с ожидаемым по уравнению 

Нернста. Следует отметить, что если по-

лизарядные ионы вместо этого появля-

ются в тракте более разбавленного рас-

твора (сравнение вариантов 1 и 5), макси-

мальный скачок потенциала значимо не 

снижается, но значимо снижается макси-

мальная генерируемая мощность, что со-

гласуется с известными случаями транс-

порта полизарядных ионов по механизму 

Доннановского диализа в направлении, 

противоположном направлению основ-

ного переноса однозарядных ионов, 

уменьшающим максимальную мощность. 

 
 

а б 

Рис. 4. Максимальные скачки потенциала между концевыми электродами (а) и отне-

сенные к площади электрода максимальные мощности во внешней цепи (б), определен-

ные для разных вариантов исследованных систем. 

Fig. 4. Maximum potential jumps between the end electrodes (a) and maximum powers 

in the external circuit related to the electrode area (b), determined for different variants 

of the studied systems. 
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Влияние модифицирования анионооб-

менных мембран на генерацию энергии в 

идентичных условиях. Влияние модифи-

кации мембран можно отследить, по-

парно сравнив результаты, полученные 

для вариантов 1 и 2, 3 и 4, 5 и 6. 

Модификация значимо повысила мак-

симальный скачок потенциала, генериру-

емый при использовании только раство-

ров NaCl (сравнение вариантов 1 и 2 на 

Рис. 4а) или при наличии полизарядных 

ионов в тракте более концентрирован-

ного раствора (сравнение вариантов 3 и 4 

на рис. 4а). Скачки потенциала, генериру-

емые при наличии полизарядных ионов в 

тракте более разбавленного раствора, 

значимо не отличаются между системами 

с модифицированной и с коммерчески 

выпускаемой мембранами (сравнение ва-

риантов 5 и 6 на рис. 4а). Наблюдаемое 

увеличение можно объяснить повыше-

нием селективности к переносу проти-

воионов за счет закрытия макропор в по-

верхностном слое, что было показано 

раньше в форме снижения диффузионной 

проницаемости и роста числа переноса 

противоионов через послойно модифици-

рованные мембран, предназначенные для 

традиционного электродиализа [26]. 

Отсутствие значимого увеличения 

максимального скачка потенциала между 

вариантами 5 и 6 можно отнести к недо-

статочной величине эффекта, достижи-

мого при использовании только одной 

парной камеры. Для подтверждения или 

опровержения эффекта целесообразным 

является увеличение количества парных 

камер в будущих исследованиях. 

Это замечание еще более справедливо 

для изменений максимальной мощности, 

приведенных на рис. 4б. Различия силы 

тока, генерируемого в повторных экспе-

риментах одного и того же варианта, де-

лают незначимыми разницу максималь-

ной мощности, рассчитанной для вариан-

тов, отличающихся модификацией ис-

пользованной анионообменной мем-

браны, что делает целесообразным созда-

ние установки с большим количеством ка-

мер. 

Влияние наличия полизарядных ионов 

в растворах на генерацию энергии систе-

мой с модифицированными мембранами. 

Основным результатом оказывается 

устранение негативного влияния присут-

ствия ионов SO4
2- в тракте более концен-

трированного раствора на максимальный 

скачок потенциала. Заключить об измене-

ниях максимальной мощности сложнее 

по причине больших различий измерен-

ной силы тока в повторениях экспери-

ментов некоторых вариантов. С одной 

стороны, в случае немодифицированной 

мембраны присутствие полизарядных 

ионов вызывает значимое снижение мощ-

ности, а при использовании модифициро-

ванной мембраны изменение мощности 

значимым не является. С другой стороны, 

для этих вариантов сильно отличались 

величины дисперсии и, следовательно, 

доверительные интервалы. 

Для решения вопроса об изменении 

потока ионов через мембрану в резуль-

тате модификации были проанализиро-

ваны данные, полученные методом жид-

костной хроматографии. Обнаружено, 

что до модификации в процессе обрат-

ного электродиализа более концентриро-

ванный раствор обессоливался на 5.8% 

общего солесодержания, выраженного в 

моль экв/л, в результате модификации 

степень обессоливания снизилась до 

2.6%. В результате модификации суммар-

ный перенос эквивалентов анионов из ка-

меры с более концентрированным рас-

твором уменьшился в 2.2 раза (с 

6.37 мкмоль/с до 2.88 мкмоль/с), но при 

этом удалось увеличить селективность 

анионообменной мембраны по отноше-

нию к однозарядным ионам в 2.9 раза. 

Свойства системы с модифицирован-

ной анионообменной мембраной значимо 

не отличаются от свойств системы с не-

модифицированной мембраной в том 
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случае, если полизарядные ионы присут-

ствуют в тракте более разбавленного рас-

твора. 

Наблюдаемые изменения свойств при 

модификации можно объяснить одновре-

менным влиянием двух факторов. С од-

ной стороны, модификация мембран ад-

сорбцией полимера, функциональные 

группы которого заряжены противопо-

ложно функциональным группам объема 

мембраны, должна приводить к росту се-

лективности по отношению к переносу 

однозарядных ионов по сравнению с по-

лизарядными, поэтому модификация по-

лиакриловой кислотой подавляет перенос 

ионов SO4
2- в рассматриваемой системе, 

что должно увеличивать максимальную 

генерируемую мощность. С другой сто-

роны, сорбция полимера, функциональ-

ные группы которого заряжены противо-

положно функциональным группам объ-

ема мембраны, должна снижать проводи-

мость мембран, повышая внутреннее со-

противление установки и снижая общий 

перенос ионов. Можно предположить, 

что в случае максимального скачка по-

тенциала между концевыми электродами, 

когда внешняя нагрузка высока и перенос 

ионов внутри установки низок, модифи-

кация оказывает положительное действие 

за счет роста селективности мембран, а в 

случае определения максимальной мощ-

ности влиянию роста скачка потенциала 

за счет улучшения селективности проти-

востоит снижение электропроводности 

модифицированной мембраны. 

Заключение 

Для проведения обратного электроди-

ализа была использована лабораторная 

установка, содержащая всего одну пар-

ную камеру, в которую подавались либо 

растворы NaCl концентрации 10 

г/дм3(170.90 ммоль-экв/дм3) и 0.1 г/л 

(1.71 ммоль-экв/дм3), либо растворы, в 

которых 1/10 анионов Cl- была заменена 

на SO4
2-; одну вспомогательную камеру и 

две электродные камеры, в которых про-

исходила электродная реакция взаимопе-

реходов K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6]. Ис-

пользование внутренних коллекторов 

раствора и рамок толщиной 300-350 мкм 

позволило добиться низкого внутреннего 

сопротивления установки и достичь в 

случае использования индивидуальных 

растворов NaCl мощности 1.29 Вт/м2 

электрода (0.32 Вт/м2 общей площади ис-

пользованных мембран), что сравнимо с 

пилотными проектами по генерации воз-

обновляемой энергии из градиента соле-

ности. Этот результат можно отнести к 

преимуществам, достижимым при ис-

ключении внутренних потерь на пере-

токи и при минимизации толщины камер 

с более разбавленным раствором. 

Необходимо отметить, что во всех экс-

периментах максимальный достигаемый 

скачок потенциала между концевыми 

электродами ячейки составлял от 

(0.441±0.011) В до (0.497±0.019) В, что 

существенно превышало 0.236 В, ожида-

емые согласно уравнению Нернста для 

суммарного диффузионного потенциала 

двух мембран, разделяющих использо-

ванные растворы. Отличие может быть 

связано с влиянием переноса ионов из 

электродных камер. Это наблюдение тре-

бует дальнейших исследований, и при 

подтверждении устойчивой воспроизво-

димости оно может стать путем повыше-

ния эффективности установок для обрат-

ного электродиализа. 

В ходе исследований при замене части 

однозарядных анионов на полизарядные 

в тракте более концентрированного рас-

твора ожидаемо значимо снизились мак-

симальный скачок потенциала между 

концевыми электродами с 

(0.464±0.006) В до (0.441±0.011) В и мак-

симальная мощность во внешней цепи с 

(1.29±0.29) Вт/м2 электрода до 

(0.78±0.04) Вт/м2 электрода. В том же 

случае, когда замена была сделана в 

тракте более разбавленного раствора, 

значимым оказалось только снижение 

максимальной мощности. Модификация 
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анионообменных мембран полиакрило-

вой кислотой позволила устранить сни-

жение максимального скачка потенциала, 

зарегистрированный в системе с модифи-

цированными мембранами при присут-

ствии полизарядных ионов в тракте кон-

центрированного раствора. Значение 

максимального скачка потенциала в этом 

случае составило (0.491±0.011) В, что 

даже несколько превышает скачок потен-

циала, зарегистрированный для системы 

с немодифицированными мембранами 

при использовании растворов, не содер-

жащих полизарядных ионов, для объяс-

нения чего можно предположить сниже-

ние диффузионной проницаемости мем-

бран в ходе модификации. 

При наличии полизарядных ионов в 

тракте концентрированного раствора 

максимальная мощность во внешней 

цепи составила (0.81±0.28) Вт/м2 элек-

трода. Высокая дисперсия результатов 

эксперимента не позволила заключить, 

привело ли модифицирование мембран к 

устранению снижения мощности при 

присутствии полизарядных ионов. Хро-

матографическое определение концен-

трации анионов в растворах до и после 

прохождения установки, работающей в 

режиме генерации наибольшего тока, по-

казало, что модифицирование анионооб-

менных мембран повышает в 2.9 раз се-

лективность по отношению к переносу 

однозарядных анионов, но снижает сум-

марный перенос анионов в 2.2 раза.  

Созданная установка показала хоро-

шую производительность, и ее схема 

стала перспективным заделом для лабо-

раторных установок, предназначенных 

как для обратного электродиализа, так и 

для традиционного электродиализа. Ин-

терес для дальнейших исследований 

представляет установление причины пре-

вышения максимальным скачком потен-

циала между концевыми электродами 

теоретического значения, возможность 

полезного использования этого эффекта, 

а также создание лабораторных устано-

вок с большим количеством парных ка-

мер, в том числе для определения влия-

ния модифицирования мембран на гене-

рируемую в присутствии полизарядных 

ионов мощность. 
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