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Колонка редактора 
 

Данный номер журнала «Сорбцион-

ные и хроматографические процессы» 

посвящается памяти доктора химических 

наук, профессора, Заслуженного деятеля 

науки Российской Федерации, Соросов-

ского профессора Владимир Алексеевича 

Шапошника. Владимир Алексеевич бо-

лее 20 лет (начиная с момента основания 

издания) был членом редакционной кол-

легии, автором интересных и дискусси-

онных научных статей и обзоров, вдум-

чивым, глубоким, доброжелательным ре-

цензентом. 22 октября 2025 года исполня-

ется 90 лет со дня его рождения. В пред-

ставляемом материале приводятся крат-

кие сведения о жизненном пути Влади-

мира Алексеевича, размышления и вос-

поминания учеников, друзей и сподвиж-

ников в области его научных исследова-

ний. В.А. Шапошник родился в г. Ва-

луйки Белгородской области. Когда Вла-

димиру Алексеевичу было 5 лет, нача-

лась Великая Отечественная война. Вме-

сте со своей мамой ему пришлось в 1942 

году эвакуироваться из Воронежа. Вме-

сте с другими беженцами они прятались 

в полях, лесопосадках от фашистских 

стервятников, стрелявших из пулеметов 

по старикам, женщинам и детям. Влади-

миру Алексеевичу с мамой довелось ис-

пытать все ужасы голодных и суровых 

фронтовых лет. 

В 1953 году В.А. Шапошник окончил 

среднюю школу №28 г. Воронежа с золо-

той медалью и поступил на химический 

факультет Воронежского государствен-

ного университета. Успехам в учебе для 

Владимира Алексеевича способствовали 

его спортивные увлечения. Постоянные 

легкоатлетические тренировки в школь-

ные годы были продолжены им во время 

обучения в университете. 

Из воспоминаний В.Ф. Селеменева: 

«Первое мое знакомство с Владимиром 

Шапошником было заочным, когда я по-

ступил в 1957 году на химфак ВГУ и уви-

дел среди других фотографий на стенде в 

Главном корпусе фото Чемпиона Воро-

нежской области по прыжкам в длину 

1955 года Шапошника Владимира Алек-

сеевича. В сентябре 1957 года на стади-

оне «Труд» произошло наше очное зна-

комство, где на осеннем первенстве ВГУ 

по легкой атлетике команда химфака в 

составе второкурсника Анатолия Са-

прина, первокурсника Владимира Селе-

менева, пятикурсников Евгения Харья-

нова и Владимира Шапошника выиграла 

первое место в эстафете 4х100 метров». 

О значимости спорта в научных дости-

жениях В.А. Шапошника говорит его сын 

доктор химических наук Алексей Влади-

мирович Шапошник: «Возможно, чтобы 

понять Владимира Алексеевича как учё-

ного, стоит вспомнить о других его увле-

чениях, например, о занятиях лёгкой ат-

летикой, в которой он достиг значитель-

ных успехов. Помимо целеустремлённо-

сти, как известно, для успеха в соревно-

ваниях требуется и спортивный азарт, ко-

торый дает энергию и силы. Думаю, что 

такой азарт присутствовал и в научной 

работе Владимира Алексеевича, который 

стремился к новому знанию со страстно-

стью настоящего спортсмена. Полагаю, 

главными чертами характера отца явля-

лись его увлеченность и эмоциональ-

ность. Невозможно представить, чтобы 

он занимался каким-то делом вполсилы, 

небрежно, не вкладывая душу. Его увле-

чённость помогала ему добиваться успе-

хов и привлекала учеников. Даже если 

ему было трудно решить какую-то за-

дачу, Владимир Алексеевич никогда не 

отступал». 

После окончания обучения в ВГУ Вла-

димир Алексеевич по распределению ра-

ботал в должности инженера на химком-

бинате г. Дaнкова Липецкой области (в 
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настоящее время «Силан»). Несмотря на 

экстремально трудные условия жизни и 

на небезопасную работу в цехах предпри-

ятия, Владимир Алексеевич вспоминал 

годы своей трудовой деятельности с бла-

годарностью. По его словам, в Данкове 

он научился работать с полной отдачей.  

В 1962 году В. Шапошник поступил в 

аспирантуру кафедры аналитической хи-

мии Воронежского технологического ин-

ститута (в настоящее время Воронежский 

государственный университет инженер-

ных технологий – ВГУИТ). В 1966 году 

защитил кандидатскую диссертацию на 

тему: «Электродиализ малорастворимых 

электролитов» и работал ассистентом, а 

затем доцентом кафедры аналитической 

химии до 1979 года. Основные исследо-

вания Владимира Алексеевича за этот пе-

риод относятся к области мембранной 

электрохимии и электромембранной тех-

нологии. Наиболее значимым в научном 

и практическом аспекте стал разработан-

ный В.А. Шапошником (совместно с А.К. 

Решетниковой) электромембранный ме-

тод получения высокоомной воды. Пред-

ложен и разработан (совместно с Н.И. Ис-

аевым) разностно-контактный метод из-

мерения электропроводности мембран. 

В 1979 году В. Шапошник избран заве-

дующим кафедрой органической и физи-

ческой химии Воронежского сельскохо-

зяйственного института, проработал в 

этой должности до 1983 года. В 1982 году 

он защитил докторскую диссертацию на 

тему: «Кинетика электроионитных про-

цессов» в диссертационном совете Ле-

нинградского госуниверситета. С 1983 

года по 2023 год В.А. Шапошник работал 

в Воронежском государственном универ-

ситете, где с 1988 по 1998 годы был заве-

дующим кафедрой аналитической химии. 

Эти годы работы в ВГУ были для него в 

творческом плане и научном поиске 

наиболее продуктивными. Совместно с 

О.В. Григорчук построены и эксперимен-

тально подтверждены математические 

модели электродиализа с ионообмен-

ными мембранами и турбулизаторами по-

тока. 

Пионерскими научно-исследователь-

скими работами Владимира Алексеевича 

и Т.В. Елисеевой стали исследования по 

электродиализу амфолитов, способных 

находиться в растворе в виде катионов, 

биполярных ионов и анионов. Ими впер-

вые обнаружены и нашли объяснение не-

линейные явления переноса аминокислот 

через ионоселективные мембраны (барь-

ерный эффект и стимулированный транс-

порт биполярных ионов). 

Из воспоминаний проф., д.х.н. Е.В. Бу-

тырской: «В жизни Владимира Алексее-

вича наука всегда стояла на первом месте. 

Для него был характерен постоянный по-

иск принципиально новых научных тем, 

основанный на философском осмысле-

нии химического знания. Основные ра-

боты относятся к области мембранной 

электрохимии. Им разработаны матема-

тические модели электродиализа с ионо-

обменными мембранами. Описаны нели-

нейные явления переноса ионов при элек-

тродиализе амфолитов: барьерный и цир-

куляционный эффекты; автоколебатель-

ные явления в электромембранных систе-

мах. Обратив внимание на факт близости 

энергии активации самодиффузии воды, 

вязкого течения H2O и энергии активации 

ионного транспорта для однозарядных 

противоионов к значению энергии водо-

родной связи в жидкой воде, Владимир 

Алексеевич выдвинул гипотезу об опре-

деляющей роли Н-связи в транспортных 

процессах однозарядных противоионов в 

ионообменниках. На основе этого роди-

лось новое направление исследований, где 

была подтверждена первоначальная гипо-

теза и введены новые представления об 

элементарном акте транспорта ионов в 

ионообменниках, основанные на опреде-

ляющей роли процесса переноса водо-

родной связи между молекулами гидрат-

ной воды противоионов».  

Воспоминания проф., д.х.н. В.И. Васи-

льевой о Владимире Алексеевиче свя-
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заны, прежде всего, с разработкой и внед-

рением в практику нового метода много-

частотной лазерной интерферометрии 

для измерения диффузионных погранич-

ных слоев жидкости и визуализации явле-

ний переноса в ионообменных системах. 

В.И. Васильева считает, что ей очень по-

везло в период выбора основного направ-

ления научной деятельности встретить 

такую яркую, целеустремленную и хариз-

матичную личность, как профессор В.А. 

Шапошник. «Эта встреча стала по насто-

ящему знаковой для меня», – говорит 

Вера Ивановна. «Прошло уже более трид-

цати пяти лет, а я до сих пор с замиранием 

сердца не устаю любоваться загадочным 

видом красивейших интерференционных 

картин, раскрывающих секреты скрытых 

явлений, происходящих в мембранных 

системах. Как настоящий ученый, Влади-

мир Алексеевич предвидел перспективы 

развития этого научного направления и 

по прошествии многих лет можно оценить 

дальновидность принятых им решений. 

В настоящее время кафедра аналити-

ческой химии ВГУ является единствен-

ным в России научным центром, специа-

лизирующимся по визуализации явлений 

переноса ионов в мембранных системах 

методом лазерной интерферометрии. По 

данной тематике учениками и последова-

телями основоположника работ в данной 

области профессора В. А. Шапошника за-

щищено 4 докторских и 13 кандидатских 

диссертаций». 

Владимир Алексеевич оставил неиз-

гладимый след в формировании профес-

сионального потенциала и активной жиз-

ненной позиции своих учеников. Для 

него всегда были характерны глубина 

анализа информации, грамотность в веде-

нии научной дискуссии. Владимир Алек-

сеевич не только насыщал своих последо-

вателей в науке новой информацией, но 

также учил их правильно понимать себя в 

окружающем мире и окружающий мир 

вокруг себя. В.И. Васильева уверена в 

следующем: «Меня он научил двум очень 

важным вещам. Первое – не преувеличи-

вать свою значимость в жизни других лю-

дей. Второе – при обострении обстоя-

тельств в любых плоскостях научной и 

социальной жизни мобилизовать себя на 

борьбу с неприятностями, начиная с та-

ких мелочей, как внешний вид. Очень 

благодарна своему учителю за это". 

Владимир Алексеевич имел широкий 

кругозор в области художественной лите-

ратуры и музыки. В молодости сам 

учился играть на скрипке и фортепиано. 

Всю свою жизнь посещал концерты ис-

полнителей, приезжающих в Воронеж. 

Особенно он любил произведения В.А. 

Моцарта, хорошо знал его биографию. 

Наряду с современными научными ис-

следованиями в области химии, Влади-

мир Алексеевич интересовался историей 

химии, философскими проблемами есте-

ствознания. Он внёс существенный вклад 

в увековечение памяти основателя хрома-

тографии Михаила Семёновича Цвета, 

продолжив вместе с другими сотрудни-

ками кафедры аналитической химии ВГУ 

научный поиск информации о жизни 

М.С. Цвета в Воронеже, начатый в 50-е 

годы профессором Валентином Пимено-

вичем Мелешко. 

Владимир Алексеевич всегда поощрял 

самостоятельность своих учеников в 

научном поиске, не опекая их чрезмерно. 

Он на собственном примере учил Е.В. Бу-

тырскую, В.И. Васильеву, Т.В. Елисееву, 

О.А. Козадёрову, А.В. Шапошника и дру-

гих не только творческому подходу в 

науке, но и научной этике, трудолюбию, 

ответственности и уважительному отно-

шению к окружающим. Полагаем, что 

ученики и последователи Владимира 

Алексеевича Шапошника внесут весо-

мый вклад в дальнейшее развитие мем-

бранной электрохимии, мембранных мето-

дов разделения веществ, способов выделе-

ния и анализа физиологически активных 

веществ. 
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Владимир Алексеевич Шапошник – ученый и человек 

В.В. Никоненко 

Владимир Алексеевич Шапошник 

оставил о себе память как о неординар-

ном и интересном человеке. Для меня он 

олицетворял классического интеллигента 

– сдержанного, эрудированного, остро-

умного. Владимир Алексеевич оставил 

значительное наследие в мембранной 

науке. Наверное, наиболее значимым яв-

ляется его вклад в развитие метода лазер-

ной интерферометрии, позволяющей ви-

зуализировать концентрационные про-

фили и поле скоростей в растворе, проте-

кающем в межмембранном пространстве 

электродиализатора. Этот метод позво-

лил Владимиру Алексеевичу и его учени-

кам впервые визуализировать колебания 

концентрационного профиля в интенсив-

ных токовых режимах и открыть состоя-

ние гидродинамической неустойчивости 

раствора при электродиализе. Картина 

колебаний профиля, сначала едва замет-

ных с ростом тока, а затем все более и бо-

лее энергичных с постоянно растущей 

амплитудой и переходом в полный хаос, 

не оставляет равнодушным ни одного че-

ловека, однажды ее увидевшего. Если 

кто-то ранее и сомневался в существова-

нии индуцированной током конвекции, 

сомнения уходят после созерцания ин-

терферометрической визуализации кон-

центрационного профиля в канале элек-

тродиализатора. Важно отметить, что 

публикации Владимира Алексеевича и 

его сотрудников (в первую очередь Веры 

Ивановны Васильевой) об интерферомет-

рическом исследовании гидродинамиче-

ской неустойчивости электромембран-

ных процессов появились уже в 1995 году 

[1], задолго до известной публикации 

С.М. Рубинштейна, М. Весслинга и соав-

торов [2], в которой авторы описали визу-

ализацию предсказанной ранее неустой-

чивости сверхпредельного переноса 

ионов, вызванной появлением микрокон-

вективных вихрей. Дальнейшие исследо-

вания позволили получить более полную 

информацию о толщине диффузионного 

слоя, его зависимости от электрического 

режима [3, 4] и других параметрах концен-

трационной поляризации [4, 5].   

Другой задачей, важной для практики 

электродиализа, Владимир Алексеевич 

видел исследование конкурентного пере-

носа, разделения и концентрирования от-

дельных ионных компонентов раствора 

[6-8]. Особое место в этой задаче зани-

мает выделение аминокислот и других 

амфолитов [8-9]. В данной области были 

обобщены представления об «облегчён-

ном» переносе (facilitated transport) 

ионов. Совместно с Татьяной Викторов-

ной Елисеевой и другими сотрудниками 

были открыты барьерный эффект [9] и 

«облегченная» электромиграция (аssisted 

electromigration) [10]. Более глубокое по-

нимание этих явлений позволило до-

биться эффективного выделения [11-13] 

различных аминокислот.  

Отдельным направлением исследова-

ний являлся учет диссоциации молекул 

воды на границе раствор/мембрана в ин-

тенсивных токовых режимах электродиа-

лиза растворов электролитов. Экспери-

ментальные исследования и расчеты ки-

нетических параметров, в том числе для 

случая аминокислот, выполнены сов-

местно с Ольгой Анатольевной Козадеро-

вой [14-16].  

Важно подчеркнуть, что Владимир 

Алексеевич значительное внимание уде-

лял математическому моделированию 

свойств ионообменных мембран и про-

цессов с их участием. В совместных рабо-

тах с Бутырской Еленой Васильевной ис-

пользована ab initio квантово-механиче-

ская модель для расчета энергии связей 

во фрагменте структуры сульфокатиони-

товой мембраны. Найдена энергия, тре-
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буемая для отрыва противоиона от фик-

сированного иона с учетом водородной 

связи между молекулами гидратной воды 

противоиона [17]. Проведенное авторами 

сравнение расчетных и эксперименталь-

ных значений сдвигов частот валентных 

колебаний сульфогруппы, вызванных по-

лем катиона, позволило заключить, что 

ионная пара в рассматриваемой системе 

находится в диссоциированном состоя-

нии [18]. Интересные модели были разра-

ботаны и многочисленные расчеты были 

проведены совместно с Ольгой Викто-

ровной Григорчук, Виталием Аркадьеви-

чем Кузьминых и Евгением Николаеви-

чем Коржовым [19-21]. Двумерные кон-

вективно-диффузионные модели, учиты-

вающие наличие инертного [19] или ион-

проводящего [20] спейсера, были исполь-

зованы для расчета полей скоростей и 

концентраций, а также распределения 

плотности тока по длине мембранного ка-

нала. Сравнение с экспериментальными 

результатами, полученными с помощью 

лазерной интерферометрии, показало хо-

рошее количественное согласие. Хоро-

шее согласие было установлено также с 

аналогичными характеристиками, рас-

считанными с помощью аналитической 

модели для условий ламинарного тече-

ния раствора в отсутствии спейсера [21]. 

Показано, что наличие ион-проводящего 

спейсера позволяет существенно снизить 

сопротивление мембранного канала и 

увеличить скорость массопереноса при 

заданном скачке потенциала [20].  

Область интересов Владимира Алексе-

евича была необыкновенно широка. 

Кроме мембран и аналитической химии, 

он интересовался также историей и фило-

софией. Свои рейды в глубь истории Вла-

димир Алексеевич не отделял от текущих 

научных интересов. История электродиа-

лиза, опубликованная совместно с Кес-

соре К. [22], процитирована более 100 

раз. Значительный интерес привлекло 

описание истории ионного обмена [23]. В 

недавнем обзоре по водородной энерге-

тике [24] большое внимание уделено 

Анри Девилю - пионеру водородной 

энергетики. Во всех своих работах по ис-

тории науки Владимир Алексеевич особо 

выделял роль российских и советских 

ученых. Описаны значимые страницы 

жизни и деятельности создателя хромато-

графического метода анализа М.C. Цвета 

[25, 26]. Обоснован приоритет В.А. Кистя-

ковского в открытии явления гидратации 

ионов. Проанализированы основные ре-

зультаты научных исследований выдаю-

щихся современных ученых - академиков 

Ю.А. Золотова и Б.Ф. Мясоедова, основа-

теля мембранной электрохимии Н.П. 

Гнусина и других ученых. 

Велик был также интерес Владимира 

Алексеевича к философии. Он опублико-

вал статью о философии Гегеля в специа-

лизированном журнале [27], издал книгу 

«Философские проблемы химии» – учеб-

ное пособие для аспирантов и магистран-

тов [28]. 

Разносторонняя эрудиция позволяла 

Владимиру Алексеевичу находить точ-

ные метафоры и аналогии между отдель-

ными личностями и известными литера-

турными и реальными персонажами. Ни-

колая Петровича Гнусина он сравнивал с 

«универсальным» ученым Н.В. Тимофее-

вым-Ресовским, описанным Д. Граниным 

в романе «Зубр».   

В последние годы Владимир Алексее-

вич публиковал уже немного, по 1 – 2 ста-

тьи в год, отдавая свое время только 

наиболее интересным для него темам. За-

мечательно, однако, что кривая числа 

ссылок в год на его работы в базе Scopus 

неуклонно поднимается вверх! Это гово-

рит о том, что научное наследие Влади-

мира Алексеевича является современ-

ным. Память о нем будет жить благодаря 

его идеям, которые продолжают быть 

востребованными, трудам, ставшим клас-

сическими, и ученикам, развивающим 

его подходы в науке.   
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Аннотация. Существуют практические задачи селективного определения водорода с помощью ком-

пактных недорогих сенсорных анализаторов, способных работать длительное время в автономном ре-

жиме в труднодоступных местах. Однако высокоселективные сенсоры водорода в настоящее время от-

сутствуют, а приборы типа «электронный нос», позволяющие проводить качественный и количествен-

ный анализ с помощью набора нескольких малоселективных сенсоров, потребляют достаточно много 

электроэнергии и нуждаются в использовании компьютера для обработки данных. Задача селективного 

определения может быть решена с помощью единичного сенсора, который в стационарном режиме 

является малоселективным, но при температурной модуляции позволяет газам-аналитам проявить 

свою индивидуальность. 

Переход от стационарного режима к температурной модуляции приводит к превращению сенсорного 

отклика из скалярной величины в векторную. Для обработки массивов векторных данных успешно ис-

пользуют такие методы, такие, например, PCA (метод главных компонент) или MLP (многослойный 

персептрон), однако для реализации этих методов требуются достаточно производительные микропро-

цессоры. Между тем, для создания недорогих компактных газоанализаторов используются менее про-

изводительные, но более энергоэффективные микроконтроллеры. Таким образом, возникает задача со-

здания простого алгоритма обработки векторных данных, который может быть реализован в стандарт-

ном микроконтроллере, имеющем ограниченные вычислительные возможности.  

В работе были получены экспериментальные данные по температурной модуляции полупроводнико-

вого газового сенсора на основе SnO2 с добавкой 3% палладия в виде PdO в среде водорода различных 

концентраций, а также в других газовых средах. Все данные были разделены на две группы – из первой 

была составлена обучающая выборка, а вторая группа была оставлены для тестов. Концентрации газов 

в двух выборках не совпадали – это было сделано для того, чтобы усложнить задачу селективного ана-

лиза. 

Разработанный нами алгоритм позволил без ошибок решить задачу селективного определения газов – 

все тестовые эксперименты дали верные ответы на вопросы качественного анализа.  

Ключевые слова: водород, полупроводниковый сенсор, селективный анализ, температурная модуляция. 
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Abstract. There are practical tasks for the selective determination of hydrogen using compact, inexpensive 

sensor analyzers capable of operating offline for a long time in hard-to-reach places. However, there are cur-

rently no highly selective hydrogen sensors, and electronic nose devices that allow for qualitative and quanti-

tative analysis using a set of several low-selective sensors consume a lot of electricity and require the use of a 

computer for data processing. The task of selective detection can be solved using a single sensor, which is low-

selective in stationary mode, but with temperature modulation allows the gas analytes to show their individu-

ality. 

The transition from stationary mode to temperature modulation leads to the transformation of the sensory re-

sponse from a scalar value to a vector one. Methods such as PCA (principal component analysis) or MLP 

(multilayer perceptron) are successfully used to process arrays of vector data, but their implementation requires 

fairly powerful microprocessors. Meanwhile, to create inexpensive compact gas analyzers, it is more rational 

to use less productive but more energy-efficient microcontrollers. Thus, the task arises of creating a simple 

algorithm for processing vector data that can be implemented in a standard microcontroller with limited com-

puting capabilities. 

In this paper, experimental data were obtained on the temperature modulation of a semiconductor gas sensor 

based on SnO2 with the addition of 3% palladium in the form of PdO in a hydrogen medium of various con-

centrations, as well as in other gaseous media. All the data was divided into two groups – a training sample 

was compiled from the first group, and the second group was reserved for tests. The concentrations of gases in 

the two samples did not match – this was done in order to complicate the task of selective analysis.  

The algorithm we developed made it possible to solve the problem of selective gas detection without errors – 

all test experiments gave correct answers to the questions of qualitative analysis. 

Keywords hydrogen, semiconductor sensor, selective analysis, temperature modulation. 
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Введение 

Одной из проблем водородной энерге-

тики является взрывоопасный характер 

смеси водорода с кислородом, поэтому 

требуются устройства, способные искать 

возможные утечки и контролировать со-

став атмосферы [1]. Для непрерывного 

определения водорода в воздухе могут 

быть использованы сенсоры разных ти-

пов, но только полупроводниковые ме-

таллоксидные сенсоры могут обеспечить 

достаточно высокую чувствительность 

анализа. Кроме того, в отличие от элек-

трохимических сенсоров, они не нужда-

ются в регенерации реагента.  

В настоящее время для создания полу-

проводниковых сенсоров нового поколе-

ния разрабатываются новые методы син-

теза металлоксидных материалов, обла-

дающих повышенной хемосорбционной 

активностью [2-5], однако для решения 

практических задач чаще всего использу-

ется золь-гель синтез. Наиболее распро-

страненным сенсорным материалом про-

должает оставаться SnO2. Сенсоры на его 
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основе с добавками палладия широко ис-

пользуются в коммерческих целях и явля-

ются объектами дальнейших научных ис-

следований [6-10]. 

Для селективного определения водо-

рода полупроводниковыми сенсорами 

может быть использована его аномально 

высокая диффузионная проницаемость, 

способность проникать сквозь мембран-

ные покрытия [11-15], а также модуляция 

потенциального барьера в гетероперехо-

дах [16].  

Повышение селективности определе-

ния водорода может быть также достиг-

нуто за счет применения температурной 

модуляции сенсора [17-18], позволяющей 

в значительной степени разделить про-

цессы хемосорбции водорода и его хими-

ческого взаимодействия с хемосорбиро-

ванным кислородом.  

Переход от стационарного темпера-

турного режима к импульсному нагреву в 

некоторых случаях позволяет повысить 

отклик сенсора в 100 раз и больше [19-20]. 

В большинстве работ по термической 

модуляции использовалось синусоидаль-

ное изменение температуры сенсора [21-

24] или пилообразное изменение [25]. 

Однако резкий импульсный режим 

нагрева имеет ряд преимуществ. Первым 

из них является меньший расход энергии. 

Второе преимущество заключается в воз-

можности резкой активации катализатора 

в тот момент, когда газ еще не успел де-

сорбироваться с поверхности – это спо-

собствует увеличению чувствительности. 

В некоторых случаях сенсорный отклик 

может возрасти на два порядка и больше 

по сравнению со стационарным темпера-

турным режимом [19-20]. Кроме того, 

импульсный температурный режим поз-

воляет в некоторых случаях получить до-

полнительные экстремумы на зависимо-

стях сопротивления от температуры, что 

облегчает процедуру селективного ана-

лиза [17]. В некоторых работах использо-

вался механизм обратной связи – темпе-

ратурный режим сенсора изменялся в 

ходе эксперимента [26-27] Температур-

ная модуляция может сочетаться с моду-

ляцией УФ-излучения [28]. 

 Каждый измерительный цикл в ре-

жиме температурной модуляции форми-

рует набор данных, который имеют сход-

ство с набором данных мультисенсорной 

системы – «электронного носа». Измере-

ния, полученные одним сенсором в раз-

ные моменты времени измерительного 

цикла, в чем-то сходны с измерениями, 

полученными различными сенсорами, 

поэтому их можно обрабатывать теми же 

методами, которые получили распростра-

нения для «электронного носа» - методом 

главных компонент, искусственными 

нейронными сетями и так далее. Однако 

существуют и принципиальные отличия 

между многомерными данными, полу-

ченными одним сенсором при темпера-

турной модуляции и многомерными дан-

ными «электронного носа». Единичный 

сенсор формирует не разрозненный 

набор данный, а последовательность из-

менения электрической проводимости, 

позволяющую получить функциональ-

ную зависимость между электрическим 

сопротивлением и температурой сенсора 

(временем от начала цикла). Таким обра-

зом, открывается возможность для ис-

пользования хемометрических методов, 

отличных от тех, которые применяются в 

системах типа «электронный нос» [17].  

Во многих ранних работах использова-

лось быстрое преобразование Фурье [29-

30] и быстрое вейвлет-преобразование 

[30]. Однако реализация данных подхо-

дов не привела к созданию селективных 

газоанализаторов. Во-первых, не удалось 

выработать четкие алгоритмы селектив-

ного анализа, которые можно было бы ре-

ализовать в приборах. Во-вторых, эти 

преобразования, которые легко осу-

ществляются компьютерными процессо-

рами, не подходят для создания компакт-

ных недорогих газоанализаторов, осно-

ванных на использовании недорогих мик-

роконтроллеров. В данной работе для об-
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работки многомерных данных был при-

менен разработанный нами новый метод 

обработки многомерных данных, кото-

рый сочетает высокую эффективность с 

простотой программной реализации. 

Экспериментальная часть 

Для создания газочувствительного 

слоя был использован золь-гель синтез. 

Первый этап состоял в получении 

высокодисперсного золя оловянной 

кислоты при взаимодействии ацетата 

олова (IV) с концентрированным 

раствором аммиака. В дальнейшем 

оловянная кислота была выделена 

центрифугированием и высушена при 

100°С. Полученный порошок прокаливали 

до 600оС, в результате дегидратации он 

превратился в диоксид олова [17].  

К нанодисперсному диоксиду олову 

добавляли нитрат тетраамминпалладия 

(+2). Полученный нанопорошок смеши-

вали с раствором этилцеллюлозы в 

терпинеоле для получения пасты, 

которую наносили на специальную 

диэлектрическую подложку, содержа-

щую платиновые электроды и 

платиновый нагреватель. В дальнейшем 

подложка с нанесенным на нее тонким 

слоем пасты нагревалась до температуры 

750°С, в результате чего из пасты 

формировался газочувствительный слой, 

который включал 97% SnO2 и 3% 

палладия (по массе) [17]. После 

формирования газочувствительного слоя 

сенсор припаивали к корпусу ТО-8. 

В работе были использованы 

поверочные газовые смеси водорода с 

синтетическим воздухом, моноксида 

углерода с синтетическим воздухом, 

сероводорода с синтетическим воздухом, 

метана с синтетическим воздухом. 

Необходимые концентрации создавались 

смешиванием потоков поверочной 

газовой смеси и синтетического воздуха.  

В начале каждого цикла измерений 

сенсор нагревался от 100 до 450°C за 

промежуток времени 2 секунды, а потом 

охлаждался от 450 до 100°C за 

промежуток времени 13 секунд. Циклы 

измерений продолжительностью 15 

секунд непрерывно повторялись. 

На рисунке 1 показаны изменения 

электрического сопротивления сенсора 

при концентрации 50 ppm моноксида уг-

лерода (кривая 1), 50 ppm водорода (кри-

вая 2) и 50 ppm сероводорода (кривая 3) 

на протяжении одного цикла измерений. 

Как следует из рисунка, каждый из газов-

аналитов проявляет свою индивидуаль-

ность, у каждого характер зависимости 

сопротивления от времени отличается, 

что предоставляет возможность проведе-

ния качественного анализа.  

На рисунке 2 показано изменение со-

противления сенсора на протяжении од-

ного цикла измерений для разных кон-

центраций водорода в воздухе. Точками 

на рисунке отмечен набор значений элек-

трических сопротивлений сенсора в мо-

мент времени 5 секунд от начала цикла. 

На рисунке 3 показаны те же значения 

электрических сопротивлений по оси абс-

цисс, а по оси ординат – соответствую-

щие им концентрации водорода, хотя не-

зависимыми переменными, конечно же, 

являются концентрации, а не соответ-

ствующие им значения электрических со-

противлений. Такая форма построения 

графика была выбрана для удобства по-

следующей обработки данных. Методом 

наименьших квадратов были определены 

эмпирические коэффициенты a и b для 

показательной модели, связывающей 

наблюдаемые значения концентрации 

газа-аналита φi со значениями сопротив-

ления сенсора Ri в различные моменты 

времени на протяжении цикла измерений 

(рис. 3): 

𝜑𝑖(𝑅𝑖|𝑎, 𝑏) = 𝑎𝑅𝑖
𝑏𝜀𝑖,   для   i = 1, 2, …, n, (1) 

где εi – отклонение наблюдаемой концен-

трации газа-аналита от прогнозируемой; 

n – объем обучающей части выборки. 

Статистические оценки коэффициен-

тов a и b по модели (1) были получены и 

для других наборов {φi(Ri)} концентра-

ций и электрических сопротивлений сен-

сора (рис. 2), соответствующих другим 
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моментам времени, прошедшего от 

начала цикла измерений. В обучающую 

выборку вошли в общей сложности 60 

наборов сопротивлений сенсора по 7 зна-

чений сопротивлений в каждом, соответ-

ствующих концентрациям водорода 

1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm, 50 

ppm, 100 ppm. Таким образом, массив 

значений электрического сопротивления 

{Ri} объемом 420 значений, была редуци-

рована до массива коэффициентов 

{(a, b)i} модели (1) объемом 120 значе-

ний. Такая редукция позволила не только 

сжать обучающую выборку в 3.5 раза, но 

также представить ее в виде, более удоб-

ном для последующего анализа.  

Для тестирования модели были 

использованы данные экспериментов, не 

вошедшие в обучающую часть выборки. 

В каждом тесте использовались 60 

значений сопротивления, соответствую-

щих тем же моментам времени, что и в 

обучающей части выборки. Для каждого 

из 60 значений сопротивления сенсора Ri 

определялись соответствующие им 

значения концентрации газа-аналита φi с 

помощью уравнения (1) и ранее 

найденных коэффициентов a и b, при 

этом коэффициенты и сопротивление 

сенсора соответствовали одинаковым 

моментам времени от начала цикла 

измерений. По найденным значениям 

концентрации было определено 

выборочное среднее значение (то есть, 

выполнен количественный анализ) и 

относительное стандартное отклонение. 

Процедура качественного анализа 

проводилась с помощью взвешивания 

относительного стандартного отклоне-

ния с некоторым критическим значением 

sr<s0. В частности, если относительное 

стандартное отклонение удовлетворяло 

неравенству sr<0.5, то принималась 

основная гипотеза H0, что аналитом 

является водород, в противном случае 

принималась альтернативная гипотеза 

H1, что аналитом является любой другой 

газ. Критическая величина отно-

сительного стандартного отклонения 

s0=0.5 выбиралась из условия мини-

  
Рис. 1. Зависимость электрического сопро-

тивления сенсора SnO2-Pd от времени на 

протяжении одного измерительного цикла. 

Кривая 1 – 50 ppm CO, кривая 2 – 50 pmm 

H2, кривая 3 – 50 ppm H2S. 

 

 

Fig. 1. Dependence of the electrical resistance 

of the SnO2-Pd sensor on time during one 

measuring cycle. Curve 1 – 50 ppm CO, curve 

2 – 50 pmm H2, curve 3 – 50 ppm H2S. 

Рис. 2. Зависимость электрического 

сопротивления сенсора SnO2-Pd от времени 

на протяжении одного измерительного 

цикла. Кривая 1 – 1 pmm H2, кривая 2 – 

2 pmm H2, кривая 3 – 5 pmm H2, кривая 4 – 

10 pmm H2, кривая 5 – 20 pmm H2, кривая 6 

– 50 pmm H2, кривая 7 – 100 pmm H2. 

Fig. 2. Dependence of the electrical resistance 

of the SnO2-Pd sensor on time during one 

measuring cycle. Curve 1 – 1 pmm H2, curve 2 

– 2 pmm H2, curve 3 – 5 pmm H2, curve 4 – 

10 pmm H2, curve 5 – 20 pmm H2, curve 6 – 

50 pmm H2, curve 7 – 100 pmm H2. 
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мизации суммы вероятностей статисти-

ческих ошибок первого и второго рода. 

Как показано на рисунке 4, для всех 

тестов с водородом величина 

относительного стандартного отклоне-

ния была меньше указанного крити-

ческого уровня sr<0.5, а для всех тестов с 

другими аналитами – наоборот sr≥0.5. 

Таким образом, удалось провести 

качественный анализ для условно 

однокомпонентных смесей водорода с 

воздухом, не допустив ложного опре-

деления в тех случаях, когда в иссле-

довательскую камеру поступали смеси с 

воздухом различных концентраций 

угарного газа, сероводорода, метана или 

этанола.  

Обсуждение результатов 

Использованный нами подход 

является одной из разновидностей 

мультивариантной калибровки (много-

мерной градуировки), которые широко 

применяются для количественного 

анализа с использованием многомерных 

данных. Однако в предложенном нами 

методе при обработке данных тестовых 

экспериментов помимо среднего зна-

чения концентрации, также находится 

относительное стандартное отклонение 

значений концентрации для этой части 

выборки. Как было показано, отно-

сительное стандартное отклонение будет 

минимально в том случае, если тестовый 

эксперимент был проведен для того же 

газа-аналита (например, водорода), для 

которого была построена обучающая 

выборка. Однако для других газов-ана-

литов относительно стандартное откло-

нение sr будет превышать критический 

уровень s0, поскольку параметры модели 

(1) оценивались по обучающей части 

выборки для различных концентраций 

водорода, что и порождает большую 

дисперсию в оценках концентраций.  

Заключение 

Температурная модуляция полупро-

водникового сенсора открывает возмож-

ности создания газоанализатора нового 

  
Рис. 3. Пример расчета функциональной 

зависимости между значениями 

концентрациями водорода и 

соответствующими значениями 

электрического сопротивления сенсора 

SnO2-Pd, полученными в момент времени 5 

секунд секунд после начала цикла 

измерений. 

Fig. 3. An example of calculating the func-

tional relationship between the values of hydro-

gen concentrations and the corresponding values 

of the electrical resistance of the SnO2-Pd sensor, 

obtained at a time of 5 seconds seconds after the 

start of the measurement cycle. 

Рис. 4. Относительное стандартное 

отклонение sr, полученное при обработке 

многомерных данных тестовых 

экспериментов для различных газов на 

основе обучающей выборки водорода. 

 

 

 

Fig. 4. Relative standard deviation of sr ob-

tained by processing multidimensional data 

from test experiments for various gases based 

on a training sample of hydrogen. 
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поколения – недорогого, компактного, 

способного проводить селективный ана-

лиз в автономном режиме в труднодо-

ступных местах. Однако существующие 

методы обработки векторных данных 

сложны и требуют для своей реализации 

достаточно производительных микро-

процессоров. Предложенный в данной 

статье метод обработки многомерных 

данных достаточно прост и может быть 

легко реализован с помощью наиболее 

экономичных и энергоэффективных мик-

роконтроллеров.  
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Лазерно-интерферометрическое изучение механизма переноса 

фенилаланина через гетерогенные мембраны Ralex CMH 

с разным содержанием катионообменной смолы 

при сверхпредельных токовых режимах 
 

Вера Ивановна Васильева1✉, Али Мунир Сауд2, Эльмара Маликовна Акберова1,3 

1ФГБОУ ВО «Воронежский государственный университет», Воронеж, Россия, viv155@mail.ru✉ 
2Университет Тишрин, Латакия, Сирия 
3ФГКВОУ ВПО «Военный учебно-научный центр Военно-воздушных сил «Военно-воздушная академия 

имени профессора Н.Е. Жуковского и Ю.А. Гагарина», Россия 

 

Аннотация. В работе показаны возможности метода лазерной интерферометрии для исследования осо-

бенностей переноса и механизмов транспорта нейтральной аминокислоты фенилаланина на разных ста-

диях концентрационной поляризации электромембранной системы. Объектами исследования являлись 

смешанные растворы фенилаланина (0.05 М) и хлорида натрия (0.01 М). Электродиализ проводили в 

гальваностатическом режиме с использованием экспериментальных мембран Ralex CMH (Mega a.s., 

Чехия) с долей сульфокатионообменной смолы в диапазоне от 45 до 70 масс.%. Была использована 

оригинальная установка, позволяющая визуализировать концентрационные профили и возникновение 

гидродинамических явлений в растворе на границе с ионообменными мембранами при одновременной 

регистрации вольтамперных характеристик (ВАХ) мембран и анализе концентраций компонентов в 

вытекающих из секций электродиализатора растворах. Показано, что для всех экспериментальных ка-

тионообменных мембран при степени поляризации системы i/ilim<2.0 потоки аминокислоты имели тра-

диционную для амфолита форму с экстремумом при i/ilim=1.0, отражающую наличие барьерного эф-

фекта. Экспериментально и расчетным путем показано, что эффекты каталитической диссоциации 

воды и электроконвекции определяют особенности транспорта через катионообменную мембрану.  Вы-

явлена роль каталитической диссоциации воды за счет реакции между молекулами воды и аминокис-

лотой, заключающаяся в подщелачивании раствора секции деминерализации и в подкислении раствора 

смежной секции концентрирования во всем диапазоне токов.   Ограничение трансмембранного пере-

носа аминокислоты при токах 1.0<i/ilim<2.0 происходит из-за резкого уменьшения концентрации кати-

онов и биполярных ионов аминокислоты вследствие каталитической диссоциации воды с участием 

фиксированных групп мембраны и значительного повышения величины pH на межфазной границе с 

катионообменной мембраной и в объеме секции деминерализации.  

Использование мембран с варьируемым содержанием ионообменной смолы позволило выявить незна-

чительную долю вклада сопряженного переноса аминокислоты в гидратной оболочке противоинов в 

диапазоне допредельных токов и с продуктами каталитической диссоциации воды при высокоинтен-

сивных токовых режимах. Установлена отрицательная корреляция между содержанием сульфокатио-

нообменной смолы в мембране и массопереносом аминокислоты при допредельных токовых режимах 

электродиализа. Методом динамической лазерной интерферометрии впервые получены прямые дока-

зательства, что основной причиной роста переноса аминокислоты через сульфокатионообменную мем-

брану в сверхпредельных токовых режимах является возникновение электроконвективного перемеши-

вания раствора на межфазной границе. При токах i/ilim>2.0 выявлено установление нестабильного ре-

жима электроконвекции, проявляющегося в нестационарном колебательном характере интерференци-

онных полос, осцилляциях потенциала и росте толщины области электроконвективных вихрей в рас-

творе с увеличением плотности тока. В этой области токов дифференциация потоков аминокислоты 

через мембраны с разным содержанием смолы полностью исчезает. Методом фликкер-шумовой спек-

троскопии на основе анализа спектра мощности флуктуаций интерференционных полос подтверждено 

наличие объемного турбулентного перемешивания раствора на межфазной границе мембраны CMH с 
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содержанием ионообменной смолы 70 масс. %. Показано, что электроконвекция негативно влияет на 

процесс каталитической диссоциации воды и разрушает барьерный эффект примембранных слоев рас-

твора с высоким значением показателя pH.  

Статья посвящена памяти заслуженного деятеля науки РФ, профессора В.А. Шапошника, российского 

основоположника работ по визуализации явлений переноса в мембранных системах методом лазерной 

интерферометрии. 

Ключевые слова: фенилаланин, электродиализ, гетерогенные мембраны, содержание сульфокатионо-

обменной смолы, электроконвекция, каталитическая диссоциация воды, лазерная интерферометрия. 
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Laser-interferometric study of the mechanism of phenylalanine transfer 

through heterogeneous Ralex CMH membranes with different content 

of cation exchange resin in the overlimiting current modes 
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Abstract. The paper presents the capabilities of the laser interferometry method for studying the features of 

transfer and mechanisms of transport of the neutral amino acid phenylalanine at different stages of concentra-

tion polarization of the electromembrane system. The objects of the study were mixed solutions of phenylala-

nine (0.05 M) and sodium chloride (0.01 M). Electrodialysis was carried out in a galvanostatic mode using 

experimental membranes Ralex CMH (Mega a.s., Czech Republic) with a fraction of sulfonated cation ex-

change resin in the range from 45 to 70 wt. %. An original setup was used that allows visualization of concen-

tration profiles and the occurrence of hydrodynamic phenomena in the solution at the boundary with ion-ex-

change membranes with simultaneous recording of the current-voltage characteristics (CVC) of the membranes 

and analysis of the concentrations of components in the solutions flowing out of the electrodialyzer compart-

ments. It is shown that for all experimental cation-exchange membranes at the degree of polarization of the 

system i/ilim<2.0, the amino acid fluxes had a traditional form for the ampholyte with an extremum at i/ilim=1.0, 

reflecting the presence of a barrier effect. It was shown experimentally and by calculation that the effects of 

catalytic water splitting and electroconvection determine the features of transport through the cation-exchange 

membrane. The role of catalytic water splitting due to the reaction between water molecules and amino acid, 

consisting in alkalization of the solution of the demineralization compartment and acidification of the solution 

of the adjacent concentration compartment in the entire range of currents, was revealed. The limitation of the 

transmembrane transfer of the amino acid at currents of 1.0<i/ilim<2.0 occurs due to a sharp decrease in the 

concentration of cations and bipolar ions of the amino acid due to the catalytic water splitting and an increase 

in the pH value at the interface with the cation-exchange membrane and in the volume of the demineralization 

compartment. 

The use of membranes with a variable content of ion-exchange resin made it possible to reveal an insignificant 

share of the contribution of the coupled amino acid transfer in the hydration shell of counterions in the range 

of underlimiting currents and with the products of catalytic water splitting in the high-intensity current modes. 

A negative correlation was found between the sulfocation-exchange resin content in the membrane and the 

amino acid mass transfer in the underlimiting current modes of electrodialysis. The method of dynamic laser 

interferometry was used for the first time to obtain direct evidence that the main reason for the increase in 

amino acid transfer through the sulfonated cation exchange membrane in the overlimiting current modes is the 

occurrence of electroconvective mixing of the solution at the interface. At currents i/ilim>2.0, the establishment 
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of an unstable electroconvection mode was revealed, manifested in a non-stationary oscillatory nature of inter-

ference bands, potential oscillations and an increase in the thickness of the region of electroconvective vortices 

in the solution with an increase in the current density. In this region of currents, differentiation of amino acid 

fluxes through membranes with different resin contents completely disappears. The presence of volumetric 

turbulent mixing of the solution at the interface of the CMH membrane with an ion-exchange resin content of 

70 wt. % was confirmed by the flicker-noise spectroscopy method based on the analysis of the power spectrum 

of interference band fluctuations. It was shown that electroconvection negatively affects the process of catalytic 

water splitting and destroys the barrier effect of the near-membrane layers of the solution with a high pH value. 

The article is dedicated to the memory of Professor V.A. Shaposhnik, an Distinguished Scientist of the Russian 

Federation and a pioneer in the field of laser interferometry for imaging transport phenomena in membrane systems. 

Keywords: phenylalanine, electrodialysis, heterogeneous membranes, sulfonated cation exchange resin con-

tent, electroconvection, catalytic water splitting, laser interferometry.  
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Введение 

Для решения проблемы выделения 

аминокислот (органических амфолитов) 

из смеси с сильными электролитами элек-

тродиализ является экологически и эко-

номически целесообразным [1-4]. В 

настоящее время предлагается использо-

вание сверхпредельных токовых режи-

мов при обессоливании природных и тех-

нологических растворов, и в частности, 

растворов аминокислот [5]. Перенос ами-

нокислоты через мембраны при электро-

диализе смешанных с минеральными 

компонентами растворов является неже-

лательным, так как приводит к потере це-

левого продукта. Особенностью переноса 

аминокислот через мембраны является 

наличие максимума на зависимости по-

тока от плотности тока вследствие пере-

зарядки ионов амфолита, вызванной из-

менением рН на межфазной границе при 

превышении предельной диффузионной 

плотности тока. Это явление, получив-

шее название «барьерный эффект», впер-

вые было обнаружено Шапошником В.А. 

при электродиализной очистке маннита и 

получило дальнейшее творческое разви-

тие в совместных работах с Елисеевой 

Т.В., посвященных изучению транспорта 

аминокислот в электромембранных си-

стемах [6-8]. В научной литературе [7, 8] 

дальнейший рост массопереноса амино-

кислоты с увеличением поляризующего 

тока объясняется эффектом облегченной 

электромиграции, заключающемся в со-

пряженном транспорте аминокислоты с 

ионами-продуктами диссоциации воды. 

Гораздо реже встречаются гипотезы о 

влиянии явления электроконвекции на 

транспорт аминокислот в сверхпредель-

ных токовых режимах [9, 10]. Общим не-

достатком работ, предполагающих разви-

тие электроконвекции в электромембран-

ных системах с аминокислотой, является 

отсутствие прямых экспериментальных 

доказательств развития электроконвек-

тивного течения на межфазной границе. 

Одним из самых информативных in 

situ методов исследования механизмов 

доставки веществ различной природы к 

границе мембрана – раствор в широком 

диапазоне токов является лазерная интер-

ферометрия. В настоящее время кафедра 

аналитической химии Воронежского гос-

университета является единственным в 

России научным центром, специализиру-

ющимся на визуализации явлений пере-

носа в мембранных системах методом ла-

зерной интерферометрии. Основополож-

ником работ в этой области являлся за-

служенный деятель науки РФ, профессор 

В.А. Шапошник. Серия работ сотрудни-

ков кафедры с применением метода ла-

зерной интерферометрии посвящена изу-

чению электромембранных систем, со-

держащих аминокислоты [11-14]. При ла-
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зерно-интерферометрическом исследова-

нии барьерного эффекта в индивидуаль-

ных растворах нейтральных аминокислот 

с разными изоэлектрическими точками 

было выявлено резкое увеличение по-

верхностной концентрации аминокис-

лоты и уменьшение общей толщины диф-

фузионного слоя.  Соответствующее 

уменьшение градиента концентрации в 

диффузионном пограничном слое свиде-

тельствовало об ограничении переноса 

аминокислоты и являлось прямым дока-

зательством барьерного действия при-

мембранных слоев раствора [11]. В рабо-

тах [12, 13] впервые визуализирован эф-

фект влияния аминокислоты на вид ин-

терференционных картин при электроди-

ализе водно-солевого раствора фенилала-

нина. Установленная методом лазерной 

интерферометрии интенсификация элек-

троконвективного перемешивания на 

межфазной границе в смешанном рас-

творе фенилаланина и хлорида натрия по 

сравнению с раствором соли объяснена 

гидрофобизацией поверхности сульфока-

тионообменной мембраны.  Доказано, 

что наступление режима нестабильной 

электроконвекции вызывает уменьшение 

длины плато предельного тока вольтам-

перных характеристик катионообменных 

мембран в водно-солевых растворах фе-

нилаланина при меньших потенциалах по 

сравнению с растворами минеральной 

соли [12].  

Перенос компонентов разной природы 

в процессе электродиализа определяют 

селективность и свойства поверхности 

ионообменных мембран. Селективные и 

транспортные характеристики, способ-

ность мембран к развитию электрокон-

векции зависят от содержания ионооб-

менной смолы [15-18], инертного или ио-

номерного связующего [19] и модифици-

рующих добавок [20]. 

Целью работы является установление 

влияния содержания сульфокатионооб-

менной смолы в мембране на особенно-

сти переноса и механизмы транспорта 

нейтральной аминокислоты фенилала-

нина в сверхпредельных токовых режи-

мах электродиализа методом динамиче-

ской лазерной интерферометрии. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Алкиларома-

тическая аминокислота фенилаланин (ор-

ганический амфолит) является актуаль-

ным объектом анализа, так как использу-

ется в качестве добавки при производстве 

пищевых продуктов, применяется в фар-

мацевтической промышленности. В вод-

ном растворе равновесные концентрации 

различных ионных форм фенилаланина 

определяются протеканием реакций про-

толиза: 

    

(1) 

В модельных растворах амфолит 

(рК1(COOH)=2.59, pК2(NH2)=9.24) нахо-

дился преимущественно в виде биполяр-

ных ионов, так как величина рН имела 

значения, близкие к величине изоэлек-

трической точки фенилаланина pI=5.91. 

Содержание фенилaлaнинa в катионной 

форме Phe+ составляло 0.09-0.04%, в ани-

онной форме Phe– находилось 0.03-

0.06%, а в виде биполярных ионов (цвит-

тер-ионов) Phe± 99.88-99.90%. Концен-

трации различных ионных форм фенил-

аланина в водных растворах с различ-

ными pH рассчитывали с использованием 

уравнений материального баланса и соот-

ветствующих констант диссоциации ами-

нокислоты согласно [9]. 

Модельные растворы аминокислоты 

(Sigma-Aldrich, США, 99.77%) и мине-

ральной соли (ВЕКТОН, Россия) гото-

вили из реактивов квалификации «ч.». 

Все дополнительные реактивы имели 

квалификацию «ч.» или «х.ч.» и исполь-

зовались без дополнительной очистки. 

В работе применяли эксперименталь-

ные образцы гетерогенных мембран 
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Ralex CMH (Mega a.s., Чехия) с долей ка-

тионообменной смолы от 45 до 70 масс.%. 

Гетерогенные мембраны получены горя-

чим вальцеванием гомогенизированной 

смеси измельченного ионообменника с 

полиэтиленом. Фиксированными груп-

пами катионоонообменных мембран яв-

ляются сульфогруппы –SO3
–. В качестве 

армирующей ткани использован полиэс-

тер (PES). Визуализация поверхности 

набухших мембран (рис. 1) проведена с 

помощью метода растровой электронной 

микроскопии (РЭМ) на микроскопе JSM-

6380 LV (Япония) в низковакуумном ре-

жиме. 

Физико-химические свойства экспери-

ментальных ионообменных мембран и 

структурные характеристики их поверх-

ности представлены в табл. 1.  

Сравнительный анализ физико-хими-

ческих характеристик мембран показал, 

что с увеличением содержания ионооб-

менной смолы от 45 до 70 масс.% увели-

чиваются величины полной обменной ем-

кости ПОЕ на 25% и влагосодержания в 

полтора раза. Количественный анализ 

доли и параметров микрофаз на РЭМ-

изображениях поверхности выявил, что 

увеличение доли ионообменной смолы от 

45 до 70 масс.% соответствует росту ее 

содержания на поверхности в 2 раза. При 

этом рост доли частиц ионообменника 

сопровождается увеличением доли мак-

ропор в 1.7 раза.   

Методы исследования. Исследование 

транспорта фенилаланина через сульфо-

катионообменные мембраны с разной 

массовой долей ионообменной смолы 

          
а                                                                 б 

Рис. 1. РЭМ-изображения поверхности набухших образцов мембран Ralex CMH 

с долей сульфокатиообменной смолы 45 (а) и 70 (б) масс. %  

Fig. 1. SEM images of the surface of swollen Ralex CMH membrane samples with 

a fraction of sulfonated cation exchange resin of 45 (a) and 70 (b) wt.% 
 

Таблица 1. Физико-химические и структурные характеристики экспериментальных катио-

нообменных мембран Ralex CMH [17] 

Table 1. Physicochemical and structural characteristics of experimental cation exchange mem-

branes Ralex CMH [17] 

Показатель 
Доля ионообменной смолы, масс. % 

45 50 55 60 65 70 

ПОЕ, ммоль/гнабух.мембр 1.88±0.07 1.90±0.02 1.93±0.05 2.07±0.04 2.16±0.06 2.34±0.05 

W, % 29±2 33±1 36±2 39±1 42±1 45±2 

d, мкм 540±20 550±10 585±5 610±5 655±5 715±15 

S, % 21±1 23±1 25±2 29±1 34±2 38±2 

P, % 1.9±0.1 2.0±0.1 2.2±0.3 2.4±0.2 3.1±0.5 3.2±0.4 
Обозначения: ПОЕ – полная обменная емкость по 0.1 М NaOH; W – влагосодержание; d – толщина 

мембраны в набухшем состоянии; S – доля ионообменной смолы на поверхности; P – поверхностная 

макропористость. 
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проведено при электродиализном разде-

лении модельных смешанных растворов 

аминокислоты (0.05 М) и хлорида натрия 

(0.01M). При выполнении исследований 

была использована оригинальная уста-

новка, позволяющая визуализировать 

распределение концентраций и гидроди-

намическое состояние раствора на гра-

нице с мембраной при одновременной ре-

гистрации вольтамперной характери-

стики мембраны и анализе вытекающих 

из секций электродиализатора растворов 

[21]. Электродиализ растворов выпол-

няли в гальваностатическом режиме с ис-

пользованием семисекционного электро-

диализатора при его горизонтальной ори-

ентации. Канал деминерализации толщи-

ной h=2·10-3 м был сформирован из ис-

следуемой экспериментальной сульфока-

тионообменной мембраны и высокоос-

новной анионообменной мембраны Ralex 

AMH (Mega a.s., Чехия) с долей ионооб-

менной смолы 65 масс.%. Фиксирован-

ными группами анионообменной мем-

браны являлись четвертичные амино-

группы –N+(CH3)3. Схема электродиализ-

ной ячейки, методика проведения элек-

тромембранного разделения водно-соле-

вого раствора фенилаланина и определе-

ние транспортных характеристик по-

дробно описаны в работе [9]. Смешанный 

раствор фенилаланина и хлорида натрия 

подавался в секцию деминерализации со 

скоростью 3.5·10-4 м/с. Информация о со-

держании фенилаланина и хлорида 

натрия в смешанных водных растворах 

была получена спектроскопическими ме-

тодами. Определение аминокислоты про-

водилось спектрофотометрическим мето-

дом с учетом влияния фактора кислотно-

сти среды [22]. Измерение концентрации 

натрия атомно-эмиссионным методом 

фотометрии пламени осуществлялось с 

использованием приводящей к миними-

зации систематической погрешности 

процедуры, учитывающей вклад фенил-

аланина в общий отклик пламенно-фото-

метрического анализатора [23]. 

ВАХ исследуемых мембран измеря-

лись двумя Ag/AgCl электродами с помо-

щью цифрового мультиметра APPA 

Technology Corporation (модель APPA 

207). Концы Ag/AgCl электродов распо-

лагались по обе стороны мембраны на 

расстоянии 1 мм. Особенности формы 

ВАХ мембран CMH с разным содержа-

нием ионообменной смолы в смешанных 

растворах фенилаланина и хлорида 

натрия представлены в работе [9]. Сте-

пень поляризации электромембранной 

системы характеризовалась величиной 

безразмерной плотности тока i/ilim, где ilim 

– предельная диффузионная плотность 

тока, которая определялась по первому 

изменению наклона вольтамперной кри-

вой мембраны. С увеличением содержа-

ния смолы в мембране от 45 до 70 масс.% 

величина ilim увеличивалась от 0.39 до 

0.46 мА/см2. Предельная диффузионная 

плотность тока на используемой в экспе-

рименте анионообменной мембране со-

ставляла 0.65 мА/см2. 

Для получения интерференционной 

картины, визуализирующей возникнове-

ние и развитие электроконвективной не-

стабильности на границе мембрана/рас-

твор, использовали метод лазерной ин-

терферометрии на основе схемы Маха-

Цендера. Основные принципы метода и 

схема применяемого для измерений ин-

терферометра представлены в [24, 25]. 

Интерферометр юстировали на полосы 

конечной ширины, направленные пер-

пендикулярно поверхности мембраны. 

Полученные интерферограммы представ-

ляли собой стабильные (рис. 2а и 2б) и не-

стабильные (рис. 2в и 2г) концентрацион-

ные профили веществ в определенном 

масштабе. Размер области электрокон-

вективной нестабильности d характери-

зует степень развития электроконвекции 

в электромембранной системе [26]. Эта 

величина определялась как расстояние от 

поверхности мембраны до точки в рас-

творе, на котором интерференционная 

полоса (концентрационный профиль) 
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имела нестабильный, колебательный ха-

рактер (рис. 2в и 2г). 

Для исследования интенсивности 

флуктуаций интерференционных полос 

(оптических шумов) в растворе на гра-

нице с исследуемыми мембранами был 

применен Фурье-анализ, который позво-

лил сделать заключение о частотном со-

ставе шума, усредненного по времени за-

писи колебательного процесса интерфе-

ренционной полосы в растворе на меж-

фазной границе. Для оценки энергетиче-

ского вклада различных частотных ком-

понент был использован Фурье спектр 

мощности. Для сигналов, имеющих 

фликкер-шумовую природу (1/f  – шум) с 

непрерывным спектром и содержащим 

широкий набор частотных компонент, 

спектр мощности шума состоит из участ-

ков вида P ~ f n. Эти участки являются ли-

нейными функциями в двойных логариф-

мических координатах с коэффициентом 

наклона n = ∆[lg Pi(f)]/∆lgf, где f , Гц – ча-

стота; P, 1/Гц – плотность спектра флук-

туаций [27]. Согласно концепции флик-

кер-шумовой спектроскопии (ФШС) фе-

номенологический параметр n, который 

определяется как тангенс угла наклона 

высокочастотного участка спектра, ха-

рактеризует характер движения жидко-

сти на межфазной границе в электрохи-

мической системе [28]. 

Обсуждение результатов 

На рис. 3 показано влияние плотности 

тока на потоки фенилаланина и ионов 

натрия через экспериментальные сульфо-

катионообменные мембраны при элек-

тродиализе смешанного раствора амино-

кислоты и минеральной соли. Потоки ми-

нерального компонента более, чем на по-

рядок превышают потоки аминокислоты 

и закономерно возрастают с увеличением 

степени концентрационной поляризации 

           
а                                                                     б 

           
в                                                             г 

Рис. 2. Интерферограммы раствора на границе с сульфокатионообменной мембраной 

(70 масс. %) при электродиализе смешанного раствора Phe (0.05 M) + NaCl (0.01 M) 

при безразмерной плотности тока i/ilim: 0 (a), 1.3 (б), 3.2 (в), 3.8 (г) 

Fig. 2. Interferograms of the solution at the boundary with the sulfonated cation exchange 

membrane (70 wt. %) during electrodialysis of a mixed solution of Phe (0.05 M) + NaCl 

(0.01 M) at a dimensionless current density i/ilim: 0 (a), 1.3 (b), 3.2 (c), 3.8 (d) 
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электромембранной системы. Зависимо-

сти потоков аминокислоты через катио-

нообменную мембрану от безразмерной 

плотности тока отражают наличие барь-

ерного эффекта и эффекта облегченной 

электромиграции согласно работе [6]. В 

исследованном диапазоне токов присут-

ствие фенилаланина способствует росту 

потоков ионов натрия через мембрану по 

сравнению с индивидуальным раствором 

хлорида натрия (рис. 3, кривые 5 и 6). 

Данная закономерность наблюдается для 

всех мембран Ralex CMH с долей смолы 

от 45 до 70 масс.%. 

Допредельные токовые режимы. До 

достижения величины предельного диф-

фузионного тока ilim по ионам натрия на 

катионообменной мембране перенос тока 

осуществляется в основном за счет элек-

тромиграции сильного электролита. Не-

значительный перенос фенилаланина 

происходит вследствие электромиграции 

катионов аминокислоты, а также диффу-

зионного переноса и электроосмотиче-

ского механизма за счет сопряженного 

переноса аминокислоты в гидратной обо-

лочке ионов натрия (рис. 4а). При этом с 

увеличением тока концентрации компо-

нентов в диффузионном пограничном 

слое мембраны уменьшаются. В диапа-

зоне токов i/ilim<1.0 зависимость потоков 

фенилаланина от массовой доли ионооб-

менной смолы в мембране может быть 

объяснена особенностями конкурентного 

характера совместного транспорта ами-

нокислоты и катионов натрия. Мини-

мальная величина потока аминокислоты 

установлена для мембраны с содержа-

нием ионообменной смолы 70 масс. % 

(рис. 3б, кривая 1) в связи с максималь-

ным переносом через нее минерального 

иона (рис. 3а). Максимальный перенос 

гидрофобной аминокислоты фенилала-

нина через мембрану с минимальным со-

держанием ионообменной смолы 45 масс. 

% (рис. 3б, кривая 5) обусловлен мини-

мальным переносом ионов натрия, а 

также ее меньшими величинами тол-

щины и влагосодержания по сравнению с 

другими образцами мембран (табл. 1). 

          
а                                                       б 

Рис. 3. Зависимости потоков ионов натрия (а) и фенилаланина (б) от безразмерной плот-

ности тока через экспериментальные мембраны с долей сульфокатионообменной смолы 

70 (1), 65 (2), 60 (3), 55 (4) и 45 (5) масс.% при электродиализе смешанного раствора Phe 

(0.05М) + NaCl (0.01М). Кривая 6 – потоки ионов натрия через мембрану с долей смолы 

45 масс.% при электродиализе раствора NaCl (0.01 М). Допредельный (I), предельный (II) 

и сверхпредельный (III) токовые режимы 

Fig. 3. Dependences of sodium (a) and phenylalanine (b) ion fluxes on the dimensionless cur-

rent density through experimental membranes with the fraction of sulfonated cation exchange 

resin of 70 (1), 65 (2), 60 (3), 55 (4) and 45 (5) wt.% during electrodialysis of a mixed solution 

of Phe (0.05M) + NaCl (0.01M). Curve 6 is sodium ion fluxes through a membrane with a resin 

fraction of 45 wt. % during electrodialysis of a NaCl solution (0.01 M). Underlimiting (I), limit-

ing (II) and overlimiting (III) current modes 
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Однако, по нашему мнению, основной 

причиной дифференциации потоков ами-

нокислоты через мембраны с разным со-

держанием ионообменной смолы в до-

предельных токовых режимах является 

эффект доннановского исключения про-

дуктов реакций протолиза фенилаланина 

в фазе мембраны. Суть состоит в том, что 

биполярные ионы Phe±, попадая с пото-

ком молекулярной диффузии в фазу мем-

браны, генерируют ионы ОН– вследствие 

реакции протонирования Phe± + Н2О ⇄ 

Phe+ + ОН–. В результате выталкивания 

электростатическими силами (эффект 

доннановского исключения) ионов ОН– 

из катионообменной мембраны, как кои-

нов, примембранная область и раствор 

секции деминерализации защелачива-

ются. При этом раствор смежной с мем-

браной секции концентрирования закис-

ляется вследствие миграции образовав-

шихся катионов Phe+ через мембрану и 

прохождения реакции депротонирования 

Phe+ + Н2О ⇄ Phe± + Н3О
+ в растворе на 

межфазной границе (рис. 4а).  При элек-

тродиализе смешанных растворов амино-

кислоты и соли протолитические реакции 

являются одной из главных причин 

начала изменения показателя кислотно-

сти среды в секциях деминерализации и 

концентрирования при токах, гораздо 

меньше величины ilim (рис. 5а). Этот ме-

ханизм разделенной в пространстве гене-

рации Н3О
+ и ОН– ионов установлен при 

переносе через анионообменную мем-

брану амфолитов неорганической при-

роды и назван механизмом «кислотной 

диссоциации» [29]. Его проявление в спе-

цифической форме ВАХ исследованных 

в настоящей работе мембран СМН с варь-

ируемым содержанием смолы при элек-

тродиализе водно-солевых растворов фе-

нилаланина описано в [9]. Наиболее вы-

сокая разность рН раствора на выходе и 

входе секции деминерализации выявлена 

для мембраны с максимальным содержа-

нием ионообменной смолы (обменной 

емкостью) вследствие более сильного ис-

ключения из фазы мембраны коионов 

ОН– (рис. 5а). Минимальные величины 

ПОЕ и доли ионообменника на поверхно-

сти мембраны с содержанием 45 масс.% 

являлись причиной менее интенсивной 

генерации Н3О
+ и ОН–ионов на межфаз-

ных границах. Так как протолитический 

механизм генерации ионов Н3О
+ и ОН– 

 
а                                             б                                               в 

Рис. 4. Схематическое изображение явлений, развивающихся на границе раздела катио-

нообменная мембрана/раствор в допредельном (а), предельном (б) и сверхпредельном (в) 

токовых режимах при электродиализе смешанного раствора аминокислоты и минеральной 

соли. Обозначения: ЭК – электроконвекция;  – диссоциация воды;  – электрокон-

вективные вихри. Адаптировано с изменениями из  [14] 

Fig. 4. Schematic representation of phenomena developing at the cation exchange mem-

brane/solution interface in underlimiting (a), limiting (б) and overlimiting (в) current modes dur-

ing electrodialysis of a mixed solution of amino acid and mineral salt. Designations: EC – electrocon-

vection;  – water splitting; – electroconvective vortices. Adapted with changes from [14] 
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имеет место при любых токовых режи-

мах, то формирование барьерного дей-

ствия примембранных слоев раствора ка-

тионообменной мембраны с высоким зна-

чением рН начинается при относительно 

низкой плотности тока. Однако прохож-

дение реакций протолиза также значи-

тельно усиливает долю миграционной со-

ставляющей потока фенилаланина в мем-

бране. Следует отметить, что макропори-

стость поверхности мембраны с макси-

мальным содержанием смолы, способ-

ствующая диффузионному механизму 

транспорта компонентов, значительно 

превышает долю макропор на поверхно-

сти мембраны с содержанием смолы 

45 масс. % (табл. 1). Поэтому полученные 

результаты по дифференциации потоков 

фенилаланина свидетельствует о незна-

чительных долях вклада диффузионного 

и электроосмотического механизмов пе-

реноса аминокислоты в общий перенос.  

Предельные токовые режимы. Пре-

дельным токовым режимам в электро-

мембранных системах обычно соответ-

ствует область наклонного участка плато 

предельного тока на кривой ВАХ. Со-

гласно исследованиям [9] область 

наклонного участка плато для мембран 

СМН с содержанием смолы от 45 до 70 

масс. % в растворе NaCl (0.01 М) + Phe 

(0.05 М) соответствует диапазону токов 

1.0<i/ilim<(1.5-1.7). При токе i=ilim на 

межфазной границе мембрана-раствор 

концентрация основных переносчиков 

тока (ионов натрия) становится пренебре-

жимо мала. Вследствие этого процесс 

трансмембранного переноса компонен-

тов раствора принципиально меняется, 

так как появляются новые переносчики 

электричества и включаются новые до-

полнительные механизмы переноса тока. 

В диапазоне предельных токовых режи-

мов перенос компонентов через мем-

браны определяет взаимодействие двух 

сопряженных эффектов концентрацион-

ной поляризации: каталитической реак-

ции диссоциации воды с участием фикси-

рованных групп и электроконвекции.  

        
а                                                                      б 

Рис. 5. Зависимости разности pH на выходе и входе секции концентрирования (1, 1΄) и 

секции деминерализации (2, 2΄) (а), расчетных величин доли биполярных ионов (3) и кати-

онов (4) фенилаланина в деминерализуемом растворе (б) от безразмерной плотности тока 

при электродиализе смешанного раствора хлорида натрия и фенилаланина. Канал образо-

ван анионообменной мембраной (70 масс. %) и катионообменными мембранами с содер-

жанием сульфокатионообменной смолы 70 (1, 2) и 45 (1΄, 2΄) масс. % 

Fig. 5. Dependences of the pH difference at the outlet and inlet of the concentration compart-

ment (1, 1΄) and the demineralization compartment (2, 2΄) (a), the calculated values of the pro-

portion of bipolar ions (3) and cations (4) of phenylalanine in the demineralized solution (b) on the 

dimensionless current density during electrodialysis of a mixed solution of sodium chloride and phe-

nylalanine. The channel is formed by an anion exchange membrane (70 wt.%) and cation exchange 

membranes with a sulfonated cation exchange resin content of 70 (1, 2) and 45 (1΄, 2΄) wt.% 
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Новые носители заряда появляются за 

счет каталитической реакции диссоциа-

ции воды с участием фиксированных 

групп мембраны [32]. Образовавшиеся на 

межфазной границе ионы гидроксония 

H3O
+ принимают участие в переносе тока 

через катионообменную мембрану. 

Оставшиеся ионы гидроксила OH– вызы-

вают значительное повышение величины 

рН как в растворе на границе с катионо-

обменной мембраной, так и в объеме сек-

ции деминерализации (рис. 5а). Значимая 

скорость этого процесса достигается 

также присутствием алкилароматической 

аминокислоты в растворе. Согласно [30, 

31] любая органическая кислота является 

катализатором реакции диссоциации 

воды и способствует увеличению количе-

ства дополнительных переносчиков тока.  

Зависимости расчетных величин доли 

биполярных ионов Phe± (кривая 3) и кати-

онов Phe+ (кривая 4) от безразмерной 

плотности тока с учетом изменения кис-

лотности среды в деминерализуемом рас-

творе при электродиализе с мембраной 

СМН (70 масс.%) представлены на рис. 

5б. При достижении предельной диффу-

зионной плотности тока концентрация 

катионов аминокислоты падает более, 

чем в два раза по сравнению с содержа-

нием в исходном растворе. Фенилаланин 

в деминерализуемом растворе преимуще-

ственно находится в виде биполярных 

ионов. В этом диапазоне токов генерация 

ОН– ионов по механизму каталитической 

диссоциации воды и за счет протолитиче-

ских реакций аминокислоты, очевидно, 

протекает параллельно. В результате пе-

ренос аминокислоты снижается с ростом 

тока из-за усиления барьерного действия 

примембранных слоев раствора. 

Электроконвекция является эффектом, 

который за счет перемешивания примем-

бранного раствора вызывает не только 

значительное увеличение массопереноса, 

но также приводит к снижению скорости 

каталитической диссоциации воды [29, 

32, 33]. Негативное воздействие объясня-

ется увеличением концентрации ионов 

минеральной соли на межфазной границе 

выше критического значения, при кото-

ром начинается генерация ионов H3О
+ и 

OH–.  В растворах сильных электролитов 

для области наклонного плато ВАХ ха-

рактерно установление режима равновес-

ной электроконвекции [34, 35], протека-

ющей по механизму электроосмоса I рода 

(режим Духина-Мищук). Дальнейшее 

участие ионов натрия в переносе тока че-

рез катионообменную мембрану за счет 

электроконвекции является причиной 

того, что предельный диффузионный ток 

не соответствует максимальному массо-

переносу соли (рис. 3а). Методом лазер-

ной интерферометрии в этой области то-

ков зафиксирован ламинарный характер 

вторичных конвективных течений в диф-

фузионном пограничном слое. Уменьше-

ние переноса аминокислоты с ростом 

тока в диапазоне i/ilim>1.0 свидетель-

ствует о менее значимой роли электроко-

нвекции по сравнению с диссоциацией 

воды на перенос фенилаланина через 

мембраны. Интенсивная каталитическая 

диссоциация воды на границе с катионо-

обменной мембраной уменьшает дей-

ствие электроконвекции, так как образо-

вавшиеся ионы ОН– имеют электриче-

ский заряд, противоположный простран-

ственному заряду на границе с катионо-

обменной мембраной, и уменьшают его 

плотность. 

Сверхпредельные токовые режимы. 

Методом лазерной интерферометрии ра-

нее было показано [36], что в электро-

мембранных системах с гетерогенными 

сульфокатионообменными мембранами и 

растворами сильных электролитов диапа-

зону токов 1.5≤i/ilim≤2.0 соответствует 

установление режима электроконвекции, 

сопровождаемого появлением нестабиль-

ных электроконвективных вихрей, вызы-

вающих осцилляции потенциала. Выяв-

лено, что в смешанном растворе соли и 

аминокислоты величина степени поляри-

зации электромембранной системы, соот-

ветствующая установлению нестабиль-

ного режима электроконвекции (режим 
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Рубинштейна-Зальцмана [37]), растет с 

увеличением содержания ионообменной 

смолы от 1.48 до 1.70i/ilim. При этом соот-

ветствующая величина приведенного 

скачка потенциала Δφ΄ на ВАХ уменьша-

ется более, чем на 40%. В результате вза-

имовлияния эффектов каталитической 

диссоциации воды и электроконвекции 

при двукратном превышении величины 

предельного диффузионного тока уста-

новлен рост массопереноса аминокис-

лоты через все исследуемые мембраны. 

Этот факт свидетельствует о доминиро-

вании конвективного механизма транс-

порта компонентов в диффузионном по-

граничном слое мембраны СМН. Пря-

мым доказательством электроконвектив-

ного перемешивания раствора на границе 

с мембраной являются колебательный ха-

рактер интерференционных полос (рис. 

2в и 2г) и рост толщины области электро-

конвективной нестабильности при увели-

чении тока и содержания ионообменной 

смолы в мембране (рис. 6). Масштаб ре-

гистрируемого в экспериментах электро-

конвективного перемешивания имел мак-

роскопические размеры и при токах 

i/ilim=4.0 толщина области электрокон-

вективной нестабильности составляла 

1·10-3 м и 1,5·10-3 м для мембран с содер-

жанием смолы 45 и 70 масс.  %, соответ-

ственно. 

На рис. 7а представлены кинетические 

зависимости смещения интерференцион-

ной полосы S в растворе на границе с 

мембранами СМН при электродиализе 

водно-солевого раствора фенилаланина. 

Мгновенные смещения интерференцион-

ной полосы относительно средней вели-

чины 𝑆̅ имели как положительные, так и 

отрицательные значения. Эти колебания, 

соответствующие изменению приповерх-

ностных концентраций компонентов в 

растворе, являются основной причиной 

осцилляций потенциала, регистрируемых 

на ВАХ. Для исследуемых мембран с раз-

ным содержанием ионообменной смолы 

выявлены заметные различия флуктуаци-

онной динамики интерференционной 

картины. При величине приведенного 

скачка потенциала ∆´=1.7 В (⁓3.7i/ilim) 

амплитуда колебаний интерференцион-

ной полосы на границе с мембраной уве-

личилась более, чем в 7 раз с повыше-

нием доли смолы от 45 до 70 масс. %. В 

рамках концепции ФШС [38] рост пара-

метра n в спектре мощности шума харак-

теризует переход ламинарного характера 

 
Рис. 6. Зависимости толщины области электроконвективной нестабильности в растворе 

на границе с катионообменной мембраной Ralex CMH от безразмерной плотности тока при 

электродиализе смешанного раствора хлорида натрия и фенилаланина. Содержание ионооб-

менной смолы в мембране, масс. % : 45 (1), 70 (2). Межмембранное расстояние h=2·10-3 м 

Fig. 6. Dependences of the thickness of the electroconvective instability region in the solution at 

the boundary with the cation exchange Ralex CMH membrane on the dimensionless current den-

sity during electrodialysis of a mixed solution of sodium chloride and phenylalanine. Content of 

ion exchange resin in the membrane, wt. %: 45 (1), 70 (2). Intermembrane distance h=2·10-3 m. 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 287-304. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 287-304. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

299  

движения жидкости на межфазной гра-

нице к турбулизованному. Максимальное 

значение параметра n=3.0 в спектре мощ-

ности флуктуаций интерференционных 

полос, соответствующее объемному тур-

булентному перемешиванию раствора, 

установлено на межфазной границе мем-

браны с содержанием смолы 70 масс. % 

(рис. 7б). В этих условиях лазерно-интер-

ферометрическая визуализация гидроди-

намического состояния в растворе секции 

деминерализации выявила режим с тур-

булентными пульсациями гидродинами-

ческой скорости, при котором интерфе-

ренционные полосы быстро и хаотично 

меняли свою конфигурацию и положе-

ние. В результате взаимодействия кон-

вективных вихрей, образовавшихся 

около катионоообменной и анионооб-

менной мембран, концентрационные 

слои перекрывались, и зона конвектив-

ного перемешивания заполняла весь ка-

нал. 

Таким образом, в диапазоне токов 

2.0<i/ilim<4.0 каталитическая диссоциа-

ция воды не оказывает существенного 

влияния на интенсивность электрокон-

векции. Наоборот, интенсивная электро-

конвекция подавляет диссоциацию воды 

и генерацию ионов H3О
+ и OH–.  Электро-

конвективная доставка к катионообмен-

ной мембране свежих порций раствора, 

включая продукты диссоциации воды 

ионы H3О
+ от границы с анионообменной 

мембраной, приводит к замедлению ско-

рости роста рН в секции деминерализа-

ции (рис. 5а) и увеличению потоков фе-

нилаланина через мембрану (рис. 3б). 

Уменьшение количества ионов гидрок-

сила, образующихся при каталитической 

диссоциации воды на границе с катионо-

обменной мембраной и участвующих в 

перезарядке аминокислоты с образова-

нием анионов, вызывает снижение барь-

ерного действия примембранных слоев 

раствора. 

Изменение содержания ионообменной 

смолы в составе мембраны от 45 до 70 

масс. % приводит в диапазоне токов 

1.0<i/ilim<4.0 к увеличению защелачива-

ния деминерализуемого раствора вслед-

ствие каталитической диссоциации воды. 

Соответственно для мембраны (70 

               
а                                                               б 

Рис. 7. Влияние доли ионообменной смолы на кинетические зависимости флуктуаций 

интерференционных полос (а) и величину параметра n спектра их мощности (б) у поверх-

ности экспериментальных мембран Ralex CMH при электродиализе смешанного раствора 

хлорида натрия и фенилаланина. Величина приведенного скачка потенциала ∆´=1.7 В. 

Доля смолы в мембране 45 (1) и 70 (2) масс. % 

Fig. 7. Effect of the fraction of ion exchange resin on the kinetic dependences of interference 

band fluctuations (a) and the value of the parameter n of their power spectrum (b) at the surface 

of experimental Ralex CMH membranes during electrodialysis of a mixed solution of sodium 

chloride and phenylalanine. The value of the reduced potential drop ∆´=1.7 V. The fraction of 

resin in the membrane is 45 (1) and 70 (2) wt. % 
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масс.%) в большей степени закисляется 

раствор в смежной с ней секции концен-

трирования (рис. 5а). Интенсификация 

генерации ионов H3O
+ и OH− с ростом со-

держания смолы обусловлена увеличе-

нием величины ПОЕ мембраны на 25%. 

При этом доля ионообменной смолы на 

поверхности мембраны, фиксированные 

группы которой принимают непосред-

ственное участие в катализе диссоциации 

воды, возрастает на 80% (табл. 1). По-

этому установленный факт нивелирова-

ния зависимости величин потоков амино-

кислоты от массовой доли сульфокатио-

нообменной смолы в мембране при токах 

i/ilim>2.0 (рис. 3б) свидетельствует о не-

значительной доле вклада сопряженного 

переноса аминокислоты с продуктами ка-

талитической диссоциации воды ионами 

H3O
+ (эффект облегченной электромигра-

ции) в транспорт фенилаланина через ис-

следуемые мембраны.  

Снижение интенсивности каталитиче-

ской диссоциации воды вследствие нега-

тивного влияния электроконвекции про-

является в значительном уменьшении 

скорости закисления раствора смежной 

секции концентрирования в диапазоне 

токов i/ilim>4.0 (рис. 5а, кривые 1, 1΄). 

Турбулентный характер электроконвек-

тивных течений с образованием хаотиче-

ских вихревых структур и закисление де-

минерализуемого раствора в этой обла-

сти токов (рис. 5а, кривые 2, 2΄) вызы-

вают возрастание количества катионов и 

биполярных ионов аминокислоты (рис. 

5б), участвующих в переносе через мем-

брану. В этом диапазоне токов мембрана 

находится преимущественно в водород-

ной форме. Перезарядка биполярных 

ионов аминокислоты в катионы происхо-

дит как в растворе, так и в фазе мем-

браны. Подавление каталитической дис-

социации воды вследствие электрокон-

вективной доставки дополнительного ко-

личества минеральной соли и аминокис-

лоты из глубины раствора к поверхности 

мембраны является причиной того, что 

при токах i/ilim>(4-5) потоки фенилала-

нина через сульфокатионообменные мем-

браны превышают их максимальную ве-

личину в допредельном токовом режиме. 

Это является свидетельством полного 

прекращения барьерного действия при-

мембранных слоев раствора.  

Заключение 

Установлено, что в сверхпредельных 

токовых режимах электродиализа сме-

шанного водно-солевого раствора фенил-

аланина особенности транспорта и основ-

ные механизмы переноса аминокислоты 

через сульфокатионообменную мем-

брану CMH определяют два основных со-

пряженных эффекта концентрационной 

поляризации: каталитическая диссоциа-

ция воды и электроконвекция. Показано, 

что генерация H3O
+ и OH− ионов на меж-

фазных границах в электромембранной 

системе с аминокислотой происходит в 

результате двух видов реакций протони-

рования-депротонирования: между моле-

кулами воды и аминокислотой, а также с 

участием фиксированных функциональ-

ных групп мембраны. Установлен диапа-

зон токов 1.0<i/ilim<2.0, в котором вслед-

ствие протекания каталитической реак-

ции диссоциации воды с участием фикси-

рованных групп мембраны изменение рН 

в растворе на межфазной границе и в объ-

еме секции деминерализации вызывает 

снижение переноса аминокислоты (барь-

ерный эффект). Минимальная величина 

потоков фенилаланина через все исследу-

емые мембраны СМН установлена при 

двукратном превышении соответствую-

щей величины предельного диффузион-

ного тока. Доказано, что развитие неста-

бильных электроконвективных течений в 

растворе на границе с сульфокатионооб-

менной мембраной подавляет каталити-

ческую диссоциацию воды с участием 

фиксированных групп мембраны, что в 

диапазоне токов 2.0<i/ilim<4.0 приводит к 

снижению барьерного действия примем-

бранных слоев раствора с высоким значе-

нием pH. Полное прекращение действия 
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барьерного эффекта установлено при то-

ках i/ilim>(4-5).  

Обнаружено, что интенсивность как 

каталитической диссоциации воды, так и 

электроконвекции сильнее в случае мем-

браны СМН с максимальным содержа-

нием ионообменной смолы. Использова-

ние мембран с разной массовой долей 

сульфокатионообменной смолы позво-

лило выявить незначительную долю 

вклада сопряженного транспорта амино-

кислоты с продуктами каталитической 

диссоциации воды (ионами Н3О
+) в об-

щий сверхпредельный трансмембранный 

перенос фенилаланина. Аргументом яв-

ляется тот факт, что в интенсивных токо-

вых режимах практически полностью ис-

чезает дифференциация потоков амино-

кислоты через мембраны с варьируемым 

содержанием смолы. Принципиальную 

интенсификацию переноса фенилала-

нина через сульфокатионообменные мем-

браны в сверхпредельных токовых режи-

мах вызывает снятие диффузионных 

ограничений транспорта вследствие по-

явления дополнительного электрокон-

вективного механизма доставки компо-

нентов раствора к поверхности мем-

браны. Интенсивное перемешивание рас-

твора на межфазной границе вызывает 

рост концентрации соли и аминокислоты 

у поверхности мембраны, что приводит к 

снижению генерации Н3О
+ и ОН− ионов и 

прекращению барьерного действия при-

мембранных слоев.  
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Аннотация. Модель кластерной адсорбции применена к интерпретации изотерм адсорбции углекис-

лого газа на металл-органических каркасах MOF-2, MOF-74 и Cu3(BTC)2. Согласно данной модели на 

сорбенте формируются мономеры, димеры, кластеры из n-молекул из мономерных молекул сорбтива. 

Физико-химическая обоснованность адсорбции в форме кластеров заключается в том, что формирова-

ние кластеров сорбата обеспечивает более высокую энергию адсорбции по сравнению с фиксацией от-

дельных молекул вследствие снижения энергии системы за счет вклада в энергию адсорбции сорбат-

сорбатных связей. Уравнение изотермы кластерной адсорбции получено аналитически в предыдущих 

работах, его параметрами являются коэффициенты равновесия реакций образования мономеров и кла-

стеров сорбата, емкость монослоя и структурные характеристики кластеров сорбата, последнее позво-

ляет оценить структуру сорбата. Для однослойной кластерной адсорбции разработан графический спо-

соб определения параметров и введен критерий, позволяющий на основе экспериментальных сорбци-

онных данных выявить является ли монослойная адсорбция кластерной или адсорбцией индивидуаль-

ных молекул (Ленгмюр). Показано, что для системы Cu3(BTC)2 - СО2 площадь поверхности сорбента 

достаточна для однослойного покрытия и адсорбция является однослойной. Для анализа характера ад-

сорбции этой системы использован критерий кластеризации, подтвердивший формирование на сор-

бенте кластеров сорбата. Показано, что при адсорбции на Cu3(BTC)2 кластеры сорбата состоят из 3-4 

молекул. Для системы Cu3(BTC)2 - СО2 параметры уравнения изотермы определены графически и ме-

тодом наименьших квадратов. Параметры изотермы адсорбции СО2 на МОF-2 и MOF-74 найдены ме-

тодом наименьших  квадратов.  Показано, что в этом случае адсорбция является двухслойной. На МОF-

2 формируются кластеры ~ из 2-3 молекул углекислого газа, из которых ~ 2 молекул лежат в 1 слое и ~ 

1 молекула во втором. На поверхности MOF-74 в основном находятся кластеры из 2 молекул с 1-2 

молекулами в первом слое. 

Ключевые слова: адсорбция, углекислый газ, металл-органические каркасы, изотермы адсорбции, мо-
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Abstract. The cluster adsorption model is applied to interpret the adsorption isotherms of carbon dioxide on 

the metal-organic frameworks MOF-2, MOF-74 and Cu3(BTC)2. According to this model, monomers, dimers, 

and clusters of n-molecules from monomeric molecules of the sorbate are formed on the sorbent. The physico-

chemical justification for adsorption in the form of clusters is that the formation of sorbate clusters provides a 
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higher adsorption energy compared to the fixation of individual molecules due to a decrease in the energy of 

the system due to the contribution of sorbate-sorbate bonds to the adsorption energy. The equation of the cluster 

adsorption isotherm was obtained analytically in previous works; its parameters are the equilibrium coefficients 

of the reactions of formation of monomers and sorbate clusters, the capacity of the monolayer and the structural 

characteristics of the sorbate clusters; the latter allows one to estimate the structure of the sorbate. For single-

layer cluster adsorption, a graphical method for determining the parameters has been developed and a criterion 

has been introduced that allows one to determine, based on experimental sorption data, whether the monolayer 

adsorption is cluster adsorption or adsorption of individual molecules (Langmuir). It has been shown that for 

the Cu3(BTC)2 - CO2 system, the sorbent surface area is sufficient for a single-layer coating and the adsorption 

is single-layer. The clustering criterion that confirmed the formation of sorbate clusters on the sorbent has been 

used to analyze the adsorption nature of this system. It has been shown that during adsorption on Cu3(BTC)2, 

the sorbate clusters consist of 3-4 molecules. For the Cu3(BTC)2 - CO2 system, the isotherm equation param-

eters have been determined graphically and by the least-squares method. The CO2 adsorption isotherm param-

eters on MOF-2 and MOF-74 have been found by the least-squares method. It has been shown that in this case 

the adsorption is two-layer. On MOF-2, clusters of ~2-3 carbon dioxide molecules are formed, of which ~2 

molecules are in the first layer and ~1 molecule in the second. On the surface of MOF-74, there are mainly 

clusters of 2 molecules with 1-2 molecules in the first layer. 

Keywords: adsorption, carbon dioxide, organometallic frameworks, adsorption isotherms, cluster adsorption 

model, single-layer adsorption, multilayer adsorption. 
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Введение 

Извлечение CO2 из производственных 

выбросов в настоящее время является од-

ной из ключевых задач охраны окружаю-

щей среды. Данная задача может быть ре-

шена адсорбционными методами при 

наличии адсорбентов с достаточно боль-

шой селективностью и адсорбционной 

емкостью. До недавнего времени наибо-

лее эффективным способом выделения 

СО2 из газов считалась аммиачная аб-

сорбция [1,2]. В последнее время опубли-

ковано множество научных работ, в кото-

рых сообщалось об эффективности ис-

пользования нового класса пористых ма-

териалов-металлоорганических каркасов 

(MOF) для целей извлечения парниковых 

газов [3-5]. Информация о взаимодей-

ствиях углекислого газа и MOFs может 

быть получена из изотерм адсорбции, од-

нако детальная интерпретация изотерм 

адсорбции систем MOF – CO2 представ-

лена недостаточно. В литературе пред-

ставлены работы, в которых анализиру-

ются изотермы адсорбции CO2 с исполь-

зованием классических моделей (BET, 

Генри, изотермы Ленгмюра и Фрейнд-

лиха) [6,7], однако эти подходы по мне-

нию авторов не всегда позволяют адек-

ватно описать влияние локальных взаи-

модействий и гибкости каркаса. Модель 

Ленгмюра и Генри не учитывает возмож-

ность образования кластеров сорбата, в 

модели БЭТ кластеры сорбата содержат 1 

молекулу в каждом слое, что не всегда ха-

рактерно для реальных процессов ад-

сорбции. Другие модели не выводятся 

аналитически и их параметры не имеют 

четкого физико-химического смысла [8]. 

Кроме того, ни одна из перечисленных 

моделей не позволяется оценить струк-

туру сорбата на поверхности сорбента. 

Углубление знаний о взаимодействиях 

углекислого газа и MOFs может быть до-

стигнуто из анализа изотерм адсорбции, 

что определяет актуальность применения 

к интерпретации изотерм более реали-

стичных моделей. 

В настоящей работе для интерпрета-

ции изотерм адсорбции углекислого газа 

на MOFs использована модель кластер-

ной адсорбции, учитывающая межмоле-

кулярные взаимодействия между молеку-

лами сорбата [9-12]. Физико-химическая 

обоснованность адсорбции в форме кла-

стеров заключается в том, что формиро-

вание кластеров сорбата обеспечивает 

более высокую энергию адсорбции по 

сравнению с фиксацией отдельных моле-

кул за счет снижения энергии системы 
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при взаимодействии молекул сорбата 

между собой. Уравнение изотермы кла-

стерной адсорбции получено аналитиче-

ски [9-12], его параметры имеют ясный 

физико-химический смысл. Данными па-

раметрами являются коэффициенты рав-

новесия реакций образования мономеров 

и кластеров сорбата, емкость монослоя и 

структурные характеристики кластеров. 

Последнее является важной особенно-

стью уравнения кластерной адсорбции, 

поскольку позволяет оценить структуру 

кластеров сорбата на основе анализа экс-

периментальных изотерм. 

Важным частным случаем кластерной 

адсорбции является монослойная кла-

стерная адсорбция, когда все кластеры 

сорбата располагаются в первом слое 

сорбента. При этом в пористых системах 

один адсорбционный центр может взаи-

модействовать с несколькими молеку-

лами сорбата вследствие наличия вблизи 

центров свободного пространства. Моно-

слойная адсорбция имеет место, если 

площадь поверхности сорбента доста-

точна для однослойного покрытия или 

взаимодействие между молекулами сор-

бата первого и второго слоев достаточно 

малы. В работе [13] введен критерий, поз-

воляющий на основе экспериментальных 

сорбционных данных выявить является 

ли монослойная адсорбция кластерной 

или адсорбцией индивидуальных моле-

кул (Ленгмюр). 

Микропористые металлоорганические 

каркасы (MOF) представляют собой но-

вое поколение многообещающих адсор-

бентов, способных значительно повысить 

эффективность удаления углекислого 

газа благодаря высокой селективности. 

Эти материалы демонстрируют высокую 

способность к захвату CO2, особенно в 

диапазоне давлений от 5 до 40 бар, что де-

лает их особенно подходящими для раз-

деления паров CO2 и водорода. Углекис-

лый газ образуется в процессе сжигания 

угля или углеводородных соединений, 

при ферментации жидкостей, при гние-

нии органических веществ, выделяется 

при дыхании. На угольных электростан-

циях, где основным топливом является 

уголь, в атмосферу выбрасывается мно-

жество загрязняющих веществ, включая 

CO2. Одним из эффективных решений яв-

ляется предварительное улавливание CO2 

– еще до процесса сгорания топлива – в 

рамках технологии газификации с комби-

нированным циклом (IGCC). В такой си-

стеме CO2 может быть эффективно отде-

лён от водорода и выведен из процесса. 

Дополнительным преимуществом MOF 

является особенность их поверхности, 

обеспечивающая более сильное взаимо-

действие с молекулами CO2, что повы-

шает эффективность адсорбции. Благо-

даря этим качествам MOF всё активнее 

интегрируются в различные промышлен-

ные процессы, включая газоразделение и 

очистку газа. 

Целью настоящей работы являлась ин-

терпретация изотерм адсорбции углекис-

лого газа металлоорганическими карка-

сами MOF-2, MOF-74 и Cu3(BTC)2 при 

25°С в рамках модели кластерной адсорб-

ции, учитывающей межмолекулярные 

взаимодействия между молекулами сор-

бата и позволяющей оценить структуру 

сорбата на поверхности сорбента. Интер-

претация экспериментальных изотерм 

позволяет выявлять особенности адсорб-

ции, что важно для выбора эффективного 

сорбента для извлечения газов, примене-

ния адсорбции в хранении газов, катализе 

и других областях. 

Экспериментальная часть 

Методы. Модель кластерной адсорб-

ции. Модель кластерной адсорбции [9-

13] описывает как монослойную, так и 

многослойную адсорбцию, которая за-

ключается в формировании мономеров, 

димеров, кластеров из n-молекул на сор-

бенте из мономерных молекул сорбтива. 

На начальном этапе физической адсорб-

ции молекулы сорбата независимо фик-

сируются на поверхности сорбента. Од-

нако с увеличением давления новые мо-
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лекулы сорбата начинают присоеди-

няться к уже адсорбированным молеку-

лам, что увеличивает энергию адсорбции 

за счет вклада в понижение энергии си-

стемы при адсорбции связей сорбат-сор-

бат. Уравнения реакций кластерной ад-

сорбции молекул сорбтива A на сорбенте 

S имеют вид: 

{
 
 

 
 
𝑆 + 𝐴 = 𝑆𝐴

…
𝑆 + 𝑖𝐴 = 𝑆𝐴𝑖

…
𝑆 + 𝑛𝐴 = 𝑆𝐴𝑛

   (1) 

где i – количество молекул в каждой из 

возможных конфигураций кластеров, n – 

максимальное число молекул, которое 

может входить в один кластер сорбата. 

В общем случае уравнение изотермы 

адсорбции, соответствующей реакциям 

(1) имеет вид [9-13] 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+

2

𝑚2
𝐾2𝑃

2+⋯
𝑖

𝑚𝑖
𝐾𝑖𝑃

𝑖+⋯+
𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾2𝑃2+⋯+𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃𝑛

,(2) 

где q –величина адсорбции при равновес-

ном давлении P; равновесное давление 

P – давление пара вещества, находяще-

гося в равновесии с адсорбированной фа-

зой на поверхности адсорбента при дан-

ной температуре, 𝑞𝑚 − емкость моно-

слоя, Ki- коэффициенты равновесия реак-

ций (1); i=1,2,...n – число молекул в кла-

стерах сорбата; mi – число молекул в пер-

вом слое кластера из i – молекул. Наличие 

члена 𝑃𝑖 в уравнении изотермы означает, 

что на поверхности сорбента находятся 

кластеры из i молекул, и наоборот, если 

на поверхности находятся кластеры из i 

молекул уравнение изотермы содержит 

член 𝑃𝑖. Параметры i и mi являются струк-

турными характеристиками кластеров 

сорбата, их определение из условия 

наилучшего согласования уравнения (2) с 

экспериментальной изотермой позволяет 

оценить структуру кластеров сорбата на 

поверхности сорбента.  

Уравнение монослойной кластерной 

адсорбции получается из (2) при условии, 

что число молекул в кластере i равно 

числу молекул в первом слое mi (
𝑖

𝑚𝑖
= 1) 

и имеет вид: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+𝐾2𝑃

2+⋯𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾2𝑃2+⋯+𝐾𝑖𝑃
𝑖+⋯+𝐾𝑛𝑃𝑛

 (3) 

Установление механизма монослой-

ной адсорбции. Уравнение монослойной 

кластерной адсорбции (3) может быть за-

писано в форме уравнения Ленгмюра [13]: 

 𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾(𝑃)𝑃

1+𝐾(𝑃)𝑃
,   (4) 

где 𝐾(𝑃) = 𝐾1 +⋯𝐾𝑖𝑃
𝑖−1 +⋯𝐾𝑛𝑃

𝑛−1. (5) 

Коэффициенты K1, K2, … Kn, функции 

K(P) (5) имеют ясный физико-химиче-

ский смысл: они представляют собой ко-

эффициенты равновесия реакций (1). 

Из (5) следует, что при монослойной 

кластерной адсорбции функция K(P) воз-

растает согласно степенному закону с 

увеличением давления P. 

В случае однослойной адсорбции 

Ленгмюра уравнение изотермы имеет вид 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾𝐿𝑃

1 + 𝐾𝐿𝑃
 

и коэффициент равновесия Ленгмюра 𝐾𝐿 

не зависит от давления. 

Функция K(P) может быть найдена 

табличным образом из данных сорбцион-

ного эксперимента [13] по формуле, вы-

текающей из уравнения изотермы (4): 

𝐾(𝑃) =
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
.   (6) 

где q – величина адсорбции, P – равновес-

ное давление, соответствующее адсорб-

ции q, qm – емкость монослоя, значение 

которой при однослойной адсорбции 

приблизительно соответствует величине 

адсорбции на емкостном плато. 

Таким образом характер однослойной 

адсорбции (кластерная или адсорбция ин-

дивидуальных молекул, Ленгмюр) может 

быть выявлен из данных, полученных 

при построении изотермы. Именно, рост 

функции К(Р) от P, найденной из (6) и 

экспериментальных данных, означает 

кластерную адсорбцию, а ее независи-

мость от Р означает применимость мо-

дели Ленгмюра и адсорбцию не связан-

ных друг с другом молекул. 
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Упрощенное уравнение однослойной 

кластерной адсорбции. Эксперименталь-

ные изотермы однослойной адсорбции 

часто хорошо описываются упрощенным 

уравнением [13], которое получается из 

(3), если в нем оставить только члены, 

содержащие первую и максимальную 

степень давления: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
= 𝑞1 + 𝑞𝑛 (7) 

где K1 – коэффициент равновесия реак-

ции 𝑆 + 𝐴 = 𝑆𝐴, описывающей фикса-

цию на сорбенте мономеров, Kn – коэф-

фициент равновесия реакции 𝑆 + 𝑛𝐴 =
𝑆𝐴𝑛, описывающей формирование кла-

стеров из максимального числа молекул n 

в первом адсорбционном слое. 

𝑞1 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорб-

цию мономеров, 

𝑞𝑛 = 𝑞𝑚
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорб-

цию кластеров. 

Уравнение (7) описывает фиксацию 

мономеров и кластеров максимального 

возможного размера в первом слое сор-

бента. Мономеры сорбируются на наибо-

лее реакционноспособных участках сор-

бента (конечные участки, дефекты и т.п.), 

которые имеются у большинства сорбен-

тов. Сорбат в форме кластеров часто сор-

бируется на остальных участках (т.е. бо-

лее однородной поверхности, остаю-

щейся после вычитания конечных участ-

ков и дефектов из полной поверхности 

сорбента). Формирование кластеров мак-

симального размера приводит к наиболь-

шему снижению энергии системы в про-

цессе адсорбции, поскольку такие кла-

стеры имеют больше межмолекулярных 

взаимодействий сорбат-сорбат, которые 

вносят значительный вклад в энергию ад-

сорбции. Преимущество упрощенного 

уравнения однослойной адсорбции со-

стоит в том, что его параметры могут 

быть найдены графически. А именно, 

преобразованием уравнения (7) его 

можно привести к линейной форме [13] 

lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) = lg𝐾𝑛 + (𝑛 − 1)lg𝑃, (8) 

Функция 𝑌 = lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) линейно 

зависит от lg𝑃, (рис. 1). Коэффициент 

равновесия K1 в данной работе вычис-

лялся по формуле (9) с использованием 

первой точки (Р1, q1) экспериментальной 

изотермы 

𝐾1 ≈
𝑞1

𝑞𝑚−𝑞1

1

𝑃1
.   (9) 

поскольку 𝐾(𝑃) ≈ 𝐾1, при малых Р, со-

гласно (4). В случае использования упро-

щенного уравнения (7), концентрацион-

ная функция 𝐾(𝑃) имеет вид 

𝐾(𝑃) = 𝐾1 + 𝐾𝑛𝑃
𝑛−1.  (10) 

Определение параметров 𝐾𝑛 и n из гра-

фика линеаризованного уравнения (8) 

представлено на рис. 1. Если функция (8) 

отклоняется от линейной функции в об-

ластях низкого давления или емкостного 

плато, их следует исключить при графи-

ческом определении параметров, по-

скольку: 

• в области низких давлений выраже-

ние под знаком логарифма в (8) стре-

мится к 0, а Y стремится к −∞; 

 
Рис. 1. Определение параметров Kn и n графическим методом. 

Fig. 1. Determination of the parameters Kn and n by the graphical method. 
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• в области емкостного плато 𝑞 ~ 𝑞𝑚 и 

выражение 
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
 стремится к - ∞; по-

этому незначительные ошибки в опреде-

лении экспериментальных данных в этих 

областях могут привести к существен-

ным погрешностям при определении па-

раметров изотермы (7) графическим ме-

тодом. 

Многослойная кластерная адсорбция. 

Когда на поверхности сорбента образу-

ются многослойные кластеры, коэффици-

енты перед 𝐾𝑖𝑃
𝑖 в числителе уравнения 

(2) отличаются от 1. Они равны отноше-

нию количества молекул в кластере (i) к 

количеству молекул в первом слое (mi) 

кластеров из i молекул, то есть они опре-

деляются структурой кластеров. Упро-

щенное уравнение изотермы многослой-

ной кластерной адсорбции аналогично 

(7) имеет вид: 

𝑞 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃+

𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
= 𝑞1 + 𝑞𝑛. (11) 

𝑞1 = 𝑞𝑚
𝐾1𝑃

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорбцию 

мономеров, 

𝑞𝑛 = 𝑞𝑚

𝑛

𝑚𝑛
𝐾𝑛𝑃

𝑛

1+𝐾1𝑃+𝐾𝑛𝑃𝑛
 – вклад в адсорбцию 

кластеров. 

В этом случае параметры изотермы 

(11) не могут быть найдены графически, 

поскольку отличие коэффициента 
𝑛

𝑚𝑛
 в 

числителе от 1 не позволяет линеаризо-

вать уравнение (11). По этой же причине 

уравнение (11) не может быть записано в 

форме уравнения Ленгмюра (4). 

Обсуждение результатов 

В настоящей работе модель кластер-

ной адсорбции применена к интерпрета-

ции изотерм адсорбции углекислого газа 

металлоорганическими каркасами 

Cu3(BTC)2, MOF-2 и MOF-74, получен-

ными экспериментально в [14] и выявлен 

механизм адсорбции (кластерная или ад-

сорбция Ленгмюра). Экспериментальные 

изотермы адсорбции [14] представлены 

на рис. 2. 

Расчет количества СО2 для однослой-

ного покрытия. Для однослойной адсорб-

ции необходимо, чтобы площадь поверх-

ности исследуемых сорбентов была до-

статочной для монослойного покрытия. 

Для исследуемой адсорбции рассчитано 

количество углекислого газа, требуемого 

для полного покрытия поверхности сор-

бента в один слой газа qmono по формуле: 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
𝑆

𝜎 𝑁𝐴
, 

где σ = 21.8 Å2 – площадь поперечного се-

чения молекулы CO2 [15], S – площадь по-

верхности адсорбентов, NA – число Аво-

гадро. Площадь поверхности исследуе-

мых сорбентов взята из работы [14]. 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
1781 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 13.57 ∙ 10−3моль/г 

[для Cu3(BTC)2]. 

𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
345 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 2.63 ∙ 10−3моль/г 

[для MOF-2]. 

 
Рис. 2. Экспериментальные изотермы адсорбции углекислого газа на исследуемых сор-

бентах [14] 

Fig. 2. Experimental isotherms of carbon dioxide adsorption on the studied sorbents [14] 
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𝑞𝑚𝑜𝑛𝑜 =
816 

21.8∙10−20∙6.02∙1023
= 6.22 ∙ 10−3моль/г 

[для MOF-74]. 

Значения qmono для Cu3(BTC)2 доста-

точно близки к загрузке CO2 при макси-

мальном давлении (табл. 1). Таким обра-

зом, площадь поверхности сорбента до-

статочна для однослойного покрытия, ад-

сорбция углекислого газа на Cu3(BTC)2 

является однослойной и для интерпрета-

ции изотермы адсорбции можно приме-

нить формулы (7), (10) и сформулирован-

ный выше экспериментальный критерий 

кластеризации. 

Для MOF-2 и MOF-74 поглощение CO2 

при 42 бар (максимальное давление) пре-

вышает количество молекул углекислого 

газа в первом слое адсорбента (табл. 1). 

Для данной системы необходимо использо-

вать модель многослойной адсорбции (11). 

Расчет концентрационной функции 

системы Cu3(BTC)2 – СО2. В этом разделе 

на рис. 3 представлена зависимость кон-

центрационной функции K(P) от давле-

ния, рассчитанная по формулам (6) (экс-

периментальная функция) и (10) (теоре-

тическая функция) однослойной адсорб-

ции СО2 на Cu3(BTC)2. При расчете по 

формуле (10) использованы коэффици-

енты равновесия, представленные в табл. 

2. Точками на рис. 3 представлены экспе-

риментальные зависимости, рассчитан-

ные по формуле (6), линией представлена 

концентрационная функция с парамет-

рами K1, Kn и n, определенными графиче-

ским методом для сорбента Cu3(BTC)2 

(табл. 2). 

Как следует из рис. 3 концентрацион-

ная функция K(P) существенно возрас-

тает по мере увеличения давления, что 

позволяет сделать вывод о кластеризации 

молекул СО2 при однослойной адсорбции 

на Cu3(BTC)2. Структура образующихся 

при адсорбции кластеров проанализиро-

вана в следующем разделе. 

Таблица 1. Характеристики исследуемых адсорбентов 

Table 1. Characteristics of the investigated adsorbents 

Адсорбент 
Поглощение CO2 

(ммоль/г) при 42 бар [14] 

Площадь поверхности 

S, (м2/г) [14] 
qmono, ммоль/г 

Cu3(BTC)2 10.6 1781 13.57 

MOF-2 3.2 345 2.63 

MOF-74 10.4 816 6.22 
 

 
Рис. 3. Зависимость K(P) системы Cu3(BTC)2 - СО2, рассчитанная по формуле (6) 

(точки) и (10) (сплошная линия): для двух значений qm. K(P) рассчитано по формуле (6) с 

использованием значений максимальной экспериментальной загрузки, а также по фор-

муле (10) с использованием параметров, найденных графически. Данные приведены в Табл.2 

Fig. 3. Dependence K(P) of the Cu3(BTC)2 -CO2 system, calculated using the formula (6) 

(dots) and (10) (solid line): for two values of qm. K(P) is calculated by formula (6) using the val-

ues of the maximum experimental load, as well as by formula (10) using the parameters found 

graphically. The data is shown in Table 2. 
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Определение параметров изотерм ад-

сорбции. Система Cu3(BTC)2 – СО2. Для 

данной системы изотерма адсорбции ап-

проксимировалась упрощенным уравне-

нием кластерной адсорбции (7). Пара-

метры изотермы найдены графическим 

методом и методом наименьших квадра-

тов (МНК) из условия наилучшего согла-

сования экспериментальной изотермы и 

уравнения (7). Для графического опреде-

ления параметров изотермы адсорбции 

СО2 на Cu3(BTC)2 на рис.4а построен гра-

фик зависимости функции 𝑌 =

lg (
𝑞

𝑞𝑚−𝑞

1

𝑃
− 𝐾1) от lgP для средней части 

изотермы адсорбции. Данная зависи-

мостьY(P) представлена на рис.4б.  

Параметры изотермы, найденные гра-

фическим методом представлены в табл. 

2. В этой же таблице представлены пара-

метры исследуемой изотермы, найден-

ные методом наименьших квадратов. 

Особенность применения МНК в обра-

ботке данных – это минимизация суммы 

квадратов отклонений теоретической 

изотеры (7) от экспериментальной для 

получения наилучших параметров мо-

дели с применением численных и анали-

тических методов. В работе нахождение 

параметров (7) методом МНК осуществ-

лено с помощью программы Datafit. Па-

раметры, найденные графически и мето-

дом МНК близки друг к другу, хотя отли-

чия имеются и изотермы с параметрами 

МНК лучше воспроизводят эксперимен-

тальные изотермы, что следует из ана-

лиза величин R2 (табл. 2). Поскольку па-

раметр изотермы n в (7) означает число 

мономеров СО2 в кластерах сорбата, из 

(7) следует, что сорбат адсорбируется на 

Cu3(BTC)2 в форме мономеров и класте-

ров из 3-4 молекул в первом слое сор-

бента. 

Таблица 2. Параметры изотерм адсорбции для кластерной модели 

Table 2. Parameters of adsorption isotherms for the cluster model 

 qm, ммоль/г n K1 Kn R2 mn 

Cu3(BTC)2  

граф* 10.70 3.491 0.621 0.0007 0.9993  

МНК** 10.76 3.028 0.621 0.0020 0.9996  

MOF-2  

МНК*** 3.00 2.52 0.278 1.2862e-03 0.9982 2.07 

MOF-74  

МНК*** 6.65 2.03 1.748 0.1909 0.9997 1.21 
*Линеаризация уравнения (7);** МНК для модели однослойной адсорбции; ***МНК для модели 

многослойной адсорбции 

 

 
Рис. 4. (а) Экспериментальная (точки) [14] и рассчитанная (сплошная линия) изотермы 

адсорбции углекислого газа на Cu3(BTC)2 с параметрами, определенными графическим 

методом; (б) изотерма адсорбции СО2 на Cu3(BTC)2 в координатах линейной формы. 

Fig. 4. (a) Experimental (dots) [14] and calculated (solid line) isotherms of carbon dioxide 

adsorption on Cu3(BTC)2 with parameters determined by the graphical method; (b) isotherms of 

CO2 adsorption on Cu3(BTC)2 in linear coordinates. 
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Системы MOF-74 и MOF-2– СО2. Для 

данных систем изотермы адсорбции ап-

проксимировались упрощенным уравне-

нием многослойной адсорбции (11), пара-

метры которого найдены методом МНК и 

представлены в таблице 2.  

Поскольку n означает число молекул в 

сорбированных кластерах, а mn – число 

молекул в первом слое, из табл. 2 следует, 

что на МОF-2 формируются кластеры ~ 

из 2-3 молекул (n=2.52), 2 из которых ле-

жат в 1 слое (mn=2.07), т.е. адсорбция 

близка к однослойной. Это согласуется с 

незначительным различием максималь-

ного поглощения (3.2 ммоль/г) и количе 

ства CO2, требуемого для покрытия по-

верхности в один слой qmono (2.63 ммоль/г), 

табл. 1.  

Для MOF-74 значения n=2.03 и 

mn=1.21 (табл. 2) свидетельствуют от том, 

что на поверхности в основном находятся 

кластеры из 2 молекул с 1-2 молекулами 

в первом слое, имеется незначительное 

число кластеров из 3-х молекул с 1-2 мо-

лекулами в первом слое. 

Изотермы адсорбции могут быть раз-

ложены на парциальные вклады, что 

представлено на рис. 5 для изотерм с па-

раметрами, найденными методом МНК. 

Пунктирная линия (q1), рис. 5, представ-

ляет вклад в адсорбцию мономеров, 

пунктирная линия с точками (qn) отра-

жает вклад кластеров. Таким образом, в 

области низких давлений адсорбируются 

отдельные молекулы углекислого газа, 

что показывают парциальные вклады q1 в 

изотерму адсорбции на рис. 5, в области 

высоких давлений на поверхности фор-

мируются кластеры сорбата, кривая qn. 

Заключение 

Извлечение CO2 из дымовых газов в 

настоящее время является ключевым во-

просом защиты окружающей среды. Его 

      

 
Рис. 5. Экспериментальные (точки) [14] и рассчитанные (сплошная линия) изотермы ад-

сорбции углекислого газа на Cu3(BTC)2(7); MOF-2, MOF-74 (11); с параметрами, найден-

ными МНК, а также разложение изотерм на парциальные вклады: q1 и qn – вклады в изо-

термы адсорбции мономеров и кластеров соответственно. 

Fig. 5. Experimental (dots) [14] and calculated (solid line) isotherms of carbon dioxide adsorp-

tion on Cu3(BTC)2(7); MOF-2, MOF-74 (11); with parameters found by OLS, as well as decom-

position of isotherms into partial contributions: q1 and qn – contributions to the adsorption iso-

therms of monomers and clusters, respectively. 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 305-315. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 305-315. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

314 

эффективное извлечение адсорбцией под 

давлением металлорганическими карка-

сами, выявленное в литературе, обуслав-

ливает задачу исследования сорбцион-

ных взаимодействий MOFs с данным пар-

никовым газом.  

В работе модель кластерной адсорб-

ции применена к интерпретации изотерм 

адсорбции углекислого газа на MOF-2, 

MOF-74 и Cu3(BTC)2. Наиболее эффек-

тивным сорбентом из исследованных для 

целей улавливания СО2 является Cu3(BTC)2. 

Показано, что углекислый газ адсорбиру-

ется на исследованных MOFs в форме мо-

номеров и кластеров различных разме-

ров. Адсорбция в форме мономеров 

имеет место при низких давлениях, при 

высоких давлениях на поверхности в ос-

новном находятся кластеры сорбата, что 

следует из анализа расчета парциальных 

вкладов в адсорбцию. 

При адсорбции на Cu3(BTC)2 формиру-

ется 1 слой сорбата, кластеры сорбата со-

стоят из 3-4 молекул. Кластеризация сор-

бата на Cu3(BTC)2 подтверждена расче-

том зависимости экспериментальной 

концентрационной функции K(P) от дав-

ления, возрастание которой при увеличе-

нии давления подвердило наличие на по-

верхности кластеров сорбата. Равновес-

ные параметры адсорбции и число моле-

кул кластерах найдены графически и ме-

тодом наименьших квадратов, резуль-

таты обоих методов хорошо согласуются 

друг с другом. 

Равновесные параметры адсорбции и 

число молекул в кластерах сорбата при 

адсорбции на МОF-2 и MOF-74 найдены 

методом наименьших квадратов. Пока-

зано, что в этом случае адсорбция явля-

ется двухслойной. На МОF-2 формиру-

ются кластеры ~ из 2-3 молекул углекис-

лого газа, из которых ~ 2 молекул лежат в 

1 слое и ~ 1 молекула во втором, т.е. ад-

сорбция близка к однослойной. На по-

верхности MOF-74 в основном находятся 

кластеры из 2 молекул с 1-2 молекулами 

в первом слое. Для более точного опреде-

ления структуры кластеров систем MOF-

74 и MOF-2 – СО2необходимы дополни-

тельные исследования. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Аннотация. Рассмотрены основные особенности, преимущества и недостатки различных методов 

определения электрической проводимости ионообменных мембран. Проведена оценка транспортно-

структурных характеристик гетерогенных катионо- и анионообменных мембран Ralex CM-PES и Ralex 

AM-PES разного срока использования в промышленном электродиализаторе по данным измерения их 

электрохимического импеданса, найденного контактно-разностным методом, разработанным и моди-

фицированным профессором В.А. Шапошником. Исследуемые в работе мембраны в течение продол-

жительного времени эксплуатировались в промышленном электродиализаторе в режиме концентриро-

вания/обессоливания многокомпонентных солевых растворов – отходов производства комплексных 

минеральных удобрений. Найдено, что при увеличении срока использования ионообменных мембран 

в электродиализном аппарате их электропроводность растет, имеет место также увеличение проводи-

мости гелевой фазы мембраны от 0.39 до 0.56 См/м для катионообменных, от 0.35 до 0.50 См/м для 

анионообменных образцов соответственно. Уменьшение при этом обменной емкости мембран и рост 

их влагосодержания позволяет говорить об увеличении вклада внутреннего раствора в величину элек-

тропроводности композитной мембраны, что подтверждается оценкой транспортно-структурных пара-

метров мембран, полученных из концентрационных зависимостей их удельной электропроводности в 

растворах хлорида натрия в рамках расширенной трехпроводной модели. Наиболее значимо найденные 

закономерности проявляются для анионообменной мембраны Ralex AM-PES пятилетнего срока 

службы. 

Ключевые слова: контактно-разностный метод, гетерогенные ионообменные мембраны, транспортно-

структурные параметры. 
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Abstract. The main features, advantages and disadvantages of various methods for determining the electrical 

conductivity of ion-exchange membranes are considered. The transport and structural characteristics of heter-

ogeneous cation- and anion-exchange membranes of Ralex CM-PES and Ralex AM-PES membranes of dif-

ferent terms of use in an industrial electrodialyzer have been evaluated based on measurements of their elec-

trochemical impedance found by the contact-difference method developed and modified by Professor V.A. 

Shaposhnik. These membranes have been used for a long time in an industrial electrodialyzer in the mode of 

concentration/desalination of multicomponent salt solutions – waste products from the production of complex 

mineral fertilizers. It was found that with an increase in the period of use of ion exchange membranes in an 

electrodialysis machine, their electrical conductivity increases, and there is also an increase in the conductivity 

of the gel phase of the membrane from 0.39 to 0.56 Cm/m for cation exchange samples, and from 0.35 to 0.50 

Cm/m for anion exchange samples respectively. At the same time, a decrease in the exchange capacity of the 

membranes and an increase in their moisture content suggests an increase in the contribution of the internal 

solution to the electrical conductivity of the composite membrane, which is confirmed by an estimation of the 

transport and structural parameters of the membranes obtained from the concentration dependences of their 

specific electrical conductivity in sodium chloride solutions within the framework of an expanded three-wire 

model. The patterns found are most significant for the RalexAM-PES anion exchange membrane with a five-

year service life. 

Keywords: contact-difference method, heterogeneous ion-exchange membranes, transport and structural pa-

rameters. 
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Введение 

Стабильность ионообменных мембран 

– один из важных аспектов для оценки 

эффективной работы современных элек-

тродиализных установок. При обработке 

в электродиализаторе (ЭД) многокомпо-

нентных солевых растворов, таких как 

отходы производства минеральных удоб-

рений, имеет место деградация ионооб-

менных мембран (ИОМ), которая приво-

дит к изменению технологических пара-

метров мембранных установок и сокра-

щению сроков их полезной эксплуатации 

[1]. Деградация ИОМ может быть связана 

с образованием осадков труднораствори-

мых солей; деформацией полимерной 

матрицы в связи с накоплением в порах 

мембранного материала таких осадков; 

изменением гидрофильно/гидрофобного 

баланса поверхности и объема образцов в 

связи с появлением в их составе ионов с 

характерным для них количеством гид-

ратной воды; вытеснением крупными 

противоионами воды из каналов и др. [2]. 

Важной характеристикой ионообмен-

ных мембран является их электропровод-

ность. Во-первых, это паспортная харак-

теристика, которая применяется на пред-

приятии-изготовителе для оценки каче-

ства получаемых мембран [3]. Во-вто-

рых, знание электропроводности ИОМ 

необходимо для расчета энергетических 

затрат при ЭД и оценки экономической 

эффективности этого процесса [1, 4]. Рас-

считанные по данным электропроводно-

сти с применением уравнения Нернста-

Эйнштейна коэффициенты диффузии 

ионов в мембранах [5-7] необходимы при 

моделировании мембранного транспорта 

[8-11]. Из температурной зависимости 

электропроводности ИОМ по уравнению 

Аррениуса можно определить такую ко-

личественную характеристику процесса 

переноса заряда в мембране, как энергия 

активации электропроводности [6, 12, 

13]. Данные по электропроводности 

ИОМ позволяют также найти числа пере-

носа противоионов: это достигается при-

влечением расширенной трехпроводной 

модели [14-18] или комбинацией данных 

по удельной электропроводности ионо-

обменных мембран с электродиффузион-

ными коэффициентами противо- и 

коионов в мембране [18]. Кроме этого, на 
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основе концентрационных зависимостей 

удельной электропроводности ИОМ раз-

работанные модели позволяют оценить 

транспортно-структурную организацию 

мембран и выявить пути переноса тока в 

гетерогенной системе [14-19].  

Определение электропроводности ИОМ 

можно проводить на переменном или по-

стоянном токе [20]. Несмотря на, каза-

лось бы, большую практическую значи-

мость постояннотоковых измерений (в 

связи с работой электродиализных аппа-

ратов в гальваностатических условиях) 

наибольшее распространение получили 

переменнотоковые методы, для которых 

не характерна электрохимическая и кон-

центрационная поляризация. Можно вы-

делить разностные, контактные и кон-

тактно-разностные методы измерения 

электропроводности ИОМ [21-23]. Раз-

ностный метод предполагает нахождение 

электрического сопротивления ячейки, 

заполненной раствором, с мембраной и 

без мембраны. По разности полученных 

сопротивлений находят сопротивление 

ИОМ. Разностный метод дает воспроиз-

водимые результаты при концентрация 

внешнего раствора выше 0.01 моль/дм3, в 

то время как его применение в растворах, 

электропроводность которых ниже, чем 

электропроводность мембраны, приводит 

к значительному снижению точности из-

мерений в связи с необходимостью 

нахождения электросопротивления ИОМ 

(малого значения) как разницы между 

двумя большими значениями. Для тесто-

вого определения проводимости ИОМ та-

ким способом предпочтительно исполь-

зование равновесного раствора в концен-

трации, близкой к концентрации солей в 

морской воде. Например, французский 

стандарт для испытания проводимости 

ионообменных мембран предполагает ис-

пользование хлорида натрия 0.5 моль/дм3 

[24]. Однако при таких концентрациях 

равновесных растворов мембрана содер-

жит не только подвижные противоионы, 

но и доннановски сорбированный элек-

тролит с высокой концентрацией 

коионов. В этих растворах электропро-

водность ИОМ в значительной степени 

зависит от природы, концентрации и по-

движности ионов необменно сорбирован-

ного электролита, а не только от анало-

гичных характеристик противоионов. 

Большое распространение получил диф-

ференциально-разностный метод с при-

менением ячейки пинцета [7, 25]. 

Недостатков, присущих разностному 

методу, лишен контактный метод. При 

оценке проводимости ИОМ с его приме-

нением образец мембраны помещается 

между двумя плоскими электродами, 

непосредственно с ней контактирую-

щими; измеряется сопротивление мем-

браны, по которому затем рассчитыва-

ется электропроводность. Среди недо-

статков контактного метода следует от-

метить деформацию мембраны при сжа-

тии, а также вклад сопротивлений кон-

тактов электрод/мембрана в измеренное 

значение проводимости образца. Ртутно-

контактный метод позволяет избежать 

сжатия мембраны, а также существенно 

снизить межфазное электросопротивле-

ние электрод/раствор [21]. К недостаткам 

ртутного метода относят необходимость 

работы с токсичным металлом, а также 

зависимость точности данного метода от 

времени, затраченного на перенос об-

разца из раствора в ячейку, которое не 

должно превышать 6-8 с для предотвра-

щения подсыхания мембраны [22]. Тем 

не менее, ртутно-контактный метод ак-

тивно используется для анализа характе-

ристик ИОМ [15-18, 26-28]. Более того, 

он оказывается незаменимым при работе 

с мембранами, отличающимися сложной 

геометрией поверхности, например, с 

профилированными [27].  

Особого внимания заслуживает кон-

тактно-разностный метод измерения со-

противления ионообменных мембран, 

предложенный в 1965 году В.А. Шапош-

ником и Н.И. Исаевым [29]. Суть метода 

заключается в том, что контактным спо-

собом измеряется электросопротивление 

пары мембран и одной мембраны, затем 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 316-327. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 316-327. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

319  

находится их разность, которая рассмат-

ривается как истинное сопротивление 

ИОМ, не содержащее сопротивлений 

контактов электрод/мембрана. Метод 

позволяет работать в предельно разбав-

ленных растворах и получать характери-

стики мембраны в отсутствие необменно 

сорбированного электролита. К недостат-

кам метода относят неоднозначность по-

ведения межмембранной границы раз-

дела (вклад сопротивления мембрана-

мембрана в измеряемое значение), а 

также проблему деформации мембраны 

при сжатии, характерную для контакт-

ного метода. Эти замечания потребовали 

дополнительных экспериментов, кото-

рые были проведены авторами метода. 

Так, в работе [30] Шапошником В. А. 

была усовершенствована конструкция 

ячейки для измерения проводимости 

мембраны: измерительные электроды 

были помещены в цилиндр, который 

можно было заполнять равновесным рас-

творам, а также погружать в него тепло-

обменник для термостатирования си-

стемы. Появление подвижного штока с 

платформой позволило оценить влияние 

давления на электросопротивление ИОМ. 

Показано, что давление на мембрану 

вплоть до 700 кПа не влияет на значение 

электрической проводимости ИОМ, ко-

торое во всем рассматриваемом диапа-

зоне давления находится в пределах дове-

рительного интервала. Кроме того, в ра-

боте [30] обнаружено влияние частоты 

переменного тока на значения сопротив-

ления двух и одной мембран, наиболее 

воспроизводимые результаты были полу-

чены в интервале 10-50 кГц. Измерения 

электрического сопротивления для рав-

новесных концентраций раствора 10-3 М 

и ниже как функции количества мембран 

в стопке, зажатой между электродами, 

позволило показать минимальное влия-

ние на истинное сопротивление одиноч-

ной мембраны границы мембрана/мем-

брана, так как полученная зависимость 

оказалась линейной. Нарушение ее ли-

нейности в растворах с концентрацией, 

превышающей значения концентрации в 

точке изоэлектропроводности, было 

устранено введением кольца, которое 

размещалось в ячейке вокруг электродов 

для устранения возможности протекания 

тока через раствор электролита. Поздние 

работы В. А. Шапошника связаны с оцен-

ками возможности применения кон-

тактно-разностного метода в широком 

диапазоне частот переменного тока [31, 

32]. В исследовании [31] контактно-раз-

ностным методом проведено измерение 

электрического сопротивления пакетов 

монополярных ионообменных мембран в 

диапазоне частот переменного тока 0-5 

кГц. Показано экспоненциальное увели-

чение удельной электропроводности с 

ростом частоты, построены зависимости, 

которые позволяют по эксперименталь-

ным значениям получать эмпирические 

функции. Экстраполяция низкочастот-

ных зависимостей удельных электропро-

водностей на нулевую частоту позволила 

получить значение ИОМ, которое отли-

чается от удельной электропроводности, 

измеренной при 1 кГц, в 5.3 раза. Это 

принципиально важно для оценки энер-

гозатрат при электродиализе, особенно 

если принимать во внимание, что в про-

мышленном ЭД используется несколько 

сотен ИОМ. Снижение удельной электро-

проводности при применении постоян-

ного тока авторы объясняют наличием 

тормозящих эффектов, аналогичных 

электрофоретическому и релаксацион-

ному эффектам в растворах электроли-

тов. В работе [32] проведено сравнение 

контактно-разностного и контактного ме-

тодов измерения проводимости мем-

браны. Показано, что при бесконечном 

разбавлении проводимость ионообмен-

ной мембраны с высокой точностью 

можно измерить только контактно-раз-

ностным методом в равновесии с сильно 

разбавленными растворами электроли-

тов. Обсуждается зависимость измерен-

ной удельной электропроводности и им-

педанса ионообменных мембран от кон 
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центрации, температуры, зарядовых чи-

сел противоионов и частоты переменного 

тока. В исследовании [33] контактно-раз-

ностным методом был измерен импеданс 

катионо- и анионообменных мембран в 

растворах электролитов с ионами различ-

ного заряда, в том числе многозаряд-

ными, в широком диапазоне концентра-

ций. Найдено, что проводимость катио-

нообменной мембраны уменьшается с 

увеличением заряда противоионов. 

Удельная проводимость анионообмен-

ных мембран при бесконечном разбавле-

нии остается постоянной, что авторы свя-

зывают с переходом многозарядных про-

тивоионов в нейтральной среде в одноза-

рядные. 

Таким образом, контактно-разностный 

метод измерения электропроводности 

ионообменных мембран продолжает 

оставаться востребованным в электрохи-

мии мембранных процессов [5, 8, 34-39] 

и активно применяется, совершенству-

ется и развивается учениками и последо-

вателями Владимира Алексеевича Ша-

пошника. 

Цель настоящей работы – оценка 

транспортно-структурных характеристик 

гетерогенных ионообменных мембран 

Ralex CM-PES и Ralex AM-PES разного 

срока использования в промышленном 

электродиализаторе по данным их элек-

тропроводности, найденной контактно-

разностным методом. 

Экспериментальная часть 

Объекты исследования. В качестве 

объектов исследования использованы се-

рийно выпускаемые АО «Мега» (Чехия) 

катионо- и анионообменные мембраны 

Ralex CM-PES и Ralex AM-PES [3]. Это 

мембраны разного срока службы (в тече-

ние одного года и пяти лет) в промыш-

ленном электродиализаторе, которые 

эксплуатировались в режиме концентри-

рования/обессоливания многокомпо-

нентных солевых растворов – отходов 

производства комплексных минеральных 

удобрений. Состав таких сточных вод 

приведен в таблице 1 [40, 41]. рН обраба-

тываемых растворов находится в диапа-

зоне 6,5-8,5. В настоящей работе для мем-

бран применялись следующие обозначе-

ния: катионообменные – Ralex C, анионо-

обменные – Ralex A с индексами «new», 

«1», «2», которые отвечают новым образ-

цам, не принимающим участие в ЭД про-

цессе; мембранам, прослужившим один 

год; мембранам, прослужившим пять лет 

соответственно. Мембраны разделяли ка-

меры обессоливания и концентрирования 

в аппарате с двухкамерной элементарной 

ячейкой. Работа электродиализатора про-

ходила в допредельных токовых режи-

мах. После извлечения мембран из элек-

тродиализатора их промывали в дистил-

лированной воде, мягкой губкой очи-

щали поверхность. Хранили мембраны в 

дистиллированной воде. После этого про-

водили необходимые исследования.  

Методы исследования. В настоящей 

работе применяли контактно-разностный 

метод измерения электропроводности 

ионообменных мембран [29, 30]. Импе-

данс мембран регистрировали при по-

мощи импедансметра Tesla BM-507 на 

частоте 100 кГц в ячейке, схема которой 

Таблица 1. Состав сточных вод производства комплексных минеральных удобрений [40, 41] 

Table 1. The composition of wastewater from the production of complex mineral fertilizers [40, 41] 

Наименование 

компонента 

Концентрация, 

мг/дм3 

Наименование ком-

понента 

Концентрация, 

мг/дм3 

Ca2+ 0.9-6.7 F- 3.2 – 92.3 

Mg2+ 0.2-3.8 Cl- 1.7-7.5 

NH4
+ 50-200 NO3

- 20-120 

Fe2(3)+ 0.01-0.25 NO2
- 0.24-13.1 

Cu2+ 0.0378 PO4
3- 0.2-2.0 

Zn2+ до 0.05 SO4
2- 3.1-11.8 
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показана на рисунке 1. Платиновые элек-

троды размещаются в желобе, заполнен 

ном либо раствором NaCl заданной кон-

центрации, либо водой. Одна или две 

мембраны зажимались между электро-

дами, определялся их электрохимический 

импеданс. Сопротивление одиночной 

мембраны (Rm) находили как активную 

составляющую импеданса, полученного 

векторной разницей импедансов двух и 

одной мембран. Эксперимент проводили 

при 25°С. Перед исследованием образцы 

приводили в равновесие с дистиллиро-

ванной водой или растворами хлорида 

натрия заданной концентрации (диапазон 

концентраций 0.03-0.50 моль/дм3) для по-

лучения концентрационной зависимости 

проводимости и возможности примене-

ния комбинированной трехпроводной мо-

дели [42]. Удельную электропроводность 

ИОМ находили из данных по их сопро-

тивлению: 

𝑘 =
𝑑

𝑅𝑚⋅𝑆𝑚
,    (1) 

где d – толщина мембраны, м; Ом; Sm – 

рабочая площадь мембраны, м2.  

Влагосодержание ИОМ (W, %) изме-

ряли методом воздушно-тепловой сушки 

образцов мембран при 70°С до постоян-

ной массы. Значение W определяли как 

отношение потери массы образца при вы-

сушивании к его массе в набухшем состо-

янии. По известным значениям влагосо-

держания и обменной емкости мембран 

находили удельную влагоемкость (nw, 

моль Н2О/моль фикс. групп). Методики 

кондиционирования мембран, а также 

определения их обменной емкости и вла-

госодержания описаны в [14]. 

Обсуждение результатов 

В табл. 2 приведены результаты опре-

деления обменной емкости, влагосодер-

жания и удельной влагоемкости мембран. 

Анализ данных показывает, что обменная 

емкость мембран RalexC1, RalexC2 и 

RalexA1 не сильно изменяется по сравне-

нию с RalexCnew и RalexAnew, но для 

RalexA2 наблюдается довольно значимое 

уменьшение, что связывают с транформа-

цией функциональных групп ИОМ и из-

менением их состава [12]. В то же время 

отмечается рост удельной влагоемкости 

мембран в рядах RalexCnew < RalexC1≈ 

RalexC2, RalexАnew < RalexА1< RalexА2, 

что может быть связано как с разруше-

нием сшивающего цепи полистирола 

кросс-агента, так и с увеличением раз-

мера пор по причине накопления в мем-

бране осадков неорганических веществ, а 

также появлением противоионов, более 

гидратированных, чем противоионы в 

RalexCnew и RalexАnew, с которыми прово-

дится сравнение. 

На рис. 2 приведены концентрацион-

ные зависимости удельной электропро-

водности изучаемых мембран в раство-

рах хлорида натрия. Электропроводность 

 
Рис.1. Схема ячейки для измерения импеданса ионообменных мембран: 1 – подвижный 

металлический шток, 2 – платиновые электроды, 3 – желоб для раствора электролита; 

4 – основание и штатив из плексигласа 

Fig. 1. Diagram of a cell for measuring the impedance of ion exchange membranes: 1 – mova-

ble metal rod, 2 – platinum electrodes, 3 – trench for electrolyte solution; 4 – base and tripod 

made of plexiglass 
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образцов по мере увеличения времени 

эксплуатации мембран в промышленном 

ЭД аппарате растет, что симбатно изме-

нению их влагосодержания. Анализ изме-

нения электропроводности гелевой фазы 

мембран (электропроводность образцов, 

найденная в точке изоэлектропроводно-

сти, при равенстве величин удельной 

электропроводности равновесного рас-

твора и мембраны) показывает рост про-

водимости с увеличением срока службы 

ИОМ в электродиализаторе. Антибатное 

электропроводности гелевой фазы изме-

нение обменной емкости говорит о струк-

турных изменениях матрицы ионообмен-

ника в составе мембраны по причине раз-

рушения сшивающего агента – диви-

нилбензола, а также об увеличении влаго-

емкости гелевой фазы.  

Зависимость «удельная электропро-

водность ионообменной мембраны/кон-

центрация раствора хлорида натрия» об-

рабатывали с применением расширенной 

трехпроводной модели, что позволило 

найти структурные (f1, f2, α) и геометри-

ческие (a, b, c, d, e) параметры образца 

ИОМ [42]. Относительные значения этих 

параметров для RalexC1, RalexC2, RalexA1 

и RalexA2 приведены на рис. 3. Они были 

получены нормированием абсолютных 

значений параметров на значения анало-

гичных параметров, найденных для мем-

бран RalexCnew и RalexАnew. Параметр «b» 

соответствует доле тока, проходящего че-

рез гелевую фазу мембраны; «c» – межге-

левому раствору; «a» – смешанному ка-

налу гель – раствор, с долями раствора и 

геля «d» и «e» соответственно. Пара-

Таблица 2. Обменная емкость, влагосодержание и удельная влагоемкость ионообменных 

мембран  

Table 2. Exchange capacity, moisture content (W) and specific moisture capacity of ion exchange 

membranes  

Параметр RalexCnew RalexC1 RalexC2 RalexAnew RalexA1 RalexA2 

Обменная 

емкость, 

ммоль/г сух 

мембр. 

1.6±0.1 1.7±0.1 1.6±0.1 1.5±0.1 1.5±0.1 1.2±0.1 

W, % 28 ± 1 35 ± 2  33 ± 3 25 ± 1 30 ± 1 32 ± 1 

nW моль 

H2O/моль 

функц. 

групп 

12.4 15.8 15.3 11.6 14.5 19.5 

 

 
a 

 
б 

Рис. 2. Концентрационная зависимость удельной электропроводности ионообменных мем-

бран в растворах хлорида натрия: a – катионообменные мембраны; б – анионообменные 

Fig. 2. Concentration dependence of the specific electrical conductivity of ion–exchange membranes 

in sodium chloride solutions: a – cation exchange membranes; б– anion exchange membranes 
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метры «f1» и «f2» – это объемные доли ге-

левой и межгелевой фаз; «α» – отражает 

взаимное расположение фаз в материале 

относительно направления тока и прини-

мает значения от +1 (параллельное распо-

ложение) до -1 (последовательное). Пред-

полагается, что ток через мембрану мо-

жет протекать по трем параллельным ка-

налам: а, b, c (рис. 3, d).  

Для мембран RalexC1, RalexC2 и 

RalexA1 можно отметить следующие об-

щие закономерности. С увеличением вре-

мени эксплуатации мембран вклад пере-

носа по каналу геля (параметр «b») и по 

смешанному каналу (параметр «а») не 

меняются, имеет место перераспределе-

ние путей переноса тока в смешанном ка-

нале: изменение параметров «d» и «е». 

Также следует отметить возрастание пе-

реноса тока по каналу раствора (параметр 

«с»). Для катионообменных мембран вы-

явлено увеличение параметра f2, характе-

ризующего объемную долю межгелевых 

промежутков, заполненных электроней-

тральным равновесным раствором. Для 

анионообменных мембран пятилетнего 

срока службы f2, возрастает в два раза по 

сравнению с новым неиспользованным 

образцом такой мембраны. Параметры d, 

e и α для RalexA2 также меняются наибо-

лее значимо по сравнению с другими рас-

смотренными мембранами. Значение α, 

характеризующего взаимное расположе-

ние фаз геля и внутреннего раствора, для 

всех образцов изучаемых мембран 

больше нуля, принимает значения от 0.35 

до 0.39 для катионообменных и от 0.40 до 

0.62 для анионообменных мембран, что 

говорит о хаотичном распределении фаз. 

Увеличение электропроводности мем-

бран и рост их влагосодержания на фоне 

уменьшения обменной емкости был от-

мечен в работах [43, 44] для мембран МК-

  

a б 

 

 

 

 

в г 

Рис. 3. Относительное изменение параметров расширенной трехпроводной модели  (a, 

б,в); Схематическое изображение путей переноса тока в мембране (г). 

Fig. 3. Relative change in the parameters of the extended three-wire model (a, б, в); Schematic 

representation of the current transfer paths in the membrane (г). 

 

0

0.5

1

1.5
b'

а'

f'2

f'1α'

е'

d'

Ralex C1

Ralex C2

0

0.5

1

1.5

2
b'

а'

f'2

f'1α'

е'

d'

Ralex A1

Ralex A2



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 316-327. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 316-327. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

324 

40 и МА-40 после их работы в промыш-

ленном электродиализаторе в режиме 

концентрирования/обессоливания при-

родных вод. Исследования старения 

ИОМ в растворе NaClO [45] также пока-

зали рост электропроводности катионо-

обменных образцов MK-40 и CMX-SB (в 

1.6 раз и 1.2 раза соответственно), потерю 

ионообменной емкости и увеличение по-

глощения воды, что авторы связывают со 

структурными изменениями. 

Заключение 

Контактно-разностным методом опре-

делена электропроводность ионообмен-

ных мембран RalexCM-PES и RalexAM-

PES после их эксплуатации в промыш-

ленных электродиализных аппаратах, ра-

ботающих в режиме концентрирова-

ния/обессоливания сточных вод произ-

водства комплексных минеральных удоб-

рений. Увеличение времени использова-

ния мембран приводит к росту как общей 

электропроводности мембраны, так и ге-

левой фазы композитного мембранного 

материала на фоне увеличения влагосо-

держания и уменьшения обменной емко-

сти. Наиболее значимо эти изменения 

проявляются для анионообменной мем-

браны пятилетнего срока эксплуатации. 

Проведена оценка транспортно-струк-

турных параметров мембран в рамках 

расширенной трехпроводной модели 

проводимости, которая показала увели-

чение вклада внутреннего раствора в ве-

личину электропроводности мембраны 
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Аннотация. В настоящее время актуальной проблемой является получение новых ионообменных ма-

териалов. Перспективной основой для разработки и создания широкого ассортимента ионообменных 

материалов являются полимерные волокна. Сочетание различных типов волокнистых материалов и 

ионообменных матриц позволяет получать как катионо-, так и анионообменные мембраны с широким 

спектром свойств. Существенное влияние на структуру и свойства получаемых мембран оказывают 

условия синтеза ионообменной матрицы на поверхности и в структуре волокнистой основы. Эффек-

тивным направлением получения композиционных материалов с улучшенными свойствами является 

введение ультрадисперсных добавок различной природы при их поликонденсационном наполнении. В 

связи с этим целью данной работы являлось изучение физико-химических свойств и пористой струк-

туры серии катионо- и анионообменных мембран Поликон, полученных с использованием наночастиц 

(НЧ) различных неорганических веществ на стадии синтеза ионообменной матрицы. 

Серия образцов композиционных ионообменных волокнистых мембран Поликон К формировалась пу-

тем синтеза бифункционального катионита с ионообменными группами –SO3H и -OH, получаемыми 

на основе n-фенолсульфокислоты и формальдегида на полиакрилонитрильной волокнистой основе. Се-

рия композиционных мембран Поликон А получена поликонденсационным наполнением полиэфир-

ных волокон ткани «Лавсановая фильтровальная ткань – ФЛ-4». Исходными компонентами мономери-

зационного состава при формировании полифункционального анионита смешанной основности, содер-

жащего вторичные и третичные аминогруппы и четвертичные аммониевые группировки, являлись по-

лиэтиленамин и эпихлоргидрин. В качестве допантов использовались оксидированные наночастицы 

Fe, Ni, Cu, B, Si. 

В данной работе исследовано влияние природы наночастиц и их количественного содержания на удельную 

электропроводность мембран Поликон. Обнаружено, что независимо от природы и содержания НЧ в диа-

пазоне 1.5-7.5 мас.%, мембраны имеют близкие значения удельной электропроводности. Показано, что со-

держание НЧ 1.5 масс.% является достаточным для обеспечения проводящих свойств мембран. Методом 

эталонной контактной порометрии и электронной микроскопии подтверждена гетерогенность мембран 

Поликон на надмолекулярном и макроскопическом уровне, обусловленная многофазностью системы в 

результате объединения гидрофильных и гидрофобных компонентов при синтезе. Установлено, что вы-

сокая электропроводность мембран обусловлена большой пористостью образцов и наличием макропор, за-

полненных равновесным раствором электролита. При этом природа наночастиц оказывает большее влия-

ние на электропроводность мембран Поликон, чем технология получения наночастиц. На основании 

полученной информации о селективных и проводящих свойствах мембран Поликон сделаны рекомен-

дации о перспективности их применения в качестве наполнителей между гетерогенными ионообмен-

ными мембранами при получении глубоко деионизованной воды методом электродиализа. 

Ключевые слова: волокнистые ионообменные мембраны, наночастицы, порометрия, электропровод-

ность, селективность. 
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Abstract. The urgent problem nowadays is the production of new ion-exchange materials. A promising basis 

for the development and creation of a wide range of ion-exchange materials are polymer fibers. The combina-

tion of various types of fibrous materials and ion-exchange matrices allows obtaining both cation- and anion-

exchange membranes with a wide range of properties. The structure and properties of the resulting membranes 

are significantly affected by the conditions of synthesis of the ion-exchange matrix on the surface and in the 

structure of the fibrous base. An effective direction for obtaining composite materials with improved properties 

is the introduction of ultradispersed additives of various natures during their polycondensation filling. In this 

regard, the purpose of this work was to study the physicochemical properties and porous structure of a series 

of cation- and anion-exchange Polikon membranes obtained using nanoparticles (NP) of various inorganic 

substances at the stage of synthesis of the ion-exchange matrix. 

A series of samples of composite ion-exchange fibrous Polikon K membranes were formed by synthesizing a 

bifunctional cationite with ion-exchange –SO3H and -OH groups, obtained on the basis of n-phenolsulfonic 

acid and formaldehyde on a polyacrylonitrile fibrous base. A series of composite Polikon A membranes were 

obtained by polycondensation filling of polyester fibers of the fabric “Lavsan filter fabric - FL-4”. The initial 

components of the monomerization composition during the formation of a polyfunctional anionite of mixed 

basicity, containing secondary and tertiary amino groups and quaternary ammonium groups, were polyeth-

yleneamine and epichlorohydrin. Oxidized nanoparticles of Fe, Ni, Cu, B, Si were used as dopants. 

The influence of the nature of nanoparticles and their quantitative content on the specific electrical conductivity 

of Polikon membranes was studied in this work. It was found that regardless of the nature and content of NPs 

in the range of 1.5-7.5 wt. %, the membranes have close values of specific electrical conductivity. It was shown 

that the NP content of 1.5 wt. % is sufficient to ensure the conductive properties of the membranes. The method 

of reference contact porosimetry and electron microscopy confirmed the heterogeneity of Polikon membranes 

at the supramolecular and macroscopic levels, caused by the multiphase nature of the system as a result of 

combining hydrophilic and hydrophobic components during synthesis. It was found that the high electrical 

conductivity of the membranes is due to the high porosity of the samples and the presence of macropores filled 

with an equilibrium electrolyte solution. At the same time, the nature of nanoparticles has a greater effect on 

the electrical conductivity of Polikon membranes than the technology of obtaining nanoparticles. Based on the 

information obtained about the selective and conductive properties of Polikon membranes, recommendations 

were made about the prospects of their use as fillers between heterogeneous ion-exchange membranes in the 

production of deeply deionized water by electrodialysis. 

Keywords: fibrous ion-exchange membranes, nanoparticles, porous structure, specific conductivity of Polikon 

membranes, selectivity. 

For citation: Shkirskaya S.А., Kardash М.М., Terin D.V., Kononenko N.А., Falina I.V., Tihonova Е.S. The 

influence of ultradispersed additives in the process of synthesis of ion-exchange matrix in the production of 

cation- and anion-exchange fibrous Polikon membranes on their structure and properties. Sorbtsionnye i khro-

matograficheskie protsessy. 2025. 25(3): 328-341. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-

chrom.2025.25/13044 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 328-341. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 328-341. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

330 

Введение 

Ионообменные полимерные мем-

браны успешно применяют для получе-

ния воды различного целевого назначе-

ния [1-3], очистки сточных вод и извлече-

ния из них ценных компонентов методом 

электродиализа [4-7], получения ультра-

чистой воды методом мембранной ем-

костной деионизации [8-10]. В связи с 

этим, актуальной проблемой является по-

лучение новых ионообменных материа-

лов. Перспективной основой для разра-

ботки и создания широкого ассортимента 

ионообменных материалов, в том числе 

мембран для различных областей приме-

нения, являются полимерные волокна. 

Проводя синтез ионообменной матрицы 

на поверхности и в структуре волокни-

стой основы, можно получить материалы 

с высокой обменной емкостью и сорбци-

онной способностью, получившие общее 

название «Поликон». Сочетание различ-

ных типов волокнистых материалов и 

ионообменных матриц позволяет полу-

чать как катионо-, так и анионообменные 

мембраны с широким спектром свойств, 

обладающие рядом преимуществ по срав-

нению с ионообменными смолами или ге-

терогенными мембранами.  

В качестве волокнистой основы 

успешно используются полиакрилонит-

рильное волокно, ткани из новолачных 

фенолформальдегидных волокон и поли-

эфирных волокон, формируемых из рас-

плава полиэтилентерефталата или его 

производных [11]. Влияние природы во-

локнистой основы на структуру, проводя-

щие и селективные свойства мембран 

было изучено на примере композицион-

ных катионообменных мембран Поликон 

К, фенолсульфокатионитовая матрица 

которых была сформирована на полиак-

рилонитрильных, полиэфирных и ново-

лачных фенолоформальдегидных волок-

нах [12]. Получение анионообменных 

мембран Поликон А обычно осуществля-

ется путем поликонденсации полиэти-

ленполиамина с эпихлоргидрином на по-

лиэфирном волокне. 

Не менее важным, чем выбор перспек-

тивного волокнистого наполнителя и 

способа его предподготовки [13-15], яв-

ляется изучение влияния технологиче-

ских параметров получения мембран из 

волокнистых материалов: давление прес-

сования и продолжительность отвержде-

ния ионообменной матрицы. Такие ис-

следования были выполнены для серии 

композиционных катионообменных мем-

бран Поликон К [15] и показано, что ва-

рьирование давления прессования от 5 

Мпа до 20 МПа при изготовлении мем-

бран практически не влияет на их ионную 

селективность. 

Наиболее существенное влияние на 

структуру и свойства получаемых мем-

бран оказывают условия синтеза ионооб-

менной матрицы на поверхности и в 

структуре волокнистой основы. Так, эф-

фективным направлением получения 

композиционных материалов с улучшен-

ными свойствами является введение уль-

традисперсных добавок различной при-

роды при их поликонденсационном 

наполнении. Согласно [16], это влияет на 

скорость и глубину процессов синтеза и 

отверждения, что изменяет морфологию 

поверхности и внутреннюю структуру 

ионообменной матрицы. 

В связи с этим целью данной работы 

являлось изучение физико-химических 

свойств и пористой структуры серии ка-

тионо- и анионообменных мембран По-

ликон, полученных с использованием на-

ночастиц (НЧ) различных неорганиче-

ских веществ на стадии синтеза ионооб-

менной матрицы. В задачи работы вхо-

дило определение оптимальной природы 

НЧ, а также их необходимого и достаточ-

ного количественного содержания для 

получения композиционных ионообмен-

ных мембран Поликон со стабильными и 

улучшенными свойствами. 
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Экспериментальная часть 

Объекты исследования. Технологиче-

ский процесс создания мембран заклю-

чался в предподготовке сырья, приготов-

лении мономеризационного состава и 

нанесении его на волокнистую основу, в 

дальнейшем проводили синтез и отвер-

ждение, тем самым формируя простран-

ственную сетку катионитовой или анио-

нитовой полимерной матрицы, как на по-

верхности, так и в объеме системы. Для 

получения готового материала со стро-

гим соотношением содержания полимер-

ной матрицы и волокна нами ранее были 

проведены предварительные экспери-

ментальные исследования с расчетом ма-

териального баланса, на основе которых 

был разработан технологический про-

цесс, при котором соотношение полимер-

ной матрицы к волокнистой основе со-

ставляет 60 на 40 (массовых %) в готовой 

мембране. 
Серия образцов композиционных 

ионообменных волокнистых мембран 

Поликон К формировалась путем синтеза 

бифункционального катионита с ионооб-

менными группами –SO3H и -OH, полу-

чаемыми на основе n-фенолсульфокис-

лоты и формальдегида на полиакрило-

нитрильной волокнистой основе (игло-

пробивной нетканый материал из полиак-

рилонитрильного (ПАН) волокна нитрон 

(ТУ 6-06-С-284-91, ГОСТ 30102-93) на 

основе тройного полимера ПАН, содер-

жащего 92.3% (масс.) основного про-

дукта – акрилонитрила (АН), 6.2% метил-

метакрилата, 1.5% итаконата натрия). 

ПАН волокна водо-нерастворимы, устой-

чивы к действию сильных кислот средней 

концентрации и органических раствори-

телей, обладают биохимической стойко-

стью и высокой стойкостью к воздей-

ствию УФ-излучения. На этапе отвержде-

ния мембраны Поликон К подвергались 

прессованию при давлении 5 МПа. 

Серия композиционных мембран По-

ликон А получена поликонденсационным 

наполнением полиэфирных волокон 

ткани «Лавсановая фильтровальная ткань 

- ФЛ-4» (С-217, ГОСТ 26095-84, Россия). 

Исходными компонентами мономериза-

ционного состава при формировании по-

лифункционального анионита смешан-

ной основности, содержащего вторичные 

и третичные аминогруппы и четвертич-

ные аммониевые группировки, являлись 

полиэтиленамин (ТУ 6-02-594-85) и 

эпихлоргидрин (ГОСТ 12844-74). Выбор 

лавсановых волокон обусловлен их повы-

шенной капиллярностью, экстремальной 

фитильностью и склонностью к предель-

ной антибактериальности, устойчиво-

стью к среде синтеза формирования ани-

онитовой полимерной матрицы без по-

тери механических свойств. В качестве 

допантов использовались оксидирован-

ные НЧ, полученные технологией «top 

down» по схеме плазменной переконден-

сации ультрадисперсных материалов в 

лаборатории ГНЦ РФ АО «ГНИ-

ИХТЭОС» в низкотемпературной азот-

ной плазме (4000-6000°C) с различной 

площадью удельной поверхности: Fe –15, 

Ni – 16.3, Cu – 365, B – 94, Si – 60 и Si – 

112.7 м2/г. Выбранные ультрадисперсные 

добавки имеют единичные размеры (20-

45 нм), сферическую форму и оксидную 

пленку на своей поверхности [17]. На 

этапе формирования мембран в мономе-

ризационный состав вводилось расчетное 

количество допанта. Полученные мем-

браны заливали насыщенным раствором 

NaCl для набухания, после этого они от-

мывались деионизованной водой для изу-

чения их структурных характеристик и 

плотности. Для оценки удельной электро-

проводности мембраны приводились в 

равновесие с соответствующим раство-

ром NaCl. 

Методы исследования. Морфология и 

геометрия образцов исследовалась на 

аналитическом комплексе на базе растро-

вого электронного микроскопа MIRA 

2LMU (Чехия). Плотность полимера (ρ, 

г/см3) определялась методом гидростати-

ческого взвешивания. Обменную емкость 
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образцов определяли по измерению кон-

центрации щелочи или кислоты при кон-

такте с катионообменной мембраной в 

Н+-форме или анионообменной мембра-

ной в ОН--форме соответственно. Удель-

ная электропроводность исследованных 

образцов (κ, См/м), приведенных в равно-

весие с раствором NaCl определенной 

концентрации, рассчитывалась на осно-

вании измерения их электрического со-

противления на переменном токе ртутно-

контактным методом [18]. 

Метод контактной эталонной поро-

метрии (МЭКП), детально описанный в 

[18-20], был использован в данной работе 

для изучения распределения воды в мем-

бранах в условиях установления капил-

лярного равновесия. Сущность метода за-

ключается в измерении равновесной кри-

вой относительного влагосодержания об-

разца в комплекте с пористыми этало-

нами, для которых порометрическая кри-

вая предварительно получена независи-

мым методом. Одновременное использо-

вание в комплекте с мембранами не-

скольких эталонов даёт возможность с 

достаточной надёжностью исследовать 

интервал радиусов пор от 1 до 105 нм. По-

сле испарения некоторого количества 

жидкости и установления капиллярного 

равновесия комплект разбирается, все об-

разцы и эталоны раскладываются по ин-

дивидуальным бюксам и взвешиваются. 

Удельное влагосодержание каждого об-

разца фактически равно объему пор, за-

полненных водой. Соответствующий 

этому объему радиус находится с помо-

щью эталонов. Все операции повторя-

ются с некоторым шагом до полного вы-

сушивания образцов. В результате полу-

чается кривая распределения пор по эф-

фективным радиусам или энергиям связи 

воды с материалом мембраны, поскольку 

они связаны между собой известным со-

отношением: 

𝐴 = 2𝑉𝑚𝜎 𝑐𝑜𝑠
𝛩

𝑟
.  (1) 

Из порометрических кривых опреде-

лялась максимальная пористость (V0, 

см3/г) мембран как суммарный объем 

воды в образце, рассчитывалась удельная 

площадь внутренней поверхности (S, 

м2/г), расстояние между функциональ-

ными группами (L, нм) в предположении, 

что они равномерно распределены по 

объему мембраны. Расчетные формулы 

приведены в [18-20]. Кроме того, из поро-

метрических кривых находилась доля так 

называемых гелевых микро- и мезопор 

пор в общем объеме пор мембраны (пара-

метр Vгель/V0), качественно характеризую-

щая селективность мембраны, а также 

объем макропор (Vмакро) и его доля в 

набухшей мембране (параметр 

Vмакро/Vн.мб), характеризующая гетероген-

ность образца. Условная граница между 

макро- и мезопорами проводилась при r = 

25 нм [21]. 

Обсуждение результатов 

Для определения необходимого и до-

статочного количества НЧ было изучено 

две серии мембран Поликон К на ново-

лачном фенолформальдегидном волокне, 

при синтезе которых использовались НЧ 

никеля или железа в количестве от 1.5 до 

7.5%. Полученные концентрационные за-

висимости удельной электропроводности 

этих образцов в растворе NaCl представ-

лены на рис. 1. Как видно из рисунка, неза-

висимо от природы и содержания НЧ мем-

браны имеют близкие значения удельной 

электропроводности, что может быть обу-

словлено высокой пористостью образцов, в 

результате чего определяющее влияние на 

их проводимость оказывает электропро-

водность равновесного раствора внутри 

мембраны. Таким образом, содержание до-

бавки 1.5% является достаточным для обес-

печения проводящих свойств мембран. В 

дальнейшем при синтезе катионо- и анио-

нообменных матриц на волокне различной 

природы в мономеризационный состав вво-

дилось расчетное количество ультрадис-

персных добавок для получения материа-

лов c содержанием НЧ 1.5 масс.%. 
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Интегральные и дифференциальные 

кривые распределения воды по эффек-

тивным радиусам пор в исходной мем-

бране Поликон К на ПАН волокне, а 

также мембран, при синтезе которых до-

бавлялись НЧ железа, никеля, меди, бора 

и кремния в количестве 1.5%, получен-

ные МЭКП, представлены на рисунке 2. 

Рассчитанные структурные характери-

стики приведены в таблице 1 вместе с об-

менной емкостью (Q) и плотностью (ρ) 

мембран. Из рисунка 2 и таблицы 1 

видно, что введение любой неорганиче-

ской добавки приводит к увеличению об-

щей пористости образцов (параметр V0). 

Максимальное увеличение V0 наблюда-

ется при введении НЧ меди. При этом 

наиболее существенные изменения в 

структуре волокнистых мембран из-за 

введения неорганических добавок проис-

ходят в интервале радиусов пор от 10 до 

104 нм. Этот диапазон радиусов пор соот-

ветствует межволоконной структуре ком-

позиционных мембран.  

По-видимому, НЧ оказывают влияние 

на пространственное расположение воло-

кон, в результате чего на порометриче-

ской кривой наблюдается увеличение 

объема пор соответствующего размера. 

При этом микроструктура всех мембран 

 
Рис. 1. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран 

Поликон К с различным содержанием НЧ никеля и железа в растворах NaCl 

Fig. 1. Concentration dependences of specific conductivity of Polikon K membranes 

with different contents of nickel and iron NPs in NaCl solutions 

                               
а      б 

Рис. 2. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по энер-

гиям связи и эффективным радиусам пор в мембранах Поликон К с добавкой НЧ неоргани-

ческих веществ 

Fig. 2. Integral (a) and differential (b) functions of water distribution on the water binding en-

ergy and the effective pore radii for Polikon K membranes with inorganic NPs 
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практически одинакова, вода в этом диа-

пазоне радиусов пор (до 10 нм) соответ-

ствует воде, содержащейся в ионитовой 

матрице. Это означает, что введение НЧ 

неорганических веществ не влияет на ре-

акцию поликонденсации и структуру 

синтезированного фенолформальдегид-

ного сульфокатионита. Данные о вели-

чине площади внутренней поверхности и 

обменной емкости мембран были исполь-

зованы для расчета расстояния между 

функциональными группами L, располо-

женными на ионообменной матрице. По-

лученные значения L находятся в диапа-

зоне от 0.45 до 0.53 нм. 

Для того чтобы с помощью МЭКП по-

лучить информацию о гидрофильно-гид-

рофобных свойствах композитных волок-

нистых ионообменных мембран, в каче-

стве измерительной жидкости использо-

валась не только вода, но и октан, в кото-

ром эти материалы не набухают. На ри-

сунке 3 приведены измеренные с исполь-

зованием октана интегральные и диффе-

ренциальные кривые распределения объ-

ема пор по эффективным радиусам для 

мембран Поликон К, модифицированных 

ультрадисперсными добавками неорга-

нических веществ. Из рисунков 2 и 3, а 

также таблиц 1 и 2 видно, что суммарный 

объем пор для всех мембран, измеренных 

в октане, на порядок меньше по сравне-

нию с водой. При этом основной вклад в 

величину V0 вносят макропоры (параметр 

Vмакро в табл. 2). На дифференциальной 

порометрической кривой (рисунок 3б) 

наблюдается пик в области радиусов пор 

порядка 100 нм. По-видимому, это гидро-

фобные поры в структуре волокна.  

Таблица 1. Физико-химические характеристики мембран Поликон К, набухших в воде 

Table 1. Physical-chemical characteristics of swollen in water Polikon K membranes 

Образец Q, мг-экв/г V0, см3/г Vгель/V0 Vмакро, см3/г ρ, г/см3 S, м2/г L, нм 

Поликон 2.89 1.02 0.76 0.64 1.42 415 0.49 

Поликон/Fe 2.83 1.40 0.69 0.96 1.42 470 0.52 

Поликон/Ni 2.75 1.19 0.85 0.74 1.36 510 0.53 

Поликон/Cu 2.54 1.45 0.74 1.02 1.40 494 0.45 

Поликон/B 2.82 1.41 0.76 0.99 1.50 428 0.50 

Поликон/Si 2.85 1.19 0.69 0.80 1.45 411 0.49 
 

                            
а       б 

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения октана по эф-

фективным радиусам пор в мембранах Поликон на основе катионитовой матрицы, полиак-

рилонитрильного (ПАН) волокна и НЧ 

Fig. 3. Integral (a) and differential (b) functions of octane distribution by effective pore radii 

in Polikon membranes based on a cation exchange matrix, polyacrylonitrile (PAN) fiber and NPs 
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Из таблицы 2 видно, что введение на 

стадии синтеза НЧ неорганических ве-

ществ приводит к уменьшению плотно-

сти мембран и площади внутренней 

удельной поверхности. Для набухших в 

воде мембран такой закономерности не 

наблюдается (таблица 1). Это связано с 

тем, что именно микропоры вносят опре-

деляющий вклад в величину S, а их объем 

не изменяется при введении НЧ. Таким 

образом, в структуре композиционных 

мембран Поликон имеются гидрофобные 

поры с эффективным радиусом r  100 нм 

за счет присутствия волокнистой основы 

и гидрофильные поры, которые появля-

ются только при контакте мембраны с во-

дой. Вода генерирует поры внутри части-

чек ионообменной смолы («гель»), то 

есть вызывает их набухание, а также сма-

чивает гидрофильные поры в структуре 

синтетических волокон. При этом введе-

ние в материал любой неорганической 

ультрадисперсии, которая располагается 

в межволоконном пространстве, приво-

дит к уменьшению объема гидрофобных 

пор. Это подтверждает сделанный ранее 

вывод о том, что введение НЧ неоргани-

ческих веществ изменяет структуру ком-

позиционных мембран только в области 

мезо- и макропор, и не влияет на микро-

структуру этих материалов. 

При исследовании анионообменных 

мембран на лавсановом волокне исполь-

зовались НЧ кремния (1.5 мас.%), полу-

ченные не только технологией «top 

down» (Si), но также технологией 

«bottom-up» (Sik). Порометрические кри-

вые в интегральном и дифференциальном 

виде, полученные МЭКП, представлены 

на рис.4, рассчитанные характеристики 

пористой структуры – в табл.3. Как и в 

случае мембран Поликон К у всех образ-

цов Поликон А имеется два пика на диф-

ференциальной кривой: пик в области 

100 нм соответствует воде в ионообмен-

ной матрице, пик в области 3000-4000 нм 

обусловлен волокнистой основой мем-

бран Поликон А. 

Как видно из табл. 3, доля гелевых 

микро- и мезопор пор в общем объеме 

пор мембраны (Vгель/V0 = 0.240.37) су-

щественно ниже, чем в коммерческих ге-

терогенных ионообменных мембранах 

МА-40, изготовленных на основе смолы 

ЭДЭ-10П, аналогом которой является 

ионообменная матрица Поликон А 

(Vгель/V0 = 0.850.88 согласно [22]). Это 

свидетельствует о низкой ионной селек-

тивности мембран ПоликонА, что обу-

словлено большой объемной долей мак-

ропор в набухших образцах, в то время 

как параметр Vмакро/Vн.мб в мембране МА-

40 не превышает 0.2.  

Если введение НЧ неорганических ве-

ществ на стадии синтеза фенолформаль-

дегидной матрицы приводит к измене-

нию структуры катионообменных компо-

зиционных мембран Поликон К в области 

мезо- и макропор, и не влияет на микро-

структуру этих материалов, то в случае 

мембран Поликон А условия синтеза ока-

зывают более существенное влияние. Это 

может быть связано с наличием большего 

количества гидратированных функцио-

нальных групп на полимерной матрице 

этих материалов: вторичных и третичных 

аминогрупп, а также четвертичных аммо-

ниевых оснований. 

Таблица 2. Физико-химические характеристики мембран Поликон К, измеренные в октане 

Table 2. Physical-chemical characteristics of Polikon K membranes in octane 

Образец V0, см3/г ρ, г/см3 S, м2/г Vмакро, гоктан/гс 

Поликон 0.13 1.66 83 0.09 

Поликон / Fe 0.04 1.44 30 0.02 

Поликон / Ni 0.08 1.47 33 0.06 

Поликон / Cu 0.08 1.48 58 0.05 

Поликон / B 0.05 1.46 46 0.03 

Поликон / Si 0.06 1.47 21 0.05 
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На рис. 5 представлены изображения 

поверхности мембран Поликон К, полу-

ченные методом растровой электронной 

микроскопии: исходного образца (а) и об-

разцов, модифицированных наночасти-

цами Fe (б), Ni (в), Cu (г), B (д) и Si (е). 

Визуализация поверхности выявила су-

щественно выраженную гетерогенность 

структуры мембран и различия в морфо-

логии в зависимости от типа использо-

ванных НЧ. Так, поверхность исходной 

мембраны на рис.5а имеет относительно 

рыхлую шероховатую структуру. Моди-

фикация НЧ Fe (рис. 5б) и Ni (рис. 5в) 

приводит к увеличению размера струк-

турных элементов. Образец с НЧ Cu рис. 

5г демонстрирует значительно более 

гладкую и плотную поверхность. Введе-

ние НЧ бора рис. 5д формирует неодно-

родную поверхность с крупными кон-

трастными областями, а НЧ Si рис. 5е – 

структуру промежуточной морфологии. 

Наблюдаемые морфологические особен-

ности соответствуют многофазной орга-

низации системы, сформированной при 

объединении полярных и неполярных 

компонентов, включая различные НЧ, в 

процессе синтеза и отверждения. Такая 

структура способствует различиям в сте-

пени гидратации компонентов при набу-

хании. Гетерогенность мембран Поликон 

имеет надмолекулярный и макроскопиче-

ский характер, что согласуется с резуль-

татами, полученными МЭКП.  

Удельная электропроводность компо-

зиционных волокнистых мембран изуча-

лась в растворах NaCl различной концен-

трации и представлена на рисунке 6. Как 

видно, введение НЧ металлов не приво-

дит к увеличению электропроводности 

материала, так как в таких количествах 

(1.5%) они распределяются в полимерной 

матрице, не образуя сплошного пути для 

протекания электрического тока.  

                         
а       б 

Рис. 4. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по 

энергиям связи и эффективным радиусам пор в мембранах Поликон А. Номера кривых на 

рисунке соответствуют порядковому номеру образца в табл.3 

Fig. 4. Integral (a) and differential (b) functions of water distribution by binding ener-

gies and effective pore radii in the Polikon A membranes. The curve numbers in the figure cor-

respond to the serial number of the sample in Table 3. 
 

Таблица 3. Характеристики пористой структуры мембран Поликон А  

Table 3. Characteristics of the porous structure of Polikon A membranes 

№ образца НЧ V0, см3/гс S, м2/г L, нм Vгель/V0 Vмакро/Vн.мб 

1 – 0.79±0,01 399±5 0.53 0.37 0.31 

2 Si 1.00±0.01 352±5 0.52 0.24 0.41 

3 Sik 0.80±0.01 348±5 0.53 0.30 0.34 

 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

-1 0 1 2 3 4 5

V, cм3/г

lg r (r, нм)

1

2

3

-1012345

V, см3/г

lg r (r, нм)

25

26

27

lg A (A, Дж/моль)

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

-1 0 1 2 3 4 5

dV/d lg r

lg r (r, нм)

1

2

3

-1012345

V, см3/г

lg r (r, нм)

25

26

27

lg A (A, Дж/моль)



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 328-341. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 328-341. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

337  

Можно предположить, что повышение 

электропроводности мембран Поликон 

К, модифицированных добавками бора и 

кремния, связано с тем, что эти НЧ более 

активно влияют на синтез фенолсульфо-

катионитовой матрицы, что приводит к 

увеличению сорбции электролита. В то 

же время технология получения НЧ крем-

ния оказывает менее существенное влия-

ние на электропроводность анионооб-

менных мембран Поликон А (рис.6б). 

Из концентрационных зависимостей 

удельной электропроводности мембран в 

рамках двухфазной модели проводимости 

структурно-неоднородных материалов 

были рассчитаны транспортно-структур-

ные параметры: объемная доля внутрен-

него равновесного раствора (f2) и проводи-

мость гелевой фазы мембраны (κiso, См/м), 

которая является ключевой в мембранной 

электрохимии, так как влияет на эффек-

тивность электромембранного процесса и 

его энергозатраты. Как видно из рис.7а, 

введение НЧ неорганических добавок мо-

жет привести как к уменьшению вели-

чины κизо, так и к некоторому ее увеличе-

нию (в случае добавок B и Si). Подобный 

эффект наблюдается также и для мембран 

Поликон А с НЧ кремния, полученными 

по разной технологии (рис.7б). При этом 

электропроводность гелевой фазы любой 

из мембран Поликон существенно выше, 

чем коммерческих гетерогенных мем-

бран МК-40, МА-40 или МА-41. 

Большие значения параметра f2 как в 

катионо-, так и в анионообменных мембра-

нах Поликон (рис.7в, г) подтверждают тот 

факт, что высокая электропроводность этих 

мембран обусловлена именно электропро-

водностью внутреннего раствора электро-

лита, заполняющего макропоры волокни-

стых мембран. Однако следствием этого яв-

ляется также недостаточно высокая ион-

ная селективность этих материалов, кото-

рая качественно оценивалась из поромет-

рических кривых с помощью параметра 

Vгель/V0. При этом селективность мембран 

 

 
Рис. 5. Морфология поверхности мембраны Поликон К (а) и с НЧ Fe (б), Ni (в), Cu (г), 

B (д), Si (е) 

Fig. 5. Morphology of the Polikon K membrane surface (a) and with NPs Fe (b), Ni (c), Cu 

(d), B (d), Si (e) 
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Поликон А существенно ниже, чем Поли-

кон К (табл. 1 и 3). Это исключает воз-

можность применения этих материалов в 

электромембранных процессах в каче-

стве сепараторов. Однако они могут быть 

  
а б 

Рис. 6. Концентрационные зависимости электропроводности мембран Поликон К на ос-

нове ПАН волокна с добавками НЧ различной природы (а) и Поликон А на основе лав-

сана с добавками НЧ кремния, полученных по различной технологии (б) 

Fig. 6. Concentration dependences of conductivity of the Polikon K membranes based on PAN 

fiber with additives of various natures NPs (a) and Polikon A based on lavsan with additives of 

silica NPs, prepared using different technologies (b) 
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 7. Транспортно-структурные параметры мембран Поликон К на основе ПАН волокна с 

добавками НЧ различной природы (а, в) и Поликон А на основе лавсана с добавками НЧ 

кремния, полученных по различной технологии (б, г) 

Fig. 7. Transport-structural parameters of Polikon K membranes based on PAN fiber with addi-

tives of various nature NPs (a, c) and Polikon A based on lavsan with additives of silica NPs, 

prepared using different technologies (b, d) 
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перспективными для использования в ка-

честве наполнителей между гетероген-

ными ионообменными мембранами при 

получении глубоко деионизованной воды 

методом электродиализа, поскольку поз-

волят существенно снизить сопротивле-

ние в камере обессоливания электродиа-

лизного аппарата. При этом волокнистые 

ионообменные мембраны более удобны в 

использовании, чем ионообменные 

смолы, с помощью которых обычно ре-

шается эта проблема [23-25]. 

Заключение 

Обнаружено, что независимо от при-

роды и содержания НЧ в диапазоне 

1.5-7.5 мас.%, мембраны имеют близкие 

значения удельной электропроводности. 

Показано, что содержание НЧ 1.5 масс.% 

является достаточным для обеспечения 

проводящих свойств мембран.  

Методом эталонной контактной поро-

метрии и электронной микроскопии под-

тверждена гетерогенность мембран По-

ликон на надмолекулярном и макроско-

пическом уровне, обусловленная много-

фазностью системы в результате объеди-

нения гидрофильных и гидрофобных 

компонентов при синтезе и существен-

ного различия в степени их гидратации 

при набухании. 

Установлено, что высокая электропро-

водность мембран обусловлена большой 

пористостью образцов и наличием макро-

пор, заполненных равновесным раствором 

электролита. При этом природа НЧ оказы-

вает большее влияние на электропровод-

ность мембран Поликон, чем технология 

получения НЧ.  

На основании полученной информа-

ции о селективных и проводящих свой-

ствах мембран Поликон сделаны реко-

мендации о перспективности их примене-

ния в качестве наполнителей между гете-

рогенными ионообменными мембранами 

при получении глубоко деионизованной 

воды методом электродиализа. 
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Специфические взаимодействия оксоанионов хрома (VI) 

с анионообменными мембранами и их влияние 

на поведение мембран в растворах бихромата калия 
 

Мария Алексеевна Пономарь, Вероника Владимировна Сарапулова✉, 

Вера Владимировна Гуляева, Наталия Дмитриевна Письменская 
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Аннотация. В растворах NaCl (pH 5.7) и K2Cr2O7 (pH 4.0) определены толщина, обменная емкость, вла-

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

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

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

изготовленной методом горячего прессования размолотой ионообменной смолы и пудры полиэтилена 

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

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

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

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

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

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

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

раствора благодаря усилению доннановского исключения коионов. Наличие крупных протяженных 

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

гом определяют их высокую диффузионную проницаемость.  

Показано, что в исследованном интервале концентраций раствора K2Cr2O7 электропроводность всех 

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

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

диффузионной проницаемости мембран уменьшаются с увеличением концентрации K2Cr2O7 в растворе 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

sion permeability, selectivity, degradation of transport properties. 
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Введение 

Попадание тяжелых металлов в окру-

жающую среду со сточными водами яв-

ляется серьезной экологической пробле-

мой. Высокая токсичность, способность к 

накоплению и неразлагаемость могут 

нанести серьезный вред человеку, флоре 

и фауне [1-3] даже при небольших кон-

центрациях тяжелых металлов в сточных 

водах. Хром и его соединения в основном 

используются в металлургии, в гальвани-

ческих производствах и металлообраба-

тывающей промышленности, при изго-

товлении электроприборов, для консер-

вации древесины, при дублении кожи, в 

производстве синтетических рубинов, 

стекольном производстве, нефтехимиче-

ском синтезе, изготовлении керамики, в 

качестве промышленных катализаторов, 

а также желтых, красных, зеленых хромо-

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

трехвалентных катионов Cr (III) или ок-

соанионов (Cr2O7
2-, HCrO4

-, Cr2O4
2-), со-

держащих шестивалентный Cr (VI), обна-

руживаются в широком спектре сточных 

вод. Заметим, что в России хромовые 

руды являются дефицитным сырьем. 

Большинство месторождений относятся к 

бедным или средним по качеству и коли-

честву добываемого оксида хрома (III) 

[8]. Поэтому важной задачей является не 

только удаление соединений хрома из 

сточных вод до уровня ниже допустимых 

пределов [9], но и обеспечение возмож-

ности извлечения хрома для повторного 

использования. 

Большинство традиционных методов, 

таких как химическое осаждение [10] или 

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

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

имеют высокую стоимость, приводят к 

образованию больших объёмов токсич-

ного шлама, неэффективны при низких 

концентрациях хрома, нуждаются в боль-

ших объемах химических реагентов и при 

этом демонстрируют недостаточную се-

лективность и степень извлечения целе-

вого компонента. Электродиализ [17] и 

его комбинации с другими мембранными 

или электрохимическими методами [7] 

обеспечивают минимальное использова-

ние химических реагентов, возможность 

масштабирования оборудования и одно-

временного извлечения катионов Cr (III) 

и оксоанионов Cr (VI), а также быструю 

очистку больших объемов сточных вод.  

Несмотря на эти преимущества, при-

менению электродиализа для удаления 

хромсодержащих оксоанионов Cr (VI) 

посвящено относительно небольшое ко-

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

бенно, если речь идет о кислых раство-

рах. Это объясняется возникновением 

широкого спектра явлений, сопровожда-

ющих извлечение оксоанионов Cr (VI) 

методом электродиализа. Например, ряд 

исследователей наблюдает накопление 

протонов в камере обессоливания элек-

тродиализатора [21] в допредельных то-

ковых режимах, которое отсутствует при 

переработке растворов сильных электро-

литов (например, NaCl). Кроме того, 

имеет место быстрая деградация транс-

портных характеристик анионообменных 

мембран (АОМ), которую связывают с 

аномально высокой сорбцией хроматов 

[20,22] и проявлением ими окислитель-

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

лено [24], перенос оксоанионов Cr (VI) 

увеличивается с ростом пористости и 

влагосодержания сильноосновных АОМ.  

В последние годы появился принципи-

ально новый класс ионообменных мем-

бран, которые получают методом запол-

нения пор инертной подложки гомоген-

ным ионообменным материалом [25, 26]. 

И пористые инертные подложки, и ионо-

обменные материалы таких мембран, как 

правило, изготовлены из современных 

химически стойких материалов. Причем, 

новые подходы к сшивке ионообменной 

полимерной матрицы обеспечивают вы-

сокую гибкость основных цепей, что де-

лает порозаполненные мембраны привле-

кательными для электродиализного из-

влечения крупных органических или не-

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

хроматов [28]. Однако сравнительный 

анализ поведения таких мембран в рас-

творах NaCl и K2Cr2O7 пока, по-види-

мому, не проводился.   

Целью данной работы является иссле-

дование поведения двух порозаполнен-

ных анионообменных мембран в раство-

рах NaCl и K2Cr2O7. Полученные струк-

турные и транспортные характеристики, 

а также динамика их изменения в зависи-

мости от длительности контакта с Cr (VI) 

содержащими растворами будут сопо-

ставлены с характеристиками гетероген-

ной анионообменной мембраны МА-41П, 

которая изготовлена традиционным ме-

тодом горячего прессования.  Получен-

ные результаты позволят более осознано 

выбирать АОМ для электродиализного 

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

стоков  

Экспериментальная часть 

Мембраны. Исследуемыми анионооб-

менными порозаполненными мембранами 

являются коммерческая AEM Type 1 

(Fujifilm, The Netherlands) и эксперимен-

тальная PFAEM [28] (University of Science 

and Technology of Cnina). Инертная 3D 

изотропная подложка PFAEM изготов-

лена из политетрафторэтилена. Она 

имеет исходную толщину 24±4 мкм, по-

ристость 80% и средний диаметр пор 0.45 

мкм [28]. Ионообменным материалом яв-

ляется смесь трикаприлметилхлорида ам-

мония (Аликват 336) и поли (вини-

лиденфторид-со-гексафторпропилена), 

сшивка которых осуществляется поли 

(этиленгликоль) диметакрилатом с приме-

нением 2,2-диметокси-22 фенил ацетофе-

нона, являющегося инициатором УФ поли-

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

тонкий слой ионообменного материала 

находится над подложкой. Остальной ма-

териал заполняет поры подложки. 

Мембрана FujiFilm AEM Type 1 содер-

жит подложку, представляющую собой 

3D структуру, с хаотично расположен-

ными переплетенными полиолефино-

выми волокнами диаметром от 5 до 15 

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

нием спанбонд-процесса по технологии 

«Lutravil» [29]. Ионообменный полимер 

из полиакриламида, функционализиро-

ван четвертичными аммониевыми осно-

ваниями [30]. Он заполняет пространство 

между волокнами и не образует пленки 

на поверхности, потому что избыток за-

полняющего поры состава убирают при 

изготовлении мембран с помощью гиб-

кого лезвия [31]. 

Гетерогенная коммерческая макропо-

ристая мембрана МА-41П (ООО Щеки-

ноазот, Россия) выбрана для сравнения. 

Она представляет собой композит из раз-

молотой смолы АВ-17-2П и полиэтилена 

низкого давления, в который с двух сто-

рон впрессована капроновая сетка [32] 

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

полистирола, регулярно сшитого диви-

низбензолом (2%) и функционализиро-

ванного четвертичными аммониевыми 

основаниями. Фиксированными груп-

пами всех исследуемых мембран, пре-

имущественно, являются четвертичные 

аммониевые основания. Однако, в отли-

чие от AEM Type 1 и МА-41П, которые 

содержат –N+(CH3)3 группы, мембрана 

PFAEM имеет группы (CH3)N
+(C8H17)3, 

импрегнированные в сетчатую структуру 

фторсодержащего алифатического поли-

мера. Из данных СЭМ и рентгенострук-

турного анализа [33,34] следует, что в 

мембранах AEM Type 1 и МА-41П при-

сутствует небольшое количество вторич-

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

N+H2(CH3). 

   
a б в 

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

PFAEM (б) и МА-41П (в) 

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

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

вали 0.1-0.5 M растворы NaCl 

(pH 5.7±0.1) и 0.025-0.1 M растворы 

K2Cr2O7 (pH 3.9±0.1), приготовленные из 

соответствующих кристаллических со-

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

дитель АО «ЛенРеактив») и дистиллиро-

ванной воды (электропро-водность 

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

В таблице 1 представлены некоторые ха-

рактеристики ионов, входящих в состав 

использованных растворов. 

Известно, [35], что в водных растворах 

кислоты и оксоанионы хрома (IV) всту-

пают в реакции протолиза:  
𝐻2𝐶𝑟𝑂4 ⇌ 𝐻𝐶𝑟𝑂4

− + 𝐻+  K1=1.21 (1) 
𝐻𝐶𝑟𝑂4

− ⇋  𝐶𝑟𝑂4
2− + 𝐻+  K2=3.0×10-7 (2) 

2𝐶𝑟𝑂4
2− + 2𝐻+ ⇋

𝐶𝑟2𝑂7
2− + 𝐻2𝑂  

lgK3=13.47 (3) 

и олигомеризации (димеризации) 
2𝐻𝐶𝑟𝑂4

− ⇋  𝐶𝑟2𝑂7
2− + 𝐻2𝑂   Kd=35.5 (4) 

Поэтому состав водных растворов 

K2Cr2O7 зависит от концентрации элек-

тролита и pH раствора. Примеры расчета 

соотношения мольных долей различных 

форм, содержащих Cr (VI) в водном рас-

творе представлены на рисунке 2. Рас-

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

по программе MEDUSA/HYDRA. Моль-

ные доли оксоанионов HCrO4
- и Cr2O7

2−, а 

также значения эквивалентных концен-

траций растворов K2Cr2O7, рассчитанные 

с использованием этих значений, пока-

заны в таблице 2. 

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

ных растворов. 

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

Характеристика 
Ион 

Na+ Cl- Cr2O7
2- HCrO4

- CrO4
2- 

Кристаллографический радиус, r, Å 
1.02 

[63] 

1.81 

[63] 

3.20 

[63,64]  

2.00 [65] 

2.70 [64] 

2.40 

[63,64] 

Энергия гидратации, ΔhydG, 

кДж моль-1 

383 

[63] 

344 

[63] 
(731) 

184 [66] 

(252) 
956 [63] 

Коэффициент диффузии иона при 

бесконечном разбавлении, 

D0×105, см2 с-1 

1.33 

[63] 

2.03 

[63] 
1.3 [67] 

1.13 [65] 

1.2 [68] 

1.13 

[63] 

Значения энергий гидратации анионов Cr2O7
2- и HCrO4

-(указаны в скобках), рассчитаны с использо-

ванием уравнений, представленных в работе [63]. 

 

  
а б 

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

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

чение pH соответствующего раствора K2Cr2O7. 

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

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

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

мом диапазоне концентраций K2Cr2O7 

(pH 3.9±0.1) молекулярная форма (хромо 

вая кислота) практически отсутствует. 

Доля однозарядных оксоанионов HCrO4
- 

снижается с 0.4 (0.025 M раствор) до 0.2 

(для 0.100 M раствор). Соответственно, 

доля двухзарядных оксоанионов Cr2O7
2− 

увеличивается с 0.6 (0.025 M раствор) до 

0.8 (для 0.100 M раствор). Причем, при 

pH>5 подщелачивание раствора приво-

дит к снижению мольной доли обеих этих 

форм и одновременному росту мольной 

доли двухзарядных оксоанионов CrO4
2-. 

Эта информация будет в дальнейшем ис-

пользована для обсуждения полученных 

результатов. 

Алгоритм проведения исследований 

транспортных характеристик АОМ. Пе-

ред проведением исследований все мем-

браны прошли стандартную солевую 

подготовку [36]. Каждую из них делили 

на две части (образец № 1 размером 

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

Этап 1. На первом этапе все образцы 

были уравновешены с 0.1 М раствором 

NaCl и использованы для получения кон-

центрационных зависимостей удельной 

электропроводности (образец № 1) и ин-

тегрального коэффициента диффузион-

ной проницаемости (образец № 2) мем-

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

завершения экспериментов в растворах 

хлорида натрия, все образцы тщательно 

отмывались дистиллированной водой. 

Этап 2. Образцы № 1 каждой мем-

браны (в Cl-форме), помещали в емкость 

с крышкой, которая содержала 200 см3 

водного 0.025 M раствора K2Cr2O7. Емко-

сти размещали на перемешивающем 

устройстве «US-1350O» (ULAB, Китай). 

Через заданные промежутки времени 

крышку открывали и измеряли сопротив-

ление равновесного раствора и находя-

щегося в нем образца, а также его тол-

щину. Раствор заменяли новой порцией, в 

которой исследуемый образец находился 

до следующего измерения. Суммарная 

длительность контакта образца № 1 с 

водным 0.025 M раствором K2Cr2O7 со-

ставила 25 часов. 

Этап 3. Образцы № 1 были и использо-

ваны для получения концентрационных 

зависимостей удельной электропровод-

ности АОМ в 0.025-0.100 M растворах 

K2C2O7. Образцы № 2 были уравнове-

шены с 0.025 М раствором K2C2O7 в тече-

ние 30 часов и затем использованы для 

изучения диффузионной проницаемости 

исследуемых мембран в 0.025-0.1 M рас-

творах K2C2O7. Измерения осуществля-

лись от меньшей к большей концентра-

ции K2C2O7. Длительность пребывания 

образцов № 1 и 2 в каждом из растворов 

составляла 4-5 часов. 

Концентрации растворов NaCl и 

K2C2O7 были подобраны таким образом, 

чтобы обеспечить примерно равные от-

ношения С/Сiso при исследовании транс-

портных характеристик мембран в рас-

творах обоих электролитов (Сiso – это эк-

вивалентная концентрация NaCl или 

K2C2O7 в растворе, при которой его элек-

тропроводность равна электропро-водно-

сти мембраны) [37]. 

Таблица 2. Мольные доли оксоанионов HCrO4
- и Cr2O7

2−, а также значения эквивалентных 

концентраций растворов K2Cr2O7, использованных в исследованиях 

Table 2. Molar fractions of HCrO4
- and Cr2O7

2− oxoanions, as well as the values of equivalent 

concentrations of K2Cr2O7 solutions used in the studies 

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

pH раствора 3.99 3.92 3.81 3.78 

Мольные доли оксоанионов HCrO4
- 0.408 0.291 0.234 0.199 

Мольные доли оксоанионов Cr2O7
2− 0.589 0.707 0.764 0.800 

Эквивалентная концентрация, моль-

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

бран. Морфология срезов мембран. Изоб-

ражения срезов сухих мембран получали 

до изучения их транспортных характери-

стик с использованием растрового элек-

тронного микроскопа JEOL JSM-7500F 

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

водимости и повышения качества изобра-

жений образцы покрывали тонким (около 

5 нм) слоем наночастиц серебра.  

Толщина мембран. Измерение прово-

дили не менее 10 раз на различных участ-

ках каждого воздушно-сухого и набухшего 

образцов с использованием цифрового 

микрометра Micron МКЦ-25 (Micron, Ки-

тай). Затем определяли среднее значение 

толщины мембран и ошибку измерения.  

Влагосодержание образца, предвари-

тельно уравновешенного с исследуемым 

раствором, определяли гравиметрическим 

методом. С помощью фильтровальной бу-

маги удаляли избыток влаги с поверхно-

сти образца и помещали в камеру анализа-

тора влагосодержания MB25 (Ohaus Co., 

USA). Измерение массы набухшего об-

разца, mн, проводили при температуре 

25 ºC. Испарение воды осуществляли при 

100 °С до достижения постоянной массы 

сухого образца, mс, Влагосодержание 

мембраны W (%) рассчитывали по фор-

муле: 

𝑊 =
𝑚н − 𝑚𝑐

𝑚с

× 100% (5) 

Удельная влагоёмкость мембран (nm), 

представляющая собой среднее количе-

ство молекул воды на одну функциональ-

ную группу (моль H2O/моль функц.гр), 

рассчитывалась по формуле: 

𝑛𝑤 =
𝑊

𝑀𝐻2𝑂 ∙ 𝑄
 

(6) 

где 𝑀𝐻2𝑂 – молярная масса воды, 18 

г·моль-1; Q – полная обменная емкость 

мембраны, ммоль  г-1 

Полную обменную ёмкость (Q) иссле-

дуемых АОМ определяли методом заме-

щения. Предварительно взвешенные и из-

мельченные образцы мембран уравнове-

шивали с 0.1 M раствором HCl и затем 

тщательно отмывали дистиллированной 

водой. Отмытые образцы погружали в 

1.0 M раствор KNO3 на 12 часов. Концен-

трацию ионов Cl-, попавших в раствор 

благодаря ионному обмену с анионами 

NO3
-, определяли методом аргентометри-

ческого титрования. Обменную емкость 

находили по содержанию хлорид ионов в 

равновесном растворе: 

𝑄 =
𝐶𝐴𝑔𝑁𝑂3

𝑉𝐴𝑔𝑁𝑂3

𝑚н
 (7) 

где 𝐶𝐴𝑔𝑁𝑂3
 – концентрация раствора 

AgNO3; 𝑉𝐴𝑔𝑁𝑂3
 – объём раствора AgNO3 

пошедшего на титрование ионов Cl-, 𝑚н  – 

масса набухшего образца АОМ. 

Удельная электропроводность. Значе-

ния удельной электропроводности κ* и со-

противления мембран R были получены 

разностным методом [38] с использова-

нием ячейки-пинцета и анализатора им-

митанса RLC GW Instek LCR-76002 (GW 

Instek, Китай). Измерения осуществлялись 

на частоте 1 кГц. 

Диффузионная проницаемость. Инте-

гральные коэффициенты диффузионной 

проницаемости мембран P были опреде-

лены с использованием двухкамерной 

проточной ячейки по методике, подробно 

описанной в [39] и известного уравнения: 

𝑗 = 𝑃
с

𝑑
 (8) 

Исследуемая мембрана толщиной d раз-

деляла раствор с заданной (молярной) кон-

центрацией электролита (с) и принимаю-

щий раствор (дистиллированная вода в 

начале эксперимента). Плотность диффу-

зионного потока соли (j) через мембрану 

находили после достижения мембранной 

системой стационарного состояния, инди-

катором которого был постоянный при-

рост концентрации электролита (dс/dt) в 

принимающем растворе.  

Обсуждение результатов 

Характеристики исследованных мем-

бран в растворах NaCl. Некоторые харак-

теристики исследованных мембран пред-

ставлены в таблице 3. Рисунки 3 и 4 де-

монстрируют концентрационные зависи-
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мости электропроводности и диффузион-

ной проницаемости этих мембран в рас-

творах NaCl. 

Плотность мембран увеличивается в 

ряду МА-41П < AEM Type 1 < PFAEM и 

определяется свойствами материалов, из 

которых они сделаны. Толщина АОМ и в 

сухом, и во влажном состоянии увеличи-

вается в ряду PFAEM<AEM Type 1<< 

МА-41П. Значительный прирост в 

толщине набухших мембран AEM Type 1 

и МА-41П обусловлен их высокой 

обменной емкостью в сухом состоянии. 

Сильно гидратируемые фиксированные 

группы мембран способствуют накопле-

нию в их объеме связанной воды. В целом, 

коммерческие мембраны AEM Type 1 и 

МА-41П, обменная емкость которых в су-

хом состоянии в 3 раза превышает обмен-

ную емкость PFAEM, поглощают почти в 3 

раза больше воды в сравнении с экспери-

ментальной мембраной. Высокому содер-

жанию воды в коммерческих мембранах, 

по-видимому, способствует наличие круп-

ных протяженных макропор, которые фор-

мируются на границах ионообменный ма-

териал (композит)/армирующее волокно. 

Наличие таких пор и их влияние на содер-

жание воды и транспортные характери-

стики AEM Type 1 и гетерогенных мем-

бран МА-41, способ изготовления которых 

идентичен примененному для МА-41П, 

было рассмотрено нами в предшествую-

щих исследованиях [40,41]. Сравнительно 

небольшое содержание во-ды в PFAEM, 

по-видимому, обусловлено не только ее 

низкой обменной емкостью, но и более 

сильной адгезией ионообменного матери-

ала и волокон пористой подложки по срав-

нению с мембранами AEM Type 1 и МА-

41П. Вместе с тем, мембрана PFAEM имеет 

самую высокую удельную влагоемкость, 

т.е. количество милимолей воды, приходя-

щихся на одну фиксированную группу. 

Этот кажущийся парадокс, скорее всего, 

связан с высокой подвижностью основных 

цепей сополи-мера [28], составляющего ос-

нову ионообменного материала PFAEM.

 
Таблица 3. Некоторые характеристики исследуемых мембран 

Table 3. Some characteristics of the studied membranes 

Марка мем-

браны 

Тол-

щина, 

мкм 

Плот-

ность**, 

г см-3 

Об-

мен-

ная 

ем-

кость, 

ммоль 

г–1 

Влагоем-

кость***, 

г H2O /г 

сух. АОМ, 

% 

Удельная 

влагоём-

кость, 

моль 

H2O/моль 

функц. 

групп 

Сопротивле-

ние** в 

0.5 M рас-

творе NaCl, 

Ом см2 

f2 app 

PFAEM 

**24 ± 

4 
*26 ± 

4 

1.44  

0.02 

*0.72± 

0.02 
**0.47 

 0.5 

18±5 21±2 0.50.1 0.330.03 

AEM Type 1 

*117 ± 

5 
**124 

± 2 

1.15  

0.01 

*2.20 

± 0.10 
**1.39 

± 0.05 

57±2 14±1 1.00.1 0.130.02 

МА-41П 

*420 ± 

5 
**532 

± 8 

1.05  

0.01 

*2.09 

± 0.05 
**1.25 

± 0.05 

60±2 16±1 5.40.1 0.230.02 

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

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

ник новение свободной воды в поры мем-

браны. В целом, набухание в растворе NaCl 

приводит к снижению обменной емкости 

всех исследованных АОМ на 37±3%. 

Концентрационные зависимости удель-

ной электропроводности (κ*) исследуе-

мых мембран (рис.3а) не отличаются от 

многих других, полученных в растворах 

NaCl [41-43]. Они количественно описы-

ваются микрогетерогенной моделью [37], 

которая рассматривает мембрану как 

микрогетерогенную набухшую среду, со-

стоящую из двух фаз. Межгелевая фаза 

содержит электронейтральный раствор, 

состав которого идентичен составу внеш-

него раствора. Раствор локализуется в 

центральной части мезо- и макропор. Ге-

левая фаза объединяет все остальные 

компоненты мембраны, включая поли-

мерные цепи с фиксированными груп-

пами, электрический заряд которых урав-

новешивается зарядом подвижных про-

тивоионов. В соответствии с микрогете-

рогенной моделью в окрестностях точки 

изоэлектропроводности (пересечения 

кривых, характеризующих концентраци-

онные зависимости электропроводности 

раствора и мембраны) значения κ* в ос-

  
а б 

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

и зависимости электропроводности мембран от электропроводности растворов, представ-

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

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

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

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

  
а б 

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

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

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

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

стью мембран. Действительно, в этом 

диапазоне концентраций NaCl удельная 

электропроводность исследуемых АОМ 

растет в том же ряду, что и их обменная 

емкость (табл. 3): PFAEM << МА-

41П < AEM Type 1. С увеличением кон-

центрации электролита (NaCl) во внеш-

нем растворе все большее влияние на 

электропроводность мембран оказывает 

объем пор, занятый электронейтральным 

раствором, состав которого идентичен 

составу внешнего раствора. Наклон зави-

симостей удельная электропроводность 

мембран - удельная электропроводность 

внешнего раствора, представленных в ло-

гарифмических координатах (рис.3б), поз-

воляет судить о доле объема мембран 

(межгелевом пространстве), занятой элек-

тронейтральным раствором. Для мембран, 

изготовленных традиционными методами 

(МА-41П и др.), значения этого пара-

метра, который обозначают как f2 app, каче-

ственно согласуются с влагосодержанием 

АОМ. Заметим, однако, что эта взаимо-

связь прослеживается только, если струк-

турный параметр α, характеризующий 

взаимное расположение гелевой и межге-

левой фаз в мембране, находится в преде-

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

полненных мембран такая зависимость 

нарушается, потому что в них доминирует 

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

тельное (α=1) расположение гелевой и 

межгелевой фаз. Расчеты, выполненные с 

использованием микро-гетерогенной мо-

дели, показывают [44], что параметр f2app 

дает заниженные значения объемной 

доли электронейтрального раствора в 

мембране, если преобладает параллель-

ное расположение гелевой и межгелевой 

фаз (мембрана AEM Type 1). В случае 

преобладания последовательного распо-

ложение гелевой и межгелевой фаз пара-

метр f2app дает завышенные значения объ-

емной доли электронейтрального рас-

твора (мембрана PFAEM). 

Основное влияние на диффузию элек-

тролита через мембрану, разделяющую 

концентрированный и разбавленный рас-

твор, оказывает ее толщина. Как и для 

многих других мембран [41,44] плот-

ность потока NaCl через исследуемые 

АОМ (рис.4а) увеличивается с ростом 

концентрации электролита и уменьше-

нием толщины мембран: МА-41П < 

AEM Type 1 << PFAEM. Еще одним важ-

ным параметром, влияющим на диффузи-

онную проницаемость, является обмен-

ная емкость АОМ. Чем выше ее значение, 

тем сильнее доннановское исключение 

коионов из гелевой фазы мембраны. По-

этому самая тонкая мембрана PFAEM, 

которая имеет самую низкую обменную 

емкость (табл.1), характеризуется самой 

высокой плотностью потока NaCl по 

сравнению с другими исследованными 

АОМ. С увеличением концентрации 

внешнего раствора влияние доннанов-

ского исключения коионов из гелевой 

фазы мембран ослабевает [45]. Поэтому 

плотность потока NaCl, переносимого че-

рез исследуемые мембраны, растет. Заме-

тим, что при определении интегрального 

коэффициента диффузионной проницае-

мости по уравнению (8) плотность потока 

нормируется на толщину мембран и кон-

центрацию электролита. Поэтому значе-

ние P, в основном, зависит от обменной 

емкости (концентрации фиксированных 

групп) и структурных параметров мем-

браны, в частности, f2app. Мембрана 

PFAEM, которая характеризуется низким 

значением Q и высоким значением f2app 

демонстрирует самые высокие значения 

интегрального коэффициента диффузи-

онной проницаемости. Мембраны МА-

41П и AEM Type 1, которые имеют близ-

кие значения Q, характеризуются близ-

кими величинами P. Небольшое увеличе-

ние интегральных коэффициентов диф-

фузионной проницаемости МА-41П, по-

видимому, вызвано наличием более круп-

ных макропор (более высокими значени-

ями f2app) по сравнению с мембраной 

AEM Type 1. 
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Эволюция характеристик исследуе-

мых мембран в зависимости от длитель-

ности контакта с раствором K2Cr2O7. Ри-

сунок 5 отображает изменение цвета мем-

бран по отношению к внешнему раствору 

в зависимости от времени пребывания в 

растворе K2Cr2O7. На рисунке 6 представ-

лены зависимости сопротивления (а) и 

толщины (б) исследуемых АОМ от дли-

тельности контакта с водным 0.025 M 

(0.04 N) раствором K2Cr2O7.  

Цвета растворов (рис.5д) находятся в 

хорошем соответствии с прогнозируе-

мым (рис. 2) распределением мольных 

долей оксоанионов Cr(VI). До тех пор, 

пока в растворах содержится значимое 

количество красно-оранжевых анионов 

Cr2O7
2-, в них преобладают оранжевые 

оттенки. Вблизи pH 7, когда концентра-

ция анионов Cr2O7
2-, стремительно па-

дает, а концентрация желтых анионов 

CrO4
2- стремительно растет, растворы 

приобретают лимонные оттенки. При pH 

8 и более, когда мольная доля анионов 

CrO4
2-приближается к единице, лимон-

ный цвет растворов остается неизмен-

ным. Разная окраска анионов Cr2O7
2-, и 

CrO4
2- позволяет качественно оценить pH 

внутреннего раствора мембран и судить о 

преобладающей в них форме оксоанио-

нов. Через 30 мин после погружения 

находящихся в Cl- форме образцов мем-

бран в раствор K2Cr2O7 (pH 3.9±0.1), 

AEM Type 1 и МА-41П приобретают 

цвет, соответствующий цвету раствора 

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

 
                                            а                      б                        в                       г 

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

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

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

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

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

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

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

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

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

numbers. The error of the measured pH values is ± 0.1. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 342-362. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 342-362. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

353  

позволяют предположить, что в мембра-

нах хроматы ведут себя подобно фосфа-

там, трансформации которых подробно 

изучены нами в предшествующих иссле-

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

в АОМ, анионы Cr2O7
2- превращаются в 

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

бран анионами CrO4
2- может идти и по ре-

акции (2) благодаря превращению в них 

однозарядных анионов HCrO4
-. В обоих 

случаях, этому процессу способствует 

доннановское исключение из мембран 

протонов (ионов гидроксония), как ко-

ионов [45]. Косвенным подтверждением 

этой гипотезы является упомянутое нами 

во Введении подкисление растворов, из 

которых извлекают хроматы методом 

электродиализа [21], а также тот факт, 

что выброс в камеру обессоливания про-

тонов не удается снизить, применяя тра-

диционные приемы модифицирования 

АОМ, которые направлены на предотвра-

щение переноса через них протонов из 

камеры концентрирования [48,49]. Уве-

личение длительности контакта образцов 

AEM Type 1 и МА-41П с раствором 

K2Cr2O7 приводит к появлению коричне-

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

чем, изменения цвета мембраны МА-41П 

являются наиболее существенными. Та-

кой цвет не является характерным ни для 

одной из форм оксоанионов Cr(VI). По-

этому более вероятной причиной его по-

явления являются изменения химиче-

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

званные специфическими взаимодей-

ствиями хроматов с функциональными 

группами ионообменных материалов [50-

52]. Заметим также, что хроматы явля-

ются окислителями и могут разрушать 

полимеры, входящие в состав мембран 

[23]. Известно, что химическая деграда-

ция имеет место в случае ионообменных 

матриц на основе полиолефинов и усили-

вается при переходе к ароматическим 

матрицам на основе полистирола [53]. 

Применение химически стойких полиме-

ров и замена дивинилбензола на длинно-

цепочные алифатические сшивающие 

агенты, увеличивают эластичность ионо-

обменной матрицы PFAEM и в значи-

тельной мере снижают ее разрушение 

хроматами. Об этом свидетельствует цве-

товая гамма образцов PFAEM, находив-

шихся в контакте с раствором K2Cr2O7 в 

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

что во внутреннем растворе мембраны, 

так же, как и в других случаях, преобла-

дают оксоанионы CrO4
2-. Этот простой 

эксперимент позволяет объяснить дина-

мику изменений характеристик исследо-

ванных мембран после их погружения в 

раствор K2Cr2O7 (рис.6). 

  

а б 

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

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

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

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

химическая структура которой претерпе-

вает наиболее существенные изменения, 

демонстрирует самый высокий рост элек-

трического сопротивления (рис.6а) и 

уменьшения толщины (рис. 6б) при дли-

тельном контакте с раствором K2Cr2O7. 

Сопротивление мембраны AEM Type 1, 

которая содержит полимеры на основе 

полиолефинов, также увеличивается, а 

толщина уменьшается. Однако, эти изме-

нения не являются столь драматичными 

как в случае мембраны МА-41, имеющей 

ионообменную матрицу на основе поли-

стирола, сшитого дивинилбензолом. По-

видимому, материал волокон, из которых 

изготовлена подложка AEM Type 1, не 

обеспечивают необходимой упругости и 

образует слишком крупные поры, чтобы 

полностью препятствовать изменению гео-

метрических размеров этой мембраны. 

Мембраны МА-41П и AEM Type 1 со-

держат некоторое количество слабо-

сновных аминов, которые выступают в 

качестве хелаторов оксоанионов Cr (VI). 

Между атомами водорода первичных и 

вторичных аминов фиксированных групп 

и кислородом оксоанионов Cr (VI) обра-

зуются водородные связи [1, 53]. Кроме 

того, не исключено взаимодействие сла-

боосновных аминов, находящихся в мем-

бране, и анионов CrO4
2- с обобществле-

нием водорода по донорно-акцепторному 

механизму,  аналогично тому, которое 

имеет место в фосфатсодержащих рас-

творах [54]. Воздействие оксоанионов 

Cr (VI) как окислителей на четвертичные 

аммониевые основания, которые домини-

руют в качестве функциональных групп 

исследованных мембран, может привести 

к увеличению количества слабоосновных 

аминов при длительном контакте мем-

бран с хроматсодержащими растворами. 

Механизмы их накопления подробно 

описаны в обзоре [55]. Результатом пере-

численных взаимодействий является по-

теря мембранами МА-41П и AEM Type 1 

обменной емкости, что ведет к увеличе-

нию их электрического сопротивления.  

Четвертичные амины мембраны 

PFAEM (CH3)N
+(C8H17)3 содержат длин-

ноцепочные заместители водорода, что 

делает их более устойчивыми к превра-

щению в первичные и вторичные амины 

по сравнению с другими мембранами, ко-

торые содержат группы –N+(CH3)3. По-

этому поведение PFAEM, в основном, 

определяется накоплением в ней двухза-

рядных оксоанионов CrO4
2-, частично за-

меняющих однозарядные анионы HCrO4
-, 

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

– менее подвижные оксоанионы Cr2O7
2-. 

Такое изменение состава противоионов 

приводит к увеличению проводимости 

(снижению сопротивления) PFAEM 

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

ложки, регулярные поры которой запол-

няет ионообменный материал, препят-

ствует изменению линейных размеров 

PFAEM даже в тех случаях, когда меня-

ется гидрофильно/гидрофобный баланс 

ее объема. Действительно, толщина этой 

мембраны не претерпевает каких-либо 

видимых изменений при переходе от 

NaCl к K2Cr2O7 во внешнем растворе 

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

матами (рис.6б).  

Весьма примечательным является тот 

факт, что, влагосодержание всех мембран 

существенно снижается при переносе их 

из растворов NaCl в хроматсодержащие 

растворы (табл.  4). Такие изменения 

наблюдаются и в независимых исследо-

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

зывают наблюдаемый эффект с «большей 

гидрофобностью хромат-ионов по срав-

нению с хлоридами». Однако, более вы-

сокие значения энергии гидратации хро-

матов по сравнению с хлоридами (табл.1) 

делают эту причину дискуссионной. В 

случае AEM Type 1 и МА-41П более ве-

роятной причиной представляется потеря 

функциональными группами электриче-

ского заряда (и способности к гидрата-

ции) вследствие специфических взаимо-

действий с хроматами. Мембрана PFAEM 

имеет низкую обменную емкость. По-

этому электростатическое отталкивание 
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ее гидратированных фиксированных 

групп, которое называют среди основных 

причин набухания ионообменных мате-

риалов [45], вряд ли оказывает суще-

ственное влияние на набухание ее ионо-

обменного материала. Более вероятно, 

что наблюдаемый эффект вызван увели-

чением связанной воды в порах PFAEM 

при замене раствора NaCl раствором 

K2Cr2O7. Однако, это предположение тре-

бует тщательной проверки в дальнейших 

исследованиях. 

Концентрационные зависимости элек-

тропроводности и диффузионной прони-

цаемости исследованных мембран в рас-

творах K2Cr2O7. Концентрационные зави-

симости транспортных характеристик ис-

следуемых мембран в растворах K2Cr2O7, 

представлены на рисунках 7 и 8. Напом-

ним, что они получены после контакта 

образцов PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П 

с 0.025 М (0.04 N) раствором K2Cr2O7 не 

менее 25 часов.  

Примечательным является тот факт, что 

электропроводность всех мембран в этих 

растворах (рис.7а) оказывается на порядок 

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

хожие зависимости наблюдаются в ра-

боте [58]. Наименьшую электропровод-

ность демонстрирует мембрана МА-41П, 

структура которой подверглась наиболь-

шей деградации при контакте с хромат-

содержащим раствором (рис.5,6). Элек-

тропроводность порозаполненных мем-

бран растет с увеличением значения их об-

менной емкости (табл.2). Однако в случае 

растворов K2Cr2O7 величина, являющаяся 

отношением κ*(AEM Type 1)/κ*(PFAEM), 

уменьшается в сравнении с получаемой в 

растворах NaCl. Например, в случае 0.1 N 

концентраций этих электролитов значения 

параметра κ*(AEM Type 1)/κ*(PFAEM) 

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

обсуждалось в разделе 3.2. причиной 

этой разницы является частичная потеря 

мембраной AEM Type 1 функциональ-

ных групп, участвующих в переносе про-

тивоионов.  

Подчеркнем, что во всех исследуемых 

мембранах хроматы в основном нахо-

дятся в форме двухзарядных оксоанионов 

CrO4
2-. Движение этих ионов в мембранах 

может тормозиться вследствие электро-

статического взаимодействия одновре-

менно с двумя фиксированными груп-

пами и/или образования комплексов с 

четвертичными аммониевыми основани-

ями [59,60] благодаря наличию неподе-

ленной электронной пары атомов азота 

функциональных групп ионообменных 

материалов [50]. Этими специфическими 

взаимодействиями обусловлено сниже-

ние электропроводности всех исследо-

ванных мембран, в том числе и мембраны 

PFAEM, структура которой в наимень-

шей степени подвержена деградации в 

растворах K2Cr2O7.  

Заметим, что микрогетерогенная мо-

дель [37] не учитывает специфических 

взаимодействий фиксированных групп и 

противоионов. Поэтому найденные зна-

чения f2app (рис. 7б) оказываются сильно 

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

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

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

значены индексом NaCl). 

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

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

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

solution (indicated by the NaCl index). 

Мембрана 𝑑𝐾2𝐶𝑟2𝑂7
𝑑𝑁𝑎𝐶𝑙⁄  𝑊𝐾2𝐶𝑟2𝑂7

𝑊𝑁𝑎𝐶𝑙⁄  

PFAEM 0.99 0.75 

AEM Type 1 0.91 0.65 

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

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

воляют составить объективную картину о 

структуре PFAEM, AEM Type 1 и МА- 

41П. Однако примерно одинаковое при-

ращение значений f2app в растворах 

K2Cr2O7 по сравнению с NaCl позволяет 

заключить, что торможение движения 

хроматов вследствие их специфических 

взаимодействий с сильноосновными фик-

сированными группами присуще всем ис-

следованным мембранам. 

Ход концентрационных зависимостей 

плотностей потоков хроматов в мембра-

нах PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П 

(рис.8а) подобен наблюдаемому в раство-

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

ваются в 2 и более раз выше при одинако-

вых концентрациях растворов K2Cr2O7 и 

NaCl. Однако, концентрационные зависи-

мости интегральных коэффициентов 

диффузионной проницаемости (рис.8б) 

имеют не вполне обычный вид, который 

резко отличается от характерного для 

растворов NaCl (рис.4б). Аналогичный 

ход этих зависимостей наблюдался нами 

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

В случае фосфатсодержащих растворов 

он обусловлен тем, что обогащение мем-

бран двухзарядными ионами должно уве-

личиваться с разбавлением внешнего рас-

твора благодаря усилению доннанов-

ского исключения из мембраны протонов 

  

а б 

Рис. 7. Концентрационные зависимости электропроводности исследованных мембран 

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

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

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

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

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

  

а б 

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

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

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

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

тивоионов двухзарядными приводит к 

увеличению сорбции мембраной допол-

нительного количества коионов, что и яв-

ляется причиной увеличения диффузион-

ной проницаемости с разбавлением 

внешнего раствора. В случае сульфатсо-

держащих растворов основной причиной 

необычного хода зависимостей P – C яв-

ляется существенное уменьшение коэф-

фициента диффузии сульфата натрия с ро-

стом его концентрации. Эта особенность 

наблюдается даже в достаточно разбав-

ленных (сантимолярных) растворах и вы-

звана высокой способностью сульфат-

ионов к структурированию воды и образо-

ванием ассоциатов. По-видимому, в рас-

творах K2Cr2O7 работают оба этих фак-

тора.  Разбавление этого раствора приво-

дит к интенсификации перехода оксоани-

онов HCrO4
- в форму HCrO4

2-. Увеличение 

их концентрации способствует к увеличе-

нию доли полихроматов в центральной ча-

сти пор мембран, диффузия в которых 

идет по тем же законам, что и во внешнем 

растворе. Напомним, что внутренний рас-

твор мембран имеет тот же состав, что и 

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

коэффициенты диффузии электролита 

снижаются [61,62], а вязкость хроматсо-

держащих растворов растет с увеличе-

нием их концентрации. Кроме того, круп-

ные оксоанионы полихроматов могут ис-

пытывать стерические затруднения при 

движении через исследованные мембраны 

PFAEM, AEM Type 1 и МА-41П, хотя 

ионообменные материалы которых имеют 

достаточно крупные поры и разрабатыва-

лись специально для переноса крупных 

анионов. 

Заключение 

В растворах K2Cr2O7 (pH 4.0±0.1) и 

NaCl (pH 5.7±0.1) определены толщина, 

обменная емкость, влагосодержание, 

объёмные доли электронейтрального рас-

твора, концентрационные зависимости 

удельной электропроводности и диффу-

зионной проницаемости анионообмен-

ных мембран PFAEM, AEM Type 1, изго-

товленных методом заполнения пор 

инертной подложки ионообменным мате-

риалом, и МА-41П, изготовленной мето-

дом горячего прессования размолотой 

ионообменной смолы и пудры полиэти-

лена низкого давления. 

Поведение мембран в растворах NaCl 

находится в хорошем согласии с прогно-

зируемым известной микрогетерогенной 

моделью. Вблизи точки изоэлектропро-

водности их удельная электропровод-

ность растет в ряду PFAEM<< МА-

41П<AEM Type 1 с увеличением обмен-

ной емкости. В более концентрированных 

растворах она контролируется объемной 

долей электронейтрального раствора, 

находящегося в их порах. Интегральные 

коэффициенты диффузионной проницае-

мости мембран снижаются с ростом их об-

менной емкости и с разбавлением внеш-

него раствора благодаря усилению донна-

новского исключения коионов. 

В исследованном диапазоне концен-

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

внутренний раствор всех мембран обога-

щен оксоанионами CrO4
2-, тогда как во 

внешнем растворе и в электронейтраль-

ном растворе, занимающем центральную 

часть мезо- и макропор мембран, нахо-

дятся оксоанионы HCrO4
- и Cr2O7

2-. При-

чем, мольная доля Cr2O7
2-растет с увели-

чением концентрации K2Cr2O7. Транс-

портные характеристики МА-41П быстро 

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

окисления хроматами ароматической по-

лимерной матрицы и их хемосорбции 

фиксированными группами. Порозапол-

ненные мембраны, основу которых со-

ставляют сополимер винилиденфторида 

и гексафторпропилена (PFAEM) или по-

лиакриламид (AEM Type 1), являются бо-

лее стабильными в хроматсодержащих 

растворах. Фиксированные группы 

(CH3)N
+(C8H17)3 мембраны PFAEM 

устойчиво функционируют в растворах 

K2Cr2O7, в отличие от фиксированных 

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

водность мембран увеличивается в ряду 

МА-41П << PFAEM <AEM Type 1. Спе-

цифические взаимодействия оксоанио-

нов Cr (VI) c фиксированными группами 

приводят к снижению на 1-2 порядка 

электропроводности всех мембран по 

сравнению с растворами NaCl. Инте-

гральные коэффициенты диффузионной 

проницаемости мембран уменьшаются с 

увеличением концентрации K2Cr2O7 в 

растворе благодаря его обогащению ани-

онами полихроматов. 
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Аннотация. Обратный электродиализ – это развивающийся метод генерации возобновляемой электри-

ческой энергии из энергии градиента солесодержания с использованием ионообменных мембран. Для 

улучшения перспектив внедрения обратного электродиализа требуется создание новых мембран, соот-

ветствующих требованиям стоимости, электропроводности и селективности, и совершенствование 

конструкции установок для устранения паразитных токов. Предметом исследования была проверка 

возможности генерации электрической энергии методом обратного электродиализа с использованием 

новых катионообменных мембран и установки, отличающейся от обычно используемых для обратного 

электродиализа отсутствием внутренних коллекторов раствора. Целью работы было исследование ге-

нерации электрической энергии методом обратного электродиализа с использованием мембранного па-

кета, содержащего катионообменные мембраны производства Краснодарского компрессорного завода 

и анионообменные мембраны производства Fujifilm. Для этого в установку подавали более разбавлен-

ный раствор, содержавший 0.1 г/дм3 NaCl, что имитировало солесодержание речной воды, и один из 

двух вариантов более концентрированного раствора; в первом варианте более концентрированный  рас-

твор содержал 10 г/л NaCl, что имитировало солесодержание морской воды, а во втором варианте для 

проверки влияния присутствия полизарядных ионов более концентрированный раствор одновременно 

содержал 9 г/дм3 NaCl и 1.215 г/дм3 Na2SO4. Методом варьирования сопротивления внешней нагрузки 

и регистрации значений скачка потенциала между концевыми электродами и силы тока во внешней 

цепи определяли зависимость генерируемой мощности от силы тока во внешней цепи. В результате 

было показано, что не содержащая внутренних коллекторов раствора установка с мембранным паке-

том, включающим новые катионообменные мембраны, действительно способна генерировать электри-

ческую энергию, что присутствие полизарядных ионов ожидаемо снижает генерируемые мощность и 

скачок потенциала, однако во всех случаях максимальный скачок потенциала между электродами ока-

зался существенно ниже ожидаемого исходя из расчетных диффузионных потенциалов, а максималь-

ная генерируемая мощность – существенно ниже достижимой на текущем уровне развития техники. 

Можно заключить, что одного лишь перехода к схеме, не содержащей внутренних коллекторов рас-

твора, недостаточно для повышения эффективности установок, и перспективным становится пере-

смотр конструкции и сравнение свойств новых мембран с аналогами в устройствах, позволяющих 

лучше продемонстрировать их возможные преимущества. 

Ключевые слова: ионообменная мембрана, обратный электродиализ, возобновляемые источники 

энергии, энергия градиента солесодержания. 
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Abstract. Reverse electrodialysis is an emerging method of generating renewable electrical energy from sa-

linity gradient energy using ion exchange membranes. Improving the prospects for the implementation of re-

verse electrodialysis requires the development of novel membranes that meet the requirements of cost, con-

ductivity and selectivity, and improvement of plant design to eliminate ionic shortcut currents. The subject of 

the study was determination of the possibility of generating electrical energy by reverse electrodialysis using 

novel cation exchange membranes and a cell that differs from those commonly used for reverse electrodialysis 

by the absence of internal manifolds. The aim of the work was to study the generation of electrical energy by 

reverse electrodialysis using a membrane stack containing cation exchange membranes produced by Krasnodar 

Compressor Plant and anion exchange membranes produced by Fujifilm. A more dilute solution contained 0.1 

g/L NaCl simulating the salinity of river water, and one of the two variants of the composition of more con-

centrated solution were fed into the cell; in the first variant, the more concentrated solution contained 10 g/L 

NaCl, simulating the salinity of seawater, and in the second variant, the more concentrated solution simultane-

ously contained 9 g/L NaCl and 1.215 g/L Na2SO4 to test the effect of the presence of polycharged ions. By 

varying the resistance of the external load and recording the values of the potential drop between the end 

electrodes and the current in the external circuit, the dependence of the generated power on current in the 

external circuit was determined. As a result, it was shown that the cell not containing internal manifolds 

equipped with a membrane stack that included novel cation exchange membranes can be used to generate 

electric power, that the presence of polycharged ions reduces the generated power and potential drop as ex-

pected, but in all cases the maximum potential drop between the electrodes was significantly lower than the 

one calculated from the diffusion potentials, and the maximum generated power was significantly lower than 

achievable by state-of-the-art cells. It can be concluded that a mere transition to the scheme without internal 

solution collectors is not enough to improve the efficiency of the plants, and it is promising to revise the design 

and compare the properties of new membranes with analogs in devices that can better demonstrate their possi-

ble advantages. 

Keywords: ion exchange membrane, reverse electrodialysis, renewable energy, salinity gradient power 

Acknowledgments: the research was carried out at the expense of a grant from the Russian Science Foundation 

and the Kuban Science Foundation No. 24-29-20175. The authors would like to thank I.V. Voroshilov, Chairman of 

the Board of Directors of Krasnodar Compressor Plant LLC, for his help and assistance. 

For citation: Klevtsova A.V., Korzhova E.S., Kirichenko A.S., Kirichenko K.A. Possibilities of electricity 

generation by reverse electrodialysis using novel Russian cation exchange membranes. Sorbtsionnye i khro-

matograficheskie protsessy. 2025. 25(3): 363-372. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorp-

chrom.2025.25/13046 

Введение 

Доля возобновляемых источников на 

рынке генерации электрической энергии 

растет, и в случае Китая, обладающего, 

помимо огромных запасов ископаемого 

топлива, огромными производственными 

возможностями, генерация из возобнов-

ляемых источников позволяет покрыть 

более 25% энергопотребления [1]. Ис-

пользование возобновляемых источни-

ков особенно перспективно для регионов 

с подходящими климатическими услови-

ями и перебоями центрального электро-

снабжения или его недоступностью; к 

примеру, для мест впадения рек в моря 

обсуждается использование энергии гра-

диента солесодержания между более раз-

бавленными и более концентрирован-
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ными растворами, практически доступ-

ной при трансформации энергии разно-

сти химических потенциалов в другие 

виды энергии. Мощность, которую теоре-

тически можно извлечь при внедрении 

генерирующих установок во всех эстуа-

риях мира, оценивается в 2.6 ТВт, а также 

15000 ТВтч/год, а энергия, доступная для 

практического извлечения, оценивается в 

625 ТВтч/год, что эквивалентно 3% миро-

вого потребления [2]. 

Существуют два основных подхода к 

извлечению энергии градиента солесо-

держания. Первый – это осмотическая 

энергостанция, в которой растворы раз-

деляет проницаемая только для раствори-

теля мембрана, и в процессе осмоса воз-

никает избыточное гидростатическое 

давление со стороны более концентриро-

ванного раствора, которое можно исполь-

зовать для вращения турбины [3,4]. Вто-

рым подходом является рассматривае-

мый в данной работе обратный электро-

диализ [5]. В нем более концентрирован-

ный и более разбавленный раствор, раз-

деленные проницаемыми только для 

ионов определенного знака заряда моно-

полярными ионообменными мембра-

нами, образуют повторяющуюся парную 

камеру. Вызванное диффузией движение 

ионов через мембраны формирует диф-

фузионный скачок потенциала. Очень 

упрощенная схема формирования диффу-

зионных потенциалов и суммарного элек-

тродного потенциала приведена на рис. 1; 

детальное рассмотрение, учитывающее 

скачок потенциала на межфазных грани-

цах и падение потенциала в различных 

слоях раствора, приведено в статье [6]. 

Поддержание электронейтральности в 

двух концевых, электродных, камерах 

вызывает протекание электродных реак-

ций, обеспечивающих движение электро-

нов во внешней цепи. 

Несмотря на большой теоретический 

потенциал градиента солёности как воз-

обновляемого источника энергии, на 

настоящий момент широкому внедрению 

процесса препятствует ряд вопросов, 

включающих низкий токосъем с единицы 

площади мембран и их высокую стои-

мость, высокое омическое сопротивление 

мембран и потери генерируемой мощно-

сти в результате внутренних перетоков 

ячейки и прямого смешения растворов 

[7], а также снижение удельной мощно-

сти в присутствии двухвалентных ионов 

[8]. Для решения части возникающих во-

просов можно адаптировать знания, по-

лученные в результате изучения процесса 

обессоливания, концентрирования и 

 
АОМ – анионообменная мембрана, КОМ – катионообменная мембрана 

Рис. 1. Состав парной камеры установки для обратного электродиализа. Приведено 

направление основных потоков ионов и упрощенно показано возрастание электрического 

потенциала при увеличении количества мембран. 

Fig. 1. Composition of the cell pair of the reverse electrodialysis unit. The direction of the 

main ion fluxes is given and the mechanism of growth of electric potential with increasing number 

of membranes is provided in simplified form. 
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фракционирования растворов методом 

электродиализа, история которого насчи-

тывает многие десятилетия [9-11]. При-

мерами вопросов, актуальных как для 

электродиализа, так и для обратного 

электродиализа, являются математиче-

ское описание массопереноса в каналах 

сложной геометрии [12,13], перенос сла-

бых электролитов через ионообменные 

мембраны [14-16], изменение свойств 

мембран в присутствии природных орга-

нических веществ [17,18]. 

Для снижения внутренних потерь на 

утечки растворов необходимо изменять 

конструкцию используемых аппаратов, к 

примеру, использовать схему без внут-

ренних коллекторов растворов, что ана-

логично используемому в электродиа-

лизе подходу [19], и продолжать исследо-

вания в области создания новых мембран 

Ионообменные мембраны, предназначен-

ные для обратного электродиализа, 

должны обладать рядом трудносочетае-

мых свойств. Для минимизации внутрен-

них омических потерь мембраны должны 

быть тонкими и иметь низкое удельное 

сопротивление. Это затрудняет примене-

ние ряда гетерогенных мембран, толщина 

которых составляет приблизительно 500 

мкм [20]. Для облегчения промышлен-

ного применения и обеспечения долго-

временной стабильности свойств мем-

браны должны обладать механической 

прочностью [21], что легче обеспечить 

при использовании гетерогенных мем-

бран по сравнению с гомогенными. 

Также мембраны должны обладать высо-

кой селективностью по отношению к пе-

реносу противоиона. Это обуславливает 

интерес к поиску и характеризации новых 

мембран в процессе обратного электро-

диализа. 

В этой работе изучена возможность ге-

нерации возобновляемой энергии с ис-

пользованием установки, не использую-

щей внутренние коллекторы, и новых ка-

тионообменных мембран, выпускаемых 

ООО «Краснодарский компрессорный за-

вод». Для этого при изменяемом сопро-

тивлении во внешней цепи зарегистриро-

ваны зависимости скачка потенциала от 

силы тока во внешней цепи и генерируе-

мой мощности во внешней цепи. Пока-

зано, что установка способна произво-

дить электрическую энергию, но на дан-

ный момент максимальные генерируе-

мые мощность и скачок потенциала оста-

ются небольшими по сравнению с анало-

гами и становится целесообразным опти-

мизация установки и более детальное 

изучение свойств мембран. 

Экспериментальная часть 

Установка для обратного электродиа-

лиза. Для генерации энергии методом об-

ратного электродиализа была создана ла-

бораторная установка, содержавшая 

электродные камеры, парные камеры, че-

рез которые протекали растворы с раз-

личной концентрацией солей, и вспомо-

гательную камеру. Парные камеры пред-

ставляли собой индивидуальные концен-

трационные элементы, последовательное 

соединение которых создавало скачок по-

тенциала между концевыми электродами. 

Каждая повторяющаяся парная камера 

состояла из камеры с разбавленным рас-

твором, который во всех случаях содер-

жал 0.100 г/дм3 NaCl, и камеры с концен-

трированным раствором, который в од-

ном случае содержал 10.000 г/дм3 NaCl, а 

во втором – раствор, в котором 10% 

ионов Cl- были заменены на эквивалент-

ное количество SO4
2-, так что итоговый 

раствор содержал 9.000 г/дм3 NaCl и 

1.215 г/дм3 Na2SO4. Система, в которой 

концентрированный раствор содержал 

индивидуальный раствор NaCl, далее 

обозначена как вариант 1, а система, в ко-

торой в концентрированном растворе 

присутствовали двухзарядные ионы, да-

лее обозначена как вариант 2. 

Концентрация растворов в этой работе 

была подобрана для имитации солености 

Азовского моря и рек его бассейна, что 

соответствует условиям, доступным в 

прибрежных городах Краснодарского 
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края, испытывающих перебои с электро-

снабжением в летний период. Перспек-

тивными областями применения обрат-

ного электродиализа является генерация 

электрической энергии при утилизации 

жидких высокоминерализованных отхо-

дов водоподготовительных установок 

[22] и опосредствованном смешении кон-

центрата обессоливания и морской воды 

[23], что гораздо менее подвержено про-

блеме высокого сопротивления разбав-

ленного раствора, однако в условиях Рос-

сийской Федерации такие условия встре-

чаются гораздо реже, чем традиционно 

рассматриваемые эстуарии крупных рек. 

Также широко рассматриваются другие 

системы, например, карбонизированные 

растворы этаноламинов [24]. 

Через электродные камеры циркули-

ровал раствор, содержавший окисли-

тельно-восстановительную пару 

K3[Fe(CN)6] и K4[Fe(CN)6], обеспечиваю-

щую протекание электродной реакции, с 

концентрацией каждой комплексной 

соли 0.05 М и 1 М NaCl в качестве фоно-

вого электролита. Концевые электроды 

были выполнены из титановой сетки, по-

крытой смешанными оксидами металлов 

платиновой группы. Геометрические раз-

меры сетки составили 5×5 см2. 

Поскольку для поддержания устойчи-

вого функционирования анионообмен-

ной мембраны необходимо предотвра-

тить ее контакт с K3[Fe(CN)6] и 

K4[Fe(CN)6], в схему добавлена вспомо-

гательная катионообменная мембрана 

так, чтобы мембранный пакет был с 

обеих сторон отделен от электродных ка-

мер катионообменными мембранами. 

В парные камеры и во вспомогатель-

ную камеру растворы попадали под дей-

ствием силы гравитации из емкостей, 

расположенных приблизительно на 50 см 

над уровнем установки, и после прохож-

дения камер растворы сбрасывались. От-

каз от использования принудительной 

прокачки раствора через парные камеры 

позволит обойти описанную проблему 

нерентабельности процесса по причине 

превышения потребления электроэнер-

гии насосами генерации электроэнергии 

[25], однако это осуществимо только для 

малых потребителей. Скорость протока 

раствора составила 60 мл/мин через каж-

дую камеру. Для минимизации рисков пе-

ретоков между камерами не использова-

лась схема с внутренними коллекторами, 

а каждая камера была оборудована рам-

кой с индивидуальной системой подвода 

и отвода раствора. Подвод раствора осу-

ществлялся снизу камер, а отвод – сверху 

с противоположной стороны; сторона, с 

которой осуществляется подвод рас-

твора, чередовалась для камер с разбав-

ленным и с концентрированным раство-

ром, в результате чего установка рабо-

тала в перекрестноточном режиме. Ис-

пользованные рамки были распечатаны 

3D принтером Phrozen Sonic Mighty 8K из 

смолы Anycubic Basic единым массивом 

с сепараторами-турбулизаторами. Тол-

щина каждой рамки составила 2 мм. 

Электродные камеры были объеди-

нены в цикл, через который раствор при-

нудительно прокачивал перистальтиче-

ский насос Heidoph Hi-Pump со скоро-

стью 220 см3/мин. 

Ионообменные мембраны. ООО 

«Краснодарский компрессорный завод» 

начал выпуск разработанных и произве-

денных Е.С. Коржовой новых катионооб-

менных мембран, многие параметры ко-

торых не разглашаются в связи с проце-

дурой патентования, однако известно, 

что они содержат сульфокатионитовый 

материал и армирующий материал. Мем-

браны не являются специально создан-

ными для процесса обратного электроди-

ализа, однако их небольшая толщина, со-

ставляющая 35±5 мкм, наличие обеспе-

чивающего механическую прочность ар-

мирующего материала и достаточно вы-

сокая электропроводность делает их пер-

спективными кандидатами для использо-

вания в процессе обратного электродиа-

лиза, а местное производство создает пер-

спективы для внедрения и масштабирова-
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ния процесса [26]. Эти мембраны исполь-

зовались в качестве внутренних катионо-

обменных мембран в парных камерах. 

В качестве анионообменных мембран 

в парных камерах использовались мем-

браны Fujifilm AEM Type-X, используе-

мые в крупных проектах генерации энер-

гии методом обратного электродиализа. 

Известно, что они содержат четвертич-

ные аммониевые основания, их толщина 

составляет (115±5) мкм, а электропровод-

ность в растворе NaCl концентрацией 10 

г/дм3 может быть оценена как 8 мСм/см. 

В качестве внешних катионообменных 

мембран в парных камерах использова-

лись мембраны Fujifilm CEM Type-X. Из-

вестно, что они являются сульфокатиони-

товыми, их толщина составляет (115±5) 

мкм, а электропроводность в растворе 

NaCl концентрацией 10 г/дм3 также мо-

жет быть оценена как 8 мСм/см. Более по-

дробно свойства мембран производства 

Fujifilm описаны в работах [27] и [28]. Су-

щественным является то, что обе мем-

браны демонстрируют высокую селек-

тивность по отношению к переносу про-

тивоионов. 

Процедура регистрации зависимости 

мощности от скачка потенциала. Для 

определения генерируемого скачка потен-

циала между концевыми электродами в 

ситуации, когда сопротивление нагрузки 

между ними бесконечно велико, в элек-

тронике известного также под термином 

«напряжение холостого хода», и регистра-

ции зависимости генерируемой мощности 

от скачка потенциала запускали установку 

для обратного электродиализа, после чего 

к выходам концевых электродов подсо-

единяли цифровой мультиметр XDM1041 

в режиме вольтметра и регистрировали 

максимальный генерируемый скачок по-

тенциала, соответствующий напряжению 

холостого хода. Затем параллельно вольт-

метру присоединяли цепь, состоящую из 

цифрового амперметра Agilent U1251A в 

режиме амперметра и варьируемой 

нагрузки, представленной резисторами, и 

регистрировали скачки потенциалов и 

силы тока при различных значениях внеш-

ней нагрузки, составлявшей от 1 Ом до 

7500 Ом. Каждый эксперимент проводили 

в трех повторениях. 

Обсуждение результатов 

Напряжение холостого хода. Скачок 

потенциала, генерируемый установкой 

при бесконечно большом сопротивлении 

внешней нагрузки из градиента солесо-

держания в варианте 1, составил (601±7) 

мВ. Это значение можно сравнить с сум-

марным диффузионным скачком потен-

циала, который можно рассчитать по 

уравнению Нернста (1): 

𝐸𝑁 =
𝛼𝑅𝑇

𝑧𝐹
ln
𝛾𝐻𝐶𝐶𝐻𝐶
𝛾𝐿𝐶𝐶𝐿𝐶

 (1) 

где α – средняя селективность мембраны, 

R – универсальная газовая постоянная, 

T – абсолютная температура, F – постоян-

ная Фарадея, γ – коэффициент активно-

сти, C – молярная концентрация. Нижний 

индекс HC означает камеру с большей 

концентрацией соли, LC – камеру с мень-

шей концентрацией соли. 

Если пренебречь неидеальной селек-

тивностью мембран и отклонением коэф-

фициента активности от 1, то максималь-

ный расчетный скачок потенциала для 

одной мембраны составляет 118 мВ, а 

суммарный скачок потенциала для всего 

мембранного пакета с учетом электрод-

ных камер составляет 1419 мВ. Видно, 

что измеряемый скачок потенциала суще-

ственно ниже этой величины. Разница не 

может быть полностью отнесена к неиде-

альной селективности новых ионообмен-

ных мембран, поскольку в работе [26] не 

было обнаружено аномалий свойств этих 

мембран и, кроме того, в системе помимо 

новых мембран присутствовали высоко-

селективные мембраны производства Fu-

jifilm. Частично эти потери могут быть 

объяснены внутренними перетоками рас-

твора. Соответственно, для выяснения 

причин снижения скачка потенциала це-

лесообразно как исследовать селектив-
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ность использованных мембран, в част-

ности, измерить концентрационные зави-

симости электропроводности и диффузи-

онной проницаемости, а также опреде-

лить числа переноса противоионов, так и 

провести контроль над отсутствием внут-

ренних перетоков. 

В Варианте 2 генерируемый скачок по-

тенциала составил (571±1) мВ, что соот-

ветствует описанной в опубликованных 

источниках потере генерируемой мощно-

сти в присутствии полизарядных ионов. 

Удельная мощность. На рис. 2 приве-

дены примеры кривых зависимости 

удельной мощности, генерируемой уста-

новкой в варианте 1 (а) и варианте 2 (б), 

от силы тока во внешней цепи.  

Даже максимальные значения генери-

руемой удельной мощности составляют 

десятки милливольт, что существенно 

ниже, чем лучшие значения, сообщаемые 

в опубликованных источниках, достига-

ющие тысяч милливольт [29,30]. Это 

легко объяснить более высоким внутрен-

ним сопротивлением ячейки, которое 

включает в себя различные слагаемые 

[31], не все из которых являются омиче-

скими, но тем не менее общее внутреннее 

сопротивление может быть рассчитано из 

закона Ома (2): 

𝑅𝑖𝑛𝑡 =
Δφ

I
− 𝑅𝑒𝑥𝑡 (2) 

где Rext – сопротивление резистора, Δφ – 

скачок потенциала, регистрируемый 

вольтметром между концевыми электро-

дами, I – сила тока во внешней цепи.  

Суммарное внутреннее сопротивление 

ячейки Rint равно (96±8) Ом в варианте 1 

и (97±7) Ом в варианте 2, в то время как 

сообщаемые сопротивления промышлен-

ных систем составляют единицы Ом [29]. 

Такая разница может быть объяснена не-

сколькими отличиями. Первое из них – 

отличие в конструкции ячейки, при кото-

ром наличие внешних коллекторов и 

необходимость создания индивидуаль-

ных устройств для подвода и отвода рас-

твора в каждой рамке требует рамок 

большей толщины, а именно 2 мм в ис-

пользованной системе против несколь-

ких десятков мкм в опубликованных ис-

точниках. Второе из них – отличие в кон-

центрации использованных растворов. 

Использование более разбавленных рас-

творов повышает диффузионный потен-

циал в соответствии с Уравнением 1, но 

разбавленные растворы обладают боль-

шим электросопротивлением. Поиску ба-

ланса между генерируемым скачком по-

тенциала и внутренним сопротивлением 

ячейки посвящена работа [32]. Целесооб-

разным становится создание установки, 

обладающей внутренними коллекторами 

 
Рис. 2. Зависимость генерируемой удельной мощности и регистрируемого скачка по-

тенциала между концевыми электродами от силы тока во внешней цепи в Варианте 1 (а) 

и Варианте 2 (б). 

Fig. 2. Dependence of the generated specific power and the registered potential drop between the 

electrodes at end of stack on the current in the external circuit in Variant 1 (a) and Variant 2 (b). 
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раствора, и сравнение мощности, генери-

руемой различными установками для 

одинаковых пар растворов. 

Заключение 

Для конкурентоспособности генера-

ции электрической энергии методом об-

ратного электродиализа критически 

необходимо существование дешёвых 

ионообменных мембран, обладающих 

низкой толщиной и низким электросо-

противлением. В этой работе была иссле-

дована производительность установки 

без внутренних коллекторов раствора, в 

состав которой входили катионообмен-

ные мембраны тестовой партии, выпуска-

емые местным производителем ООО 

«Краснодарский компрессорный завод», 

и катионообменные и анионообменные 

мембраны производства Fujifilm, исполь-

зуемые в крупных европейских проектах. 

Показано, что скачок потенциала 

между концевыми электродами ячейки 

при бесконечно большом сопротивлении 

между ними, соответствующий понятию 

«напряжение холостого хода» в электро-

нике, существенно ниже ожидаемого ис-

ходя из концентрации использованных 

растворов, что может быть объяснено как 

внутренними перетоками раствора вслед-

ствие дефектов тестируемой конструк-

ции, так и неидеальной селективностью 

использованных мембран. 

Максимальная генерируемая удельная 

мощность также не достигла лучших па-

раметров, сообщенных в опубликован-

ных источниках, что вызвано высоким 

внутренним электросопротивлением 

установки, связанным с большой толщи-

ной камер и с высоким электросопротив-

лением более разбавленного раствора. 

Проведенные исследования подсве-

тили возможные слабые места подхода и 

позволили определить направления даль-

нейшего совершенствования генерирую-

щей установки и более подробной харак-

теризации новых ионообменных мем-

бран. Также целесообразным представля-

ется проведение сравнения генерации 

энергии с использованием новых катио-

нообменных мембран и с использова-

нием серийно выпускаемых мембран, 

предназначенных для обратного электро-

диализа. 
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Диффузия и химическая реакция осаждения меди 

в ионообменной матрице 
 

Тамара Александровна Кравченко1✉, Олег Александрович Козадеров1, 

Татьяна Евгеньевна Фертикова2, Иван Александрович Головин1,  
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Аннотация. Исследован процесс химического осаждения меди в зернистый макропористый сульфока-

тионообменник различными восстановителями (дитионит натрия, боргидрид натрия) в режимах одно- 

и многократных циклов насыщения и восстановления (1-10). Кинетика процесса осаждения удовлетво-

рительно описывается моделью внутренней диффузии, сопровождающейся химической реакцией. По-

лученный по экспериментальным данным кинетический комплекс D̅γ, включающий коэффициенты 

внутренней диффузии и распределения коиона-восстановителя между фазами, имеет на порядок более 

низкие значения, чем для сорбции противоиона меди.  

Обнаруженное на срезах зерен замедленное движение границы образования конечного продукта в срав-

нении с промежуточными стадиями свидетельствует о лимитирующей стадии внутренней диффузии 

коионов восстановителя. Из сравнения двух восстановителей, взятых в равных массовых долях, следует, 

что дитионит натрия восстанавливает ионы меди до металлических частиц через стадии замедленного об-

разования промежуточных соединений, а боргидрид натрия более быстро осаждает частицы меди, скорее 

всего, вследствие участия в общем процессе выделяющегося в химической реакции водорода. 

Установлено, что от цикла к циклу осаждение происходит с одинаковой скоростью, предварительно 

осажденная медь не препятствует дальнейшему накоплению металла, что возможно благодаря прове-

дению повторных циклов осаждения в матрице со вновь освобождающимися после восстановления 

металла ионогенными центрами и переводом их в исходную водородную ионную форму.  

Ключевые слова: химическое осаждение, наночастицы металлической меди, ионообменная матрица, 

кинетика диффузии и химической реакции. 
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Abstract. The process of chemical deposition of copper into a granular macroporous sulfocation exchanger 

with different reducing agents (sodium dithionite, sodium borohydride) in modes of single and multiple cycles 

of saturation and reduction (1-10) has been investigated. The kinetics of the deposition process is satisfactorily 

described by the model of internal diffusion accompanied by chemical reaction. The kinetic complex D̅γ, in-

cluding the coefficients of internal diffusion and the distribution of the reducing ion between phases, obtained 

from experimental data, has an order of magnitude lower values than for the sorption of the copper counterion. 

The slow motion of the boundary of the final product formation detected on the grain sections in comparison 

with the intermediate stages testifies to the limiting stage of the internal diffusion of the reducing agent ions. 

From the comparison of two reducing agents taken in equal mass fractions, it follows that sodium dithionite 

reduces copper ions to metal particles through the stages of slow formation of intermediate compounds, and 

sodium borohydride more rapidly precipitates copper particles, most likely due to the participation in the over-

all process of hydrogen released in the chemical reaction. 

It was found that from cycle to cycle deposition occurs at the same rate, pre-deposited copper does not prevent 

further accumulation of metal, which is possible due to repeated cycles of deposition in the matrix with newly 

released after the reduction of metal ionogenic centers and their conversion to the original hydrogen ionic form. 

Keywords: chemical deposition, metallic copper nanoparticles, ion exchange matrix, kinetics of diffusion and 

chemical reaction. 

Acknowledgments: the work was carried out with the support of the Ministry of Science and Higher Education of 

the Russian Federation within the framework of the state assignment to universities in the field of scientific activity 

for 2025-2027, project no. FZGU-2025-0001. 

For citation: Kravchenko T.A., Kozaderov O.A., Fertikova T.E., Golovin I.A., Martynov A.E. Diffusion and 

chemical reaction of copper deposition in an ion-exchange matrix. Sorbtsionnye i khromatograficheskie 

protsessy. 2025. 25(3): 373-388. (In Russ.). https://doi.org/10.17308/sorpchrom.2025.25/13047 

 

Введение 

Наноматериалы «металл-ионообмен-

ник» находят широкое применение при 

реализации различных технологий, вклю-

чая получение ультрачистой воды. Глу-

бокое удаление растворенного молеку-

лярного кислорода является обязатель-

ным требованием современной микро-

электроники, предъявляемым к качеству 

обескислороженной воды, которая при-

меняется в производстве интегральных 

схем на этапе предварительной подго-

товки кремниевых пластин. Для решения 

актуальной задачи по наиболее полному 

удалению из воды такого сильного окис-

лителя, как растворенный кислород, в ка-

честве сорбентов перспективным явля-

ется использование металлсодержащих 

нанокомпозитов. При этом известны раз-

ные подходы к синтезу нанообъектов [1-

4]. Одними из удачных стратегий синтеза 

являются жидкофазные химические спо-

собы. Большей частью наночастицы тер-

модинамически неустойчивы и подверга-

ются агломерации. Для предотвращения 

этого неблагоприятного явления рассмат-

ривается синтез наночастиц в пористых 

полимерных матрицах, в частности, 

ионообменных материалах, изолирую-

щих частицы друг от друга [5-12]. Кроме 

того, снижается поверхностное натяже-

ние, являющееся основной движущей си-

лой процессов агрегации наночастиц.  

 𝑧𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐻+ + 𝑀𝑒𝑧+ → (𝑅 −

𝑆𝑂3
−)𝑧𝑀𝑒𝑧+ + 𝑧𝐻+                                (1) 

 

 (𝑅 − 𝑆𝑂3
−)𝑧𝑀𝑒𝑧 + 𝑅𝑒𝑑, 𝑧𝑁𝑎𝑂𝐻 → [𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+]𝑧 · 𝑀𝑒0 + 𝑂𝑥 + 𝑧𝑂𝐻−           (2) 

 

[𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+]𝑧 · 𝑀𝑒0 +  𝑧𝐻+ → [𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝐻+]𝑧 · 𝑀𝑒0 + 𝑧𝑁𝑎+                        (3) 

Здесь R – полимерная матрица, −𝑆𝑂3
− 

– ионогенный центр, z – заряд ионов ме-

талла, Red, Ox – восстановленная и окис-

ленная формы восстановителя соответ-

ственно, Ме0 – металл (Ag, Cu, Bi и др.). 

Многократное циклическое повторение 

реакций (1) – (3) дает возможность полу-

чить нанокомпозит с высоким содержа-

нием равномерно распределенных частиц 

металла общей формулой 

[𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐻+]𝑧𝑛 ⋅ 𝑀𝑒𝑛

0, где n – число ато-

мов металла в расчете на z моль ионоген-

ных центров матрицы. 

Наличие функциональных групп в 

пространственной структуре ионообмен-

ного материала гарантирует равномерное 
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ионообменное распределение катионов 

металла, поскольку именно сосредотачи-

ваясь возле ионогенных групп, осаждае-

мый из них металл в виде наночастиц за-

полняет отдельные участки в порах и на 

поверхности. Локальные дефекты обу-

словливают большую каталитическую 

активность, а совместное использование 

металлов и различных гетероатомов дает 

синергический эффект [13-15]. Наличие в 

структуре полимерной матрицы атомов 

азота и кислорода приводит к появлению 

комплексов с ионами металлов, дополни-

тельно способствуя зародышеобразова-

нию, формированию первичных металли-

ческих кластеров и самоорганизации на-

ночастиц. В свою очередь заряженные 

промежуточные комплексы понижают 

энергию системы, облегчая адсорбцию 

кислорода. 

В результате совокупности таких про-

цессов возникают нанокомпозитные ма-

териалы, в которых наружная и внутрен-

няя поверхность открыта для высокоэф-

фективного проведения каталитических, 

электрокаталитических, химических и 

сорбционных процессов [16-23]. Благо-

даря тому, что металл находится в дис-

пергированном состоянии в ионообмен-

ных материалах и легко доступен для 

окисления, нанокомпозиты хорошо сор-

бируют молекулярный кислород в 

редокс-процессах. Ионообменная мат-

рица создает специальные условия для 

реакции и способствует переносу кисло-

рода к активным центрам при помощи 

гидрофильных и гидрофобных областей, 

способных растворять кислород [24, 25]. 

В качестве активных металлов для взаи-

модействия с кислородом наиболее изу-

чены медь и серебро. Результаты иссле-

дований показывают, что скорость 

редокс-сорбции кислорода зависит от 

размера частиц металла.  

В нанокомпозитных материалах мо-

жет проявляться размерный эффект, т.е. 

зависимость свойств от размера составля-

ющих его структуры. Синтез наночастиц 

может осуществляться как в пористых 

ионообменниках (гранулы, мембраны, 

волокна), так и в дендримерных оболоч-

ках. В пористых матрицах частицы зани-

мают, как правило, микро-, мезо- или 

макропоры, что и определяет зачастую их 

конечный размер. Показана принципи-

ально важная роль первичного размер-

ного эффекта: размера индивидуальных 

наночастиц, их распределения по разме-

рам и распределения по матрице поли-

мера [5, 6, 12, 21, 26, 27]. Можно увидеть 

определенную закономерность: с ростом 

числа циклов ионообменного насыщения 

– химического осаждения меди законо-

мерно возрастает емкость, а также растет 

размер частиц меди. Следовательно, оба 

этих размерных фактора взаимосвязаны, 

и рассматривать их влияние на скорость 

поглощения кислорода целесообразно в 

совокупности. Обнаружен перколяцион-

ный эффект электронной проводимости 

нанокомпозитов, и на этой основе опре-

делена важная роль вторичного размер-

ного эффекта: коллективного взаимодей-

ствия наночастиц. Был установлен тот 

порог в содержании металлического ком-

понента, свыше которого нецелесооб-

разно накапливать наночастицы металла 

в полимере, т.к. это не приводит к даль-

нейшему росту выхода продукта. Полу-

чен практически необходимый критерий 

эффективности процесса: коллективные 

взаимодействия наночастиц повышают 

эффективность процесса, но главным об-

разом на самой первой, начальной ста-

дии, пока взаимодействия только начина-

ются, в силу чего наноструктура наибо-

лее дефектна. Важную роль играет харак-

тер распределения частиц металла по 

объему ионообменной матрицы [28].  

Кинетическое описание окислительно-

восстановительной сорбции в наноком-

позитах металл-ионообменник основано 

на моделях с движущейся реакционной 

границей, применяемых для реакций с 

ионообменниками и редокситами. Теоре-

тическое описание основано на модели 

Гельфериха, которая включает уравнение 

для диффузии окислителя и уравнение 
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движения границы реакции [29-31]. Наибо-

лее интересны работы [5, 32] по кинетике 

осаждения меди в ионообменные матрицы. 

Кинетика удовлетворительно описывается 

моделью внутренней диффузии с движу-

щейся границей химической реакции вос-

становления противоионов меди. Бифунк-

циональность и размерные эффекты нано-

композитов металл-ионообменник учиты-

ваются в моделях [5, 33]. 

Ионообменные пористые основы заре-

комендовали себя в качестве удобных 

нанореакторов для синтеза нанокомпози-

тов с заданными характеристиками. Дан-

ные литературы за последние годы гово-

рят о достаточно большом количестве ра-

бот, посвященных преимущественно по-

лучению и изучению свойств этих объек-

тов. Таким же важным и с фундаменталь-

ной и прикладной точек зрения вопросам, 

как исследование реакций, в которые они 

могут вступать, является установление 

взаимосвязи их структуры и состояния с 

активностью и механизмом, чему уделя-

ется внимание в меньшей степени. Под-

час из рассмотрения исключается би-

функциональная природа таких материа-

лов: целевым компонентом считается 

нанодисперсный металл, в то время как 

ионогенные центры лишь помогают до-

биться получения равномерно распреде-

ленных и обособленных наночастиц, хотя 

на этом роль ионообменной матрицы не 

ограничивается, одновременно она и 

сама может выступать в качестве актив-

ного участника химического процесса.  

Цель настоящей работы заключалась в 

исследовании скорости химического оса-

ждения меди в макропористую ионооб-

менную матрицу, определении кинетиче-

ских параметров получения нанокомпо-

зитов с различным содержанием оса-

жденной меди. 

Экспериментальная часть 

Для реализации поставленных задач 

был использован макропористый сильно-

кислотный сульфокатионообменник КУ-

23 15/100 (Россия) [34]. Он представляет 

собой смолу на основе сшитого полисти-

рола со сферической формой гранул, со-

держащую группы сульфокислоты. Ос-

новные физико-химические характери-

стики ионообменника КУ-23 15/100: раз-

мер гранул 0.3-1.3 мм, площадь поверх-

ности 30-40 м2/г, диаметр пор 10-100 нм, 

объем пор 0.4-0.6 см3/г, ионообменная ём-

кость по противоионам водорода 1.25 

ммоль-экв/см3. Высокая обменная ём-

кость и оптимальный радиус зерна спо-

собствуют осаждению наночастиц ме-

талла и проведению целевого процесса. 

Высокая степень сшивки в сочетании с 

компактной структурой гранулы обеспе-

чивают химическую и механическую ста-

бильность данного материала.  

Перед синтезом медьсодержащих 

нанокомпозитов сухая матрица доводи-

лась до состояния предельного набухания 

(выдерживание в 2 М растворе NaCl в те-

чение суток). Затем проводили кислотно-

основное кондиционирование. Для этого 

ионообменник обрабатывали в динами-

ческих условиях растворами с посте-

пенно уменьшаемой концентрацией (1.0; 

0.5 и 0.25 М) HCl и NaOH из соотношения 

трех объемов раствора на один объем 

смолы. После каждого пропускания рас-

твора кислоты/щелочи ионообменник 

промывался дистиллированной водой до 

нейтрального значения pH. В качестве ос-

новы для получения нанокомпозита 

медь-ионообменник использовался мак-

ропористый сульфокатионообменник в 

исходной водородной ионной форме в 

виде сферических зерен. 

Процесс синтеза нанокомпозитов, со-

держащих дисперсную медь, можно рас-

сматривать как процесс осаждения меди 

из раствора с последующим ее восстанов-

лением. Химическое осаждение вклю-

чает последовательные стадии (1)-(3) 

насыщения противоионами осаждаемого 

металла, их восстановления и перевода 

полученного композита в исходную ион-

ную форму. При этом состояние металли-

ческих частиц в нанокомпозите сильно 

зависит от условий синтеза.  
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Существуют два варианта получения 

нанокомпозита – динамический и стати-

ческий. В работе использовали оба ме-

тода: динамический для определения ем-

кости и исследования кинетики осажде-

ния металла, статический для микроско-

пических исследований границ распро-

странения продуктов химического оса-

ждения металла. Преимуществами син-

теза в динамике является короткое время 

контакта раствора с зернами, и, как след-

ствие, экспрессность метода. Для исклю-

чения воздействия градиента концентра-

ции восстановителя по высоте колонны, 

применялись небольшие колонки и объем 

зерен. не превышающий 10 см3, а также 

низкие скорости пропускания растворов.  

Основные процедуры синтеза (рис. 1): 

1. Насыщение ионообменной смолы 

ионами металла. Раствор, в котором со-

держатся ионы меди 6% (масс.) CuSO4 

(молярная концентрация 0.375 М) про-

пускается через слой зерен ионообмен-

ника в Н+-форме, засыпанных в колонку, 

снизу вверх при четных циклах осажде-

ния металла и сверху вниз при нечетных 

циклах со скоростью 5 м/ч. Количество 

расходуемого раствора находится в соот-

ношении 5:1 к объему смолы, время про-

пускания 30-40 мин. На этой стадии син-

теза идёт замена противоионов водорода 

ионогенных центров на эквивалентное 

количество ионов меди из внешнего рас-

твора. Далее происходит отмывка ионо-

обменника в Cu2+ форме от необменно 

поглощенного электролита дистиллиро-

ванной водой сверху вниз со скоростью 

10 м/ч. Количество объема пропускаемой 

воды к объему смолы 10:1, время пропус-

кания 1 ч. Контроль полноты отмывки 

проверяется добавлением к пробе филь-

трата рабочего раствора восстановителя, 

в этом случае не должен образовываться 

осадок темного цвета. 

2. Восстановление до металлического 

состояния. Ионообменник, содержащий 

противоионы металла, восстанавливается 

свежеприготовленным раствором восста-

новителя в сочетании с щёлочью 6% 

(масс.) Na2S2O4 (6% масс. NaBH4) в 2.5% 

(масс.) NaOH. Раствор пропускается 

снизу вверх при четных циклах 

осаждения металла и сверху вниз при 

нечетных циклах со скоростью 5 м/ч. 

Соотношение объема раствора восста-

новителя к объему зерен 8:1, время 

пропускания 1 ч. Полнота восстанов-

ления смолы раствором восстановителя 

контролируется добавлением к пробе 

фильтрата рабочего раствора насыщения. 

Ожидается образование осадка темного 

цвета. Отмывка дистиллированной водой 

 
Рис. 1. Схема установки для синтеза нанокомпозита медь – сульфокатионообменник: 

1 – ток аргона, 2 – дистилированная вода, 3 – раствор насыщения CuSO4, 4 – раствор вос-

становителя Na2S2O4 в NaOH, 5 – трехходовый кран, 6 – колонка с зернами  подготовлен-

ного ионообменника. 

Fig. 1. Scheme of the installation for the synthesis of a copper – sulfocation exchanger nano-

composite: 1 – argon current, 2 – distilled water, 3 – CuSO4 saturation solution, 4 – Na2S2O4 sol-

vent solution in NaOH, 5 – three–way tap, 6 – column with grains of a prepared ion exchanger. 
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проводится сверху вниз со скоростью 

10 м/ч. Количество объема пропускаемой 

воды к объему смолы 10:1, время 

пропускания 1 ч. Для перевода 

нанокомпозита в Н+-форму синтезиро-

ванный материал обрабатывали раствором 

Н2SO4 и отмывали обескислороженной 

дистиллированной водой. 

Числом циклов обработки 

регулируется количество металлической 

меди в ионообменнике (от 1 до 10 и выше 

ммоль-экв/см3). Вода и растворы кислоты, 

заранее в течение часа и во время 

пропускания через колонку с материалом 

обескислороживались в токе аргона Ar во 

избежание окисления нанокомпозита. Для 

перевода нанокомпозита в Na+-форму 

синтезированный материал обрабатывали 

раствором Na2SO4 и отмывали обес-

кислороженной дистиллированной водой. 

Ёмкость по металлу – основной пара-

метр, определяющий максимальное в за-

данном цикле осаждения количественное 

содержание металла в нанокомпозите. С 

целью определения количества меди в 

НК переводили металл в растворимое со-

стояние и далее анализировали его кон-

центрацию в растворе. Ёмкость по ме-

таллу определяли по следующей мето-

дике. 

1. Отбирали 1 см3 нанокомпозита 

медь-катионообменник в стеклянный хи-

мический стакан, устанавливали его на 

водяную баню и добавляли порциями по 

10 см3 10% азотную кислоту, пока весь 

металл, содержащийся в образце не пере-

шёл в раствор, а именно когда при добав-

лении новой порции HNO3 к пробе не пе-

рестал образовываться зелено-голубой 

раствор нитрата меди. 

2. Далее все порции собирали в мер-

ную колбу на 100 см3, объем доводили до 

метки дистиллированной водой. 

3. Отбирали аликвоту 10 см3 и перено-

сили её в коническую колбу, прибавляли 

20 см3 дистиллированной воды и буфер-

ную смесь (20 г/дм3 NH4Cl + 100 см3 

NH3), пока раствор не приобрел синюю 

окраску. Аммиачный буфер (pH 11-13) 

использовали для создания щелочной 

среды и нейтрализации азотной кислоты. 

4. Концентрацию ионов меди в анализи-

руемом растворе определяли комплексоно-

метрическим титрованием 0.1 моль-

экв/дм3 трилоном Б и мурексидом в каче-

стве индикатора. Добавляли мурексид до 

изменения цвета исходного раствора, а 

титрование трилоном Б проводили, пока 

раствор не становился малинового цвета. 

Для расчёта ёмкости нанокомпозита 

по меди и в общем случае количества оса-

жденной меди использовали формулу: 

𝜀 =
𝑉т∙Ст∙𝑉р−ра

𝑉аликвоты∙𝑉ио
 ,      (4) 

где VТ  – объем трилона Б, пошедшего на 

титрование, см3; CТ –  концентрация три-

лона Б 0.1 моль-экв/дм3; Vр-ра – объем рас-

твора 100 см3, Vаликвоты – объем аликвоты 

5 см3, Vио – объем ионообменника 1 см3. 

В статических экспериментах опреде-

ление количества осажденного во вре-

мени металлического компонента прово-

дили с помощью комплексонометриче-

ского титрования. Первоначально ионо-

обменник переводили в медную форму 

6% раствором сульфата меди СuSO4, от-

мывали дистиллированной водой. В про-

бирках, периодически перемешивая, при-

водили в контакт с щелочным раствором 

восстановителя 6% Na2S2O4 (6% NaBH4) в 

2.5%NaOH, быстро доставали из рас-

твора, промывая водой, проводили ком-

плесонометрический анализ на медь, а 

также делали срез зерна, помещали в 

капле воды на рабочую поверхность мик-

роскопа марки Bresser LCD MICRO 5MP 

(Germany) с увеличением 40Х.  

Обсуждение результатов 

Скорость осаждения металла. Иссле-

довали процесс химического осаждения 

меди в сферическую ионообменную мат-

рицу и определяли количественное со-

держание металла в медьсодержащем 

нанокомпозите. Химическое осаждение 

меди проводили при разном времени об-

работки щелочным раствором восстано-

вителя. Количество осажденной меди Q, 
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как и емкость нанокомпозита по меди, 

рассчитывали по уравнению (4). Степень 

полноты осаждения меди определяли по 

формуле 

𝛼 =
𝑄

𝜀
 .                      (5) 

По описанной выше методике прове-

ден однократный процесс осаждения 

меди в поры матрицы КУ-23 до того мо-

мента, когда количество меди достигло 

постоянного значения. Емкость получен-

ного нанокомпозита по меди составила 

ε=1.30 ммоль-экв/см3 в соответствии с 

ионообменной емкостью по проти-

воионам водорода. 

Полученная кинетическая зависи-

мость для степени полноты осаждения 

металлической меди приведена на рис.2.  

Отмечается довольно быстрое развитие 

процесса химического осаждения меди из 

собственных противоионов макропори-

стой сульфокатионообменной матрицы. 

Со временем этот процесс замедляется 

из-за диффузионных ограничений, кото-

рые создают осажденные в поверхност-

ных слоях зерен сульфокатионообмен-

ника наночастицы металлической меди. 

Через 120 мин. степень насыщения со-

ставляет около 90% от максимально воз-

можного насыщения. Степень заполне-

ния ионообменной матрицы увеличива-

ется за счет более длительного контакта 

зерен с щелочным раствором дитионита 

натрия, вследствие чего в порах осажда-

ется большее количество меди. Со време-

нем процесс замедляется, ионообменник 

достигает полной емкости по металлу. 

Скорость процесса восстановления 

меди не зависит от скорости внешнего 

потока раствора и определяется диффу-

зией внутри зерна. Это подтверждается 

данными эксперимента, обработка кото-

рых проводилась в рамках математиче-

ской модели внутридиффузионной кине-

тики с движущейся границей химической 

реакции [5, 30] 

3 - 3(1 - α)
2

3 - 2α = 
6D̅γC0

R0
2
ε

t,      (6) 

где α – степень полноты осаждения меди; 

D̅ – коэффициент внутренней диффузии 

иона S2O4
2-

, м2/с; γ – коэффициент распре-

деления ионов S2O4
2-

 между раствором и 

сорбентом с осажденным металлом, С0 – 

концентрация ионов S2O4
2-

, моль-экв/м3; 

R0 – радиус сферического зерна ионооб-

менника, м; ε – ёмкость по меди, моль-

экв/м3; t – время процесса, с. 

По данным рис.2 рассчитывали функ-

циональную зависимость степени пол-

ноты осаждения металла α от времени 

процесса t. Строили зависимость функ-

ции y(α) (левая часть уравнения (6)) от t 

для определения наклона полученной 

 
Рис. 2. Зависимость степени полноты насыщения α ионообменной матрицы металличе-

ской медью от времени эксперимента t. Условия эксперимента: раствор восстановителя 

0.37 М Na2S2O4 + 0.63 М NaOH, количество циклов осаждения меди N = 1 

Fig. 2. Dependence of the degree of saturation of the α ion exchange matrix with metallic 

copper on the experimental time t. Experimental conditions: reducing agent solution 0.37 M 

Na2S2O4 + 0.63 M NaOH, number of copper precipitation cycles N = 1 
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прямой (рис.3). По полученному тан-

генсу угла рассчитывали комплексный 

кинетический параметр  

D̅γ= 
tg α ∙ R0

2
 ∙ ε

6 ∙ C0
.                   (7) 

Расчёт проводился по следующим дан-

ным эксперимента: tgα=8.38 10-5 c-1; 

R0=0.0004 м; ε=1.30106 ммоль-экв/м3; 

С0=0.74∙106 ммоль-экв/м3. Кинетический 

комплекс, включающий коэффициент 

внутренней диффузии иона S2O4
2-

, соста-

вил 𝐷̄𝛾 = 3.9 ⋅ 10−12м2/c. 

Ранее в [5] был найден кинетический 

комплекс D̅γ для внутренней диффузии 

противоионов Cu2+. Для одного цикла оса-

ждения меди он составил 4.1∙10-11 м2/с, зна-

чение которого характеризует замедлен-

ную диффузию противоионов меди. Ре-

зультаты, приведенные на рис. 3, также 

указывают на внутридиффузионный ме-

ханизм процесса осаждения меди. Од-

нако теперь замедленной стадией явля-

ется, скорее всего, внутридиффузионный 

перенос коионов восстановителя S2O4
2-

 к 

частицам прекурсора гидроксида меди в 

порах зерен сульфокатионообменника 

КУ-23, о чем свидетельствует почти на 

порядок более низкое значение кинетиче-

ского комплекса D̅γ.  

В таком случае химические стадии 

ионного обмена и окислительно-восста-

новительного превращения (1)-(3) не ли-

митируют скорость процесса. Однако 

учитывая, что окислительно-восстанови-

тельное превращение идет через соб-

ственные промежуточные стадии, фронт 

распространения промежуточных и ко-

нечных продуктов по порам матрицы мо-

жет иметь разную скорость, о чем свиде-

тельствуют ранее проведенные нами 

рентгенофазовые исследования [5].  

Для выяснения механизма и скорости 

протекания отдельных стадий ниже при-

ведены количественные оценки для про-

цесса осаждения меди на срезах зерен по-

лучаемых нанокомпозитов. 

Механизм осаждения. Микроскопиче-

ские исследования срезов зерен показали, 

что при использовании щелочного рас-

твора восстановителя 6% Na2S2O4 про-

цесс осаждения меди постепенно разви-

вается во времени через образование про-

межуточных соединений. Для сравнения 

был взят иной восстановитель 6% NaBH4 

с тем же процентным содержанием в рас-

творе, что и дитионит натрия. Результаты 

приведены в табл. 1 и 2.  

В первом случае видно, что зерно 

ионообменника заполняется послойно. 

 

Рис. 3. Функциональная зависимость степени полноты насыщения y(α) ионообменной 

матрицы металлической медью от времени эксперимента t, рассчитанная по уравнению 

(6). Условия эксперимента: раствор восстановителя 0.37 М Na2S2O4 + 0.63 М NaOH, коли-

чество циклов осаждения меди N = 1. 

Fig. 3. Functional dependence of the degree of saturation of the y(α) ion exchange matrix 

with metallic copper on the experimental time t, calculated according to equation (6). Experi-

mental conditions: reducing agent solution 0.37 M Na2S2O4 + 0.63 M NaOH, number of copper 

deposition cycles N = 1. 
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Ионы меди восстанавливаются через про-

межуточные соединения (Сu(OH)2, 

Сu2O). 
 

(R - SO3
-
)
2
 Cu

2+
 + 2NaOH → 

 [R - SO3
-
 Na+]

2
∙ Cu(OH)

2
            (8) 

 

[R - SO3
-
 Na+]

2
∙ Cu(OH)2 + Red → 

[R - SO3
-
 Na+]

2
∙Cu2O + Ox           (9) 

 

 

[R-SO3
-
Na+]

2
∙ Cu2O + 2NaOH + Red → 

 [R-SO3
-
Na+]

2
∙ 2Cu

0
 + Ox       (10) 

Прежде всего протекает химическая 

реакция между смещенными с функцио-

нальных групп противоионами Cu2+ и 

коионами OH- в поровом растворе с обра-

зованием Cu(OH)2, а восстановление 

меди идет в основном из сформирован-

ного таким образом осадка. Гидроксид 

натрия в растворе восстановителя выпол 

Таблица 1. Типичные фотографии срезов зерен и экспериментальные данные по границам 

продвижения слоя осажденной меди в ионообменнике КУ-23 в зависимости от времени его 

контакта с щелочным раствором восстановителя  6% Na2S2O4. 

Table 1. Typical photographs of grain sections and experimental data along the boundaries of the 

advance of the deposited copper layer in the KU-23 ion exchanger, depending on the time of its 

contact with an alkaline solution of the reducing agent 6% Na2S2O4. 

Время t, 

мин 

Безразмерная 

пространственная 

координата  

Степень полноты 

осаждения α 
Вид среза зерна 

0 1 0 

 

3 0.95 ± 0.09 0.39 ± 0.04 

 

5 0.80 ± 0.08 0.63 ± 0.06 

 

10 0.72 ± 0.07 0.75 ± 0.08 

 

30 0.48 ± 0.05 0.93 ± 0.09 

 

60 0 1 

 

120 0 1 
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няет функцию стабилизатора и способ-

ствует равномерному осаждению ме-

талла по зерну ионообменника. На 

начальном этапе процесса, когда зерно 

насыщено противоионами меди, оно 

имеет светло-голубую или зеленую 

окраску, из-за образования гидроксида 

меди (II). Затем под действием восстано-

вителя на срезе зерна появляется оранже-

вый слой Сu2O, а на завершающем этапе 

– темнокоричневый слой продукта вос-

становления. Этот слой постепенно рас-

пространяется в глубину зерна и к 120 

мин практически полностью его запол-

няет. Судя по данным рентгенофазового 

анализа [5], этот продукт и представляет 

собой металлическую медь с размером 

Таблица 2. Типичные фотографии срезов зерен и экспериментальные данные по границам 

продвижения слоя осажденной меди в ионообменнике КУ-23 в зависимости от времени его 

контакта с щелочным раствором восстановителя  его контакта с раствором восстановителя 

6% NaBH4. 

Table 2. Typical photographs of grain sections and experimental data on the boundaries of the 

advance of the deposited copper layer in the KU-23 ion exchanger, depending on the time of its 

contact with an alkaline solution of the reducing agent and its contact with a solution of the reduc-

ing agent 6% NaBH4. 

Время t, 

мин 

Безразмерная 

пространствен-

ная координата  

Степень полноты 

осаждения α 
Вид среза зерна 

0 1 0 

 

3 0.60 ± 0.06 0.78 ± 0.08 

 

5 0.20 ± 0.02 0.92 ± 0.09 

 

10 0.10 ± 0.01 0.99 ± 0.10 

 

30 0 1 

 

60 0 1 

 

120 0 1 
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частиц порядка 20 нм. Во втором случае 

обнаруживается только одна граница 

между слоем восстановленной меди и ис-

ходным образцом, движущаяся к центру 

зерна.  

По изображениям среза зерна нахо-

дили границы R  распространения про-

дуктов реакции химического осаждения 

металла, рассчитывали их безразмерные 

значения относительно радиуса зерна 

 𝜉 = 𝑅
𝑅0

⁄  и степень полноты насыщения 

зерна ионообменника α  продуктом  

𝜶 = 𝟏 − 𝝃𝟑.     (11)  

Значения   и   в зависимости от вре-

мени приведены на рис. 4 и 5. Простран-

ственные границы образования оксида 

меди (I) и за ним металлической меди все 

более распространяются вглубь зерна, а 

степень полноты осаждения растет сна-

чала относительно быстро, а потом за-

медляется, так как со временем происхо-

дит все более полное осаждение меди в 

ионообменник, в итоге зерно равномерно 

принимает темнокоричневый цвет. Нали-

чие четко выраженных реакционных гра-

ниц подтверждает, что именно стадия 

внутренней диффузии восстановителя к 

месту реакции является замедленной. 

Аналогичные изменения цвета наблю-

дали ранее и при осаждении меди аскор-

биновой кислотой на поли--винилими-

дазол [35]. 

 

Рис. 4. Скорость распространения пространственной координаты ξ  химической 

реакции от поверхности к центру зерна ионообменника КУ-23 в зависимости от времени в 

процессе восстановления меди. Восстановитель Na2S2O4: 1 – граница образования Cu2O, 

2 – граница образования Cu. 

Fig. 4. The propagation velocity of the spatial coordinate ξ of the chemical reaction from the 

surface to the grain center of the ion exchanger KU-23 as a function of time during the copper 

reduction process. Reducing agent Na2S2O4: 1 is the boundary of Cu2O formation, 2 is the 

boundary of Cu formation. 

 
Рис. 5. Зависимость степени полноты насыщения α сульфокатионообменника КУ-23  

продуктами осаждения меди. Восстановитель Na2S2O4: 1 – граница образования Cu2O, 

2 – граница образования Cu. 

Fig. 5. Dependence of the degree of saturation of α-sulfocation exchanger KU-23 with cop-

per deposition products. Reducing agent Na2S2O4: 1 is the boundary of Cu2O formation, 2 is the 

boundary of Cu formation. 
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Из сравнения данных, полученных с 

использованием двух различных восста-

новителей, можно заключить, что бор-

гидрид натрия восстанавливает ионы 

меди сразу до металла, в то время как 

дитионит натрия – через промежуточные 

соединения, что и объясняет более про-

должительное достижение заданной ем-

кости нанокомпозита по осажденной 

меди (рис. 6 и 7). Необходимо отметить 

экспериментально наблюдаемый факт, 

что при химическом восстановлении 

NaBH4 происходит активное выделение 

водорода, которое способствует увеличе-

нию скорости лимитирующей стадии 

внутренней диффузии боргидрид-ионов.  

Таким образом, при первой посадке 

меди катионообменник находится в ис-

ходной Cu2+-форме. При обработке вос-

становителями переходит в Na2+-форму, а 

ионы меди восстанавливаются до метал-

лического состояния и за счёт ван-дер-ва-

альсовых сил адсорбируются в порах и на 

поверхности полимерной основы возле 

ионогенных групп.  

Поскольку низкоемкие нанокомпо-

зиты не обладают достаточной электрон-

ной проводимостью, стояла задача полу-

чения образцов с более высокой емко-

стью.  

Емкость по металлу. Количество ме-

таллической меди можно варьировать, 

изменяя число циклов обработки ионооб-

менника. На рис. 8 показаны кинетиче-

ские кривые в виде зависимости количе-

ства осаждённой меди от времени экспе-

римента для различного числа последова-

тельных циклов осаждения N восстанови-

телем Na2S2O4. Из параллельного хода 

кинетических кривых следует, что про-

цесс идёт практически с постоянной ско-

ростью для всех циклов. При этом коли-

чество осажденной меди растет по мере 

 
Рис. 6. Зависимость безразмерной пространственной координаты ξ от времени 

восстановления меди в сульфокатионообменнике  КУ-23. Восстановитель NaBH4.  

Fig. 6. Dependence of the dimensionless spatial coordinate ξ on the reduction time 

of copper in the KU-23 sulfocation exchanger. The NaBH4 reducing agent. 

 
Рис. 7. Зависимость степени полноты α восстановления меди в сульфокатионообменник 

КУ-23 от времени. Восстановитель NaBH4 

Fig. 7. Dependence of the degree of completeness of α reduction of copper in the CU-23 sul-

fite exchanger on time. NaBH4 Reducing Agent 
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увеличения числа циклов осаждения. 

Очевидно, что макропористая структура 

ионообменника не является препят-

ствием для осаждения заданных коли-

честв металла. 

Наблюдения показывают, что при оса-

ждении меди в полимерную матрицу в 

Na+-форме большая часть металла оса-

ждается в объёме раствора, при этом в 

поры ионообменника осаждается недо-

статочно меди, поэтому ёмкость нано-

композита по металлу характеризуется 

малым ростом по мере увеличения числа 

циклов осаждения. Это может быть свя-

зано с малым электростатическим взаи-

модействием катиона Na+ с фиксирован-

ным ионом ионообменника. При пере-

воде ионообменной смолы в Н+-форму 

согласно (1) в начале каждого нового 

цикла ёмкость по меди значительно уве-

личивается. Таким образом, существен-

ный вклад в процесс химического оса-

ждения оказывает ионная форма катио-

нообменной смолы, которая обеспечи-

вает достаточно хорошее закрепление 

ионов меди как противоионов на функци-

ональных фиксированных сульфогруп-

пах и последующее их восстановление.  

Заключение 

Экспериментально получены кинети-

ческие кривые осаждения меди, из кото-

рых видно, что процесс осаждения идет 

сначала быстро, затем замедляется и к 2 

часам практически прекращается. Нали-

чие четко выраженных реакционных гра-

ниц отдельных промежуточных стадий 

химической реакции осаждения меди 

свидетельствует в пользу замедленности 

стадии внутренней диффузии восстано-

вителя к месту реакции. Из сравнения 

срезов зерен, подвергающихся воздей-

ствию двух восстановителей, взятых в 

равных массовых долях, можно сделать 

заключение, что боргидрид натрия вос-

станавливает ионы меди непосред-

ственно до металлической, а дитионит 

натрия – только через замедленное обра-

зование промежуточных соединений.  

Значение рассчитанного по экспери-

ментальным данным кинетический ком-

плекс D̅γ свидетельствует, что лимитиру-

ющей стадией является внутридиффузи-

онный перенос коинов восстановителя к 

частицам прекурсора – гидроксида меди 

в порах ионообменника. 

Установлено, что от цикла к циклу 

осаждение меди в ионообменник проис-

ходит с одинаковой скоростью, следова-

тельно, предварительно осажденная медь 

не препятствует дальнейшему накопле-

нию металла в нанокомпозите. Установ-

лена пропорциональная связь ёмкости с 

числом циклов осаждения меди, которая 

реализуется при проведении повторных 

циклов осаждения в матрице со вновь 

 
Рис. 8. Кинетические кривые зависимости количества осажденной меди Q от времени 

эксперимента t. Условия эксперимента: восстановитель Na2S2O4, количество циклов оса-

ждения меди  N = 10. 

Fig. 8. Kinetic curves of the dependence of the amount of deposited copper Q on the experi-

mental time t. Experimental conditions: Na2S2O4 reducing agent, number of copper deposition 

cycles N=10. 
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освобождающимися после восстановле-

ния металла ионогенными центрами. 

Установлено, что циклическое осажде-

ние меди в ионообменник наиболее целе-

сообразно проводить в Н+-форме, так как 

в данном случае снижается вклад побоч-

ных реакций осаждения в объёме рас-

твора восстановителя. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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Гидролиз пирофосфорной кислоты 

в процессе ее ионообменного получения 
 

Ольга Тихоновна Гавлина, Екатерина Анатольевна Карпюк, 

Владимир Александрович Иванов✉, Татьяна Викторовна Сафронова 

Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Москва, Россия, 

minilana@mail.ru✉ 
 

Аннотация. Пирофосфорную кислоту применяют в разных областях: в качестве ингибитора коррозии 

металлов, как буферный агент в растворе электролита в технологии гальванопокрытия, при получении 

пирофосфата ванадила, который является селективным катализатором при окислении н-бутана до ма-

леинового ангидрида. Внимание к пирофосфорной кислоте вызвано также разработкой резорбируемых 

неорганических фосфатных материалов для регенеративного лечения дефектов костных тканей. 

Получить пирофосфорную кислоту можно в результате реакции фосфорной кислоты с оксихлоридом 

фосфора. Но наиболее простым способом получения пирофосфорной кислоты в водном растворе счи-

тают катионный обмен из пирофосфата натрия на сильнокислотных катионообменниках полистироль-

ного типа. Такие процессы проводят как в колонках с катионитом, так и в статических условиях про-

стым перемешиванием избытка катионита в водородной форме с соответствующей солью. 

В настоящей работе изучено получение пирофосфорной кислоты из пирофосфата натрия в колонках с 

сильнокислотным катионитом при температурах 25 и 60оС с акцентом на то, в какой степени пирофос-

форная кислота успевает превратиться в ортофосфорную за время нахождения в ионообменной ко-

лонке и как быстро гидролиз продолжается в полученном фильтрате. Показано, что в фильтрате сразу 

после его отбора из колонки помимо пирофосфорной кислоты содержится некоторое количество орто-

фосфорной кислоты (6% от общего содержания фосфора представлено в виде ортофосфорной кислоты 

при 25оС и 13% при 60оС). При последующем хранении фильтрата при 25оС гидролиз пирофосфорной 

кислоты продолжается, однако сравнительно медленно. Спустя 3 часа после получения раствора пиро-

фосфорной кислоты степень ее превращения в ортофосфорную увеличивается относительно мало, а 

полный гидролиз пирофосфорной кислоты не происходит даже спустя 19-21 суток. Анализ зависимо-

сти степени гидролиза пирофосфорной кислоты от времени показал, что процесс происходит по кине-

тическому уравнению реакции первого порядка. 

Ключевые слова: ионный обмен, сульфокислотный катионит, пирофосфорная кислота, пирофосфат 

натрия, ортофосфорная кислота, кинетика гидролиза пирофосфорной кислоты. 
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Hydrolysis of pyrophosphoric acid 

in the process of its ion exchange production 
 

Olga T. Gavlina, Ekaterina A. Karpyuk, Vladimir A. Ivanov✉, Tatyana V. Safronova 

Lomonosov Moscow State University, Moscow, Russian Federation, minilana@mail.ru✉ 
 

Abstract. Pyrophosphoric acid is used in various fields: as a metal corrosion inhibitor, as a buffer agent in an 

electrolyte solution in electroplating technology, in the production of vanadyl pyrophosphate, which is a selec-

tive catalyst in the oxidation of n-butane to maleic anhydride. Attention to pyrophosphoric acid is also due to 
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the development of resorbable inorganic phosphate materials for the regenerative treatment of bone tissue de-

fects. Pyrophosphoric acid can be obtained as a result of the reaction of phosphoric acid with phosphorus 

oxychloride. But the simplest way to obtain pyrophosphoric acid in an aqueous solution is considered to be 

cation exchange from sodium pyrophosphate on strongly acidic polystyrene cation exchangers. Such processes 

are carried out both in columns with cation exchanger and under static conditions by simply mixing excess 

cation exchanger in hydrogen form with the corresponding salt. In this work, we study the production of pyro-

phosphoric acid from sodium pyrophosphate in columns with a strongly acidic cation exchanger at tempera-

tures of 25 and 60°C with an emphasis on the extent to which pyrophosphoric acid manages to transform into 

orthophosphoric acid during its stay in the ion-exchange column and how quickly hydrolysis continues in the 

resulting filtrate. It is shown that the filtrate immediately after its collection from the column contains, in ad-

dition to pyrophosphoric acid, a certain amount of orthophosphoric acid (6% of the total phosphorus content is 

presented as orthophosphoric acid at 25 °C and 13% at 60 °C). During subsequent storage of the filtrate at 

25oC, the hydrolysis of pyrophosphoric acid continues, but relatively slowly. Three hours after obtaining the 

pyrophosphoric acid solution, the degree of its conversion into orthophosphoric acid increases relatively little, 

and complete hydrolysis of pyrophosphoric acid does not occur even after 19-21 days. Analysis of the depend-

ence of the degree of hydrolysis of pyrophosphoric acid on time showed that the process occurs according to 

the kinetic equation of a first-order reaction. 

Keywords: ion exchange, sulfonic ion exchange resin, pyrophosphoric acid, sodium pyrophosphate, ortho-

phosphoric acid, kinetics of pyrophosphoric acid hydrolysis. 
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Введение 

Пирофосфорная кислота, а также ее 

соли и другие соединения, используют в 

разных областях [1, 2]. Кислота использу-

ется в качестве ингибитора коррозии ме-

таллов, особенно железа и стали, в техно-

логии гальванопокрытия как буферный 

агент в растворе электролита, в пищевой 

промышленности одобрена в качестве 

разрыхлителя и регулятора pH. Также она 

используется при получении пирофос-

фата ванадила (VO)2P2O7, который явля-

ется селективным катализатором при 

окислении н-бутана до малеинового ан-

гидрида. Сама пирофосфорная кислота 

является катализатором в реакциях эте-

рификации, например, при производстве 

красок, покрытий и клеев. Внимание к 

пирофосфорной кислоте вызвано также 

разработкой резорбируемых неорганиче-

ских фосфатных материалов для регене-

ративного лечения дефектов костных 

тканей [3, 4]. 

Получить пирофосфорную кислоту 

можно в результате реакции фосфорной 

кислоты с оксихлоридом фосфора [5]. 

5 H3PO4 + POCl3 = 3 H4P2O7 + 3 HCl   (1) 

Но наиболее простым способом полу-

чения пирофосфорной кислоты в водном 

растворе считают катионный обмен из 

пирофосфата натрия на сильнокислотных 

катионообменниках полистирольного 

типа  

R-SO3H+0.25·Na4P2O7= 

R-SO3Na+0.25·H4P2O7 (2) 

(здесь R ‒ полистирол-дивинилбензоль-

ный каркас материала, к которому при-

шиты сульфокислотные группы) и из кис-

лого пирофосфата натрия [6-9]. Такие 

процессы проводят как в колонках с кати-

онитом, так и в статических условиях 

простым перемешиванием избытка кати-

онита в водородной форме с соответству-

ющей солью. Возможности проведения 

процесса не только в динамических усло-

виях, но и в статических условиях спо-

собствует то, что в пирофосфорной кис-

лоте даже первые две кислотные группы 

(ступени диссоциации) характе-ризуются 

относительно невысокими константами 

диссоциации, а две другие – являются 

слабокислотными. Поэтому пирофосфат-

анион в растворе селективно связывает 

катионы H+ из ионообменника. Такой 

путь получения пирофосфорной кислоты 

оказался востребованным в последнее 

время при получении материалов для по-

лучения биоразлагаемых фаз костных 

имплантов [9, 10]. Причем в работе [9] 
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синтез осуществляли в статических усло-

виях, а уже в работе [10] – в колонке с ка-

тионитом, что обеспечивало полное заме-

щение ионов натрия в пирофосфате на 

ионы водорода.  

Известно [11-14], что в водных раство-

рах пирофосфорная кислота постепенно 

превращается в ортофосфорную кислоту  

H4P2O7 + H2O = 2 H3PO4           (3) 

В работе [14] утверждается, что гидро-

лиз недиссоциированной пирофосфорной 

кислоты в воде катализируется сильными 

кислотами, т.к. оказалось, что зависимости 

константы скорости первого порядка от 

концентрации кислоты очень похожи для 

соляной, хлорной и серной кислот. 

В литературе [8, 15] отмечают, что для 

снижения роли гидролиза при ионооб-

менном способе получения пирофосфор-

ной кислоты процесс лучше проводить 

при температуре ниже 10оС. С другой 

стороны, с повышением температуры 

очень резко повышается растворимость 

пирофосфата натрия и, следовательно, 

повышая температуру при ионообмен-

ном получении кислоты, можно получать 

более концентрированный ее раствор 

[16]. Поэтому роль гидролиза пирофос-

форной кислоты в ортофосфорную при 

ионообменном синтезе требует более 

внимательного изучения. 

В настоящей работе изучено получе-

ние пирофосфорной кислоты в колонках 

с сильнокислотным катионитом с акцен-

том на то, в какой степени пирофосфор-

ная кислота успевает превратиться в ор-

тофосфорную за время нахождения в 

ионообменной колонке и как быстро она 

превращается в полученном фильтрате. 

Экспериментальная часть 

Использовали промышленный суль-

фокислотный катионит полистирольного 

типа с 8% дивинилбензола КУ-2х8. 

Процесс получения пирофосфорной 

кислоты из пирофосфата натрия 

проводили в стеклянной термостати-

руемой колонке с внутренним диаметром 

1.2 см при двух температурах: 60оС в 

одном опыте и 25оС в другом. Колонку 

заполняли ионообменником КУ-2х8, 

ионит переводили в H-форму избытком 

соляной кислоты и промывали водой 

(высота слоя ионита 95 см). Раствор 

пирофосфата натрия определенной 

концентрации, имеющий ту же 

температуру, что и ионообменник в 

колонне, пропускали через колонну 

сверху вниз со скоростью 2 см3/мин. 

Концентрации пирофосфата натрия в 

двух опытах различались, т.к. 

учитывалось, что его растворимость 

сильно зависит от температуры [16]. На 

выходе из колонки собирали порции 

раствора, которые далее хранили при 

комнатной температуре 25оС. В каждой 

порции спустя определенные проме-

жутки времени после отбора определяли 

концентрацию ортофосфорной кислоты и 

в конце (через 20 суток) определили 

общую концентрацию фосфора. Кон-

центрацию пирофосфорной кислоты оце-

нивали, вычитая из общей концентрации 

фосфора концентрацию ортофосфорной 

кислоты с учетом стехиометрических 

коэффициентов. 

Содержание PO4
3- определяли фото-

метрическим методом по жёлтому фос-

форванадиевомолибденовому ком-

плексу. Для этого определенную порцию 

анализируемого раствора смешивали с 25 

мл раствора, содержащего молибдат и ва-

надат аммония в слабокислой среде и раз-

бавляли водой до 100 см3. Полученный 

желтый фосфорнованадиевомолибдено-

вый комплекс Р2О5-V2О5-22 MoО3 фото-

метрировали при фиксированной длине 

волны 440 нм и содержание орто-форм 

фосфора определяли по градуировоч-

ному графику [17]. 

Общее содержание фосфора опреде-

ляли аналогично, но для перевода пиро-

форм фосфора в орто-формы пробы под-

вергали кипячению с соляной кислотой в 

течение 15-20 минут. Ошибка метода не 

превышала 0.4%. 

Чтобы оценить возможное влияние ка-

талитических свойств ионита на гидролиз 
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пирофосфорной кислоты, одну из фрак-

ций выходящего из колонки раствора в 

опыте при 25оС оставили в контакте с не-

большим количеством водородной 

формы катионита в течение всего вре-

мени исследования и также, как и для 

других проб анализировали изменение 

состава раствора во времени. 

Обсуждение результатов 

На рис. 1 и 2 представлены концентра-

ции ортофосфорной и пирофосфорной 

кислот в пробах, отобранных из ионооб-

менной колонки в процессах получения 

пирофосфорной кислоты при 25 и при 

60оС спустя различные промежутки вре-

мени после их отбора. Первые пробы, в 

которых отсутствует кислота, отвечают 

вытеснению воды из «свободного» объ-

ема колонки. Горизонтальные участки от-

вечают пробам, в которых достигается 

максимальная концентрация кислоты и 

при этом отсутствует пирофосфат 

натрия. Эти зависимости показывают, 

что в пробах, отобранных из ионообмен-

ной колонки, помимо пирофосфорной 

кислоты содержится некоторое количе-

ство ортофосфорной кислоты.  

На рис. 3 и 4 для каждого из опытов 

при двух температурах приведены зави-

симости концентрации ортофосфорной 

кислоты в одной из проб от времени. Экс-

траполяция этих зависимостей к 0-ому 

времени (рис. 3 б и 4 б) показала, что 

сразу после выхода из колонки ~ 6 %  (в 

процессе при 25оС) и ~ 13 %  (в процессе 

при 60оС) пирофосфорной кислоты успе-

вает гидролизоваться до ортофосфорной 

кислоты.  

При последующем хранении филь-

трата при 25оС продолжает протекать 

гидролиз пирофосфорной кислоты, од-

нако сравнительно медленно. Спустя 3 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изменение концентрации ортофосфорной кислоты (а) и пирофосфорной кислоты 

(б) в пробах, отобранных из ионообменной колонки в процессе получения пирофосфорной 

кислоты при 25оС, спустя различные промежутки времени при хранении при 25оС. 

Fig. 1. Change in the concentration of orthophosphoric acid (a) and pyrophosphoric acid (б) in 

samples taken from an ion exchange column during the production of pyrophosphoric acid at 

25oC, after various time intervals during storage at 25oC. 
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часа степень превращения пирофосфор-

ной кислоты в ортофосфорную увеличи-

вается незначительно, а полный гидролиз 

пирофосфорной кислоты не происходит 

даже спустя 19-21 суток.  

Эти данные позволяют оценить кине-

тические характеристики процесса гид-

ролиза пирофосфорной кислоты. Примем 

во внимание, что в отобранных из ионо-

обменной колонки пробах более надежно 

измеряется концентрация ортофосфор-

ной кислоты. Обозначим: 𝑐п
о и 𝑐ор

о ‒ исход-

ные концентрации пирофосфорной и ор-

тофосфорной кислот в пробе непосред-

ственно после ее выхода из ионообмен-

ной колонки, 𝑐п и 𝑐ор‒ текущие концен-

трации пирофосфорной кислоты в ото-

бранной пробах, 

орc  ‒ предельная воз-

можная концентрация ортофосфорной 

кислоты в результате полного гидролиза 

пирофосфорной кислоты (все концентра-

ции мольные, моль/дм3), t  – время. 

В соответствии со стехиометрией ре-

акции концентрация пирофосфорной 

кислоты  

𝑐п = 𝑐п
о − 0.5 ⋅ (𝑐ор − 𝑐ор

о )        (4) 

Предположим, что реакция гидролиза 

пирофосфорной кислоты в условиях из-

бытка воды описывается кинетическим 

уравнением первого порядка  

−
𝑑𝑐п

𝑑
= 𝑘1𝑐п                       (5) 

В соответствии с балансовым уравне-

нием (4) 

−
𝑑(𝑐п

о + 0.5 ⋅ 𝑐ор
𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор)

𝑑𝑡
= 

𝑘1(𝑐п
о + 0.5 ⋅ 𝑐ор

𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор)               (6) 

Разделяем переменные и интегрируем 

это уравнение, используя в качестве 

начального условия 

(𝑐п
о + 0.5 ⋅ 𝑐ор

𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) = 𝑐п
𝑜 при t =0  (7) 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Изменение концентрации ортофосфорной кислоты (а) и пирофосфорной кис-

лоты (б) в пробах, отобранных из ионообменной колонки в процессе получения пирофос-

форной кислоты при 60оС, спустя различные промежутки времени спустя различные про-

межутки времени при хранении при 25оС. 

Fig. 2. The change in the concentration of orthophosphoric acid (a) and pyrophosphoric acid 

(b) in samples taken from an ion exchange column during the production of pyrophosphoric acid 

at 60°C, after different periods of time after different periods of time during storage at 25°C. 
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В результате получаем  

ln
𝑐п

о

(𝑐п
о+0.5⋅𝑐ор

𝑜 −0.5⋅𝑐ор)
= 𝑘1𝑡     (8) 

Таким образом, свидетельством пер-

вого порядка реакции превращения пиро-

фосфорной кислоты в ортофосфорную 

является линейность зависимости ln𝑐п =
ln(𝑐п

о + 0.5 ⋅ 𝑐ор
𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) от времени  

(ln(0.127 − 0.5𝑐ор) и ln(0.466 − 0.5𝑐ор) 

от t  для проб, полученных в ионообмен-

ном процессе при 25 и 60оС, соответ-

ственно). 

Экстраполяцией начальных частей ки-

нетических кривых на рис. 3 б и рис. 4 б 

нашли значения 
о
орc , равные 0.030 моль/дм3 

в опыте при 25оС и 0.13 моль/дм3 в опыте 

при 60оС. Общее содержание фосфора в 

пересчете на ортофосфорную кислоту 𝑐ор
∞  

составили 0.45 моль/дм3 в первом опыте 

и 0.93 моль/дм3 во втором опыте. 

На рис. 5. и рис. 6 представлены экспе-

риментальные зависимости ln(𝑐п
о +

0.5𝑐ор
𝑜 − 0.5𝑐ор) от t , рассчитанные для 

кинетических кривых на рис. 3 и 4. 

Хотя по расположению эксперимен-

тальных точек на данных графиках 

можно заметить нелинейность, тем не ме-

нее, их отклонения от линейных аппрок-

симаций находятся в пределах погрешно-

сти измерения концентраций. Анализ 

наклона данных зависимостей дал следу-

ющие значения эффективных констант 

скорости 1k = 4.3·10-5 мин-1 для проб, по-

лученных в ионообменном процессе при 

25оС и 1k = 8.3·10-5 мин-1 для проб, получен-

ных в ионообменном процессе при 60оС. 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Зависимости концентрации ортофосфорной кислоты в пробе, соответствующей 

200 мл на выходной кривой опыта при 25оС от времени (а), начальный участок этой зави-

симости (б). Пунктиром показаны предельные концентрации ортофосфорной кислоты по-

сле полного гидролиза. 

Fig. 3. The dependence of the concentration of orthophosphoric acid in a sample corresponding 

to 200 ml on the output curve of the experiment at 25°C on time (a), the initial section of this de-

pendence (б). The dotted line shows the maximum concentrations of orthophosphoric acid after 

complete hydrolysis. 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0 100 200 300 400 500 t, ч

с о
р

, 
м

о
л

ь
/л



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 389-398. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 389-398. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

395  

Для других проб в каждом опыте полу-

чались аналогичные зависимости. В таб-

лицах 1 и 2 представлены результаты рас-

чета константы скорости реакции гидро-

лиза пирофосфорной кислоты. Получен-

ные результаты (табл. 1-2) показали хоро-

шую сходимость, 𝑘1=(4.4±0.3)·10-5 мин-1 

для проб, полученных в ионообменном 

процессе при 25оС, и 1k =(8.3±0.5)·10-5 

 
а 

 
б 

Рис. 4. Зависимости концентрации ортофосфорной кислоты в пробе, соответствующей 

100 мл на выходной кривой опыта при 60оС от времени (а), начальный участок этой зави-

симости (б). Пунктиром показаны предельные концентрации ортофосфорной кислоты по-

сле полного гидролиза. 

Fig. 4. The dependence of the concentration of orthophosphoric acid in a sample correspond-

ing to 100 ml on the output curve of the experiment at 60°C on time (a), the initial section of this 

dependence (b). The dotted line shows the maximum concentrations of orthophosphoric acid af-

ter complete hydrolysis. 

 
Рис. 5. Зависимость ln(𝑐п

о + 0.5 ⋅ 𝑐ор
𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) от 𝑡 для опыта при 25оС, построенные 

на основании данных, представленных на рис. 3. 

Fig. 5. Dependence ln(𝑐п
о + 0.5 ⋅ 𝑐ор

𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) of 𝑡 for the experiment at 25oC, based on the 

data shown in Fig. 3. 
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мин- для проб, полученных в ионообмен-

ном процессе при 60оС. Различие кон-

стант скорости реакции гидролиза пиро-

фосфорной кислоты в этих двух случаях, 

протекающих при одной и той же темпе-

ратуре хранения проб при 25оС, по-види-

мому, связано с различием концентраций 

растворов кислот и возможным эффектом 

самокатализа. 

Анализ изменения во времени состава 

фракции раствора, полученного в опыте 

 
Рис. 6. Зависимости ln(𝑐п

о + 0.5 ⋅ 𝑐ор
𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) от t  для опыта при 60оС, построенные на 

основании данных, представленных на рис.4. 

Fig. 6. Dependences ln(𝑐п
о + 0.5 ⋅ 𝑐ор

𝑜 − 0.5 ⋅ 𝑐ор) of 𝑡 on the experiment at 60 °C, based on the 

data presented in Fig. 4. 

 

Таблица 1. Результаты определения константы скорости реакции гидролиза пирофосфорной 

кислоты в пробах, полученных в опыте при 25оС. 

Table 1. Results of determining the rate constant of the hydrolysis reaction of pyrophosphoric acid 

in samples obtained experimentally at 25oC. 

№ пробы 𝑉, см3 𝑐ор
∞ , моль/дм3 сор

о , моль/дм3 сп
о, моль/дм3 𝑘1, мин-1 

6 120 0.39 0.02 0.18 3.8·10-5 

7 140 0.44 0.03 0.21 4.2·10-5 

8 160 0.45 0.03 0.21 4.5·10-5 

9 180 0.45 0.03 0.21 4.5·10-5 

10 200 0.45 0.03 0.21 4.3·10-5 

11 220 0.45 0.02 0.21 4.8·10-5 

12 240 0.46 0.02 0.22 4.5·10-5 

13 260 0.45 0.02 0.21 4.7·10-5 

 

Таблица 2. Результаты определения константы скорости реакции гидролиза пирофосфорной 

кислоты в пробах, полученных в опыте при 60оС. 

Table 2. The results of the determination of the rate constant of the hydrolysis reaction of pyrophos-

phoric acid in samples obtained experimentally at 60°C.  

№ пробы V , см3 𝑐ор
∞ , моль/л сор

о , моль/дм3 сп
о, моль/дм3 𝑘1, мин-1 

5 60 0.73 0.18 0.28 8.2·10-5 

6 70 0.87 0.14 0.37 9.2·10-5 

7 80 0.92 0.14 0.39 8.5·10-5 

8 90 0.91 0.13 0.39 8.2·10-5 

9 100 0.93 0.13 0.40 8.0·10-5 

10 110 0.93 0.11 0.41 8.3·10-5 

11 120 0.93 0.09 0.42 8.3·10-5 

12 130 0.92 0.07 0.43 7.5·10-5 
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при 25оС и оставленного в контакте с не-

большим количеством ионита в водород-

ной форме, показал, что ионит не привел 

к ускорению реакции гидролиза пиро-

фосфорной кислоты. Константа скорости 

гидролиза в данном случае составила 

3.8·10-5 мин-1. 

Заключение 

Изучено получение пирофосфорной 

кислоты из пирофосфата натрия в колон-

ках с сильнокислотным катионитом при 

температурах 25 и 60оС с акцентом на то, 

в какой степени пирофосфорная кислота 

успевает превратиться в ортофосфорную 

за время нахождения в ионообменной ко-

лонке и как быстро гидролиз продолжа-

ется в полученном фильтрате. Показано, 

что в фильтрате сразу после его отбора из 

колонки помимо пирофосфорной кис-

лоты содержится некоторое количество 

ортофосфорной кислоты (6% от общего 

содержания фосфора представлено в виде 

ортофосфорной кислоты при 25оС и 13% 

при 60оС). При последующем хранении 

фильтрата при 25оС гидролиз пирофос-

форной кислоты продолжается, однако 

сравнительно медленно. Спустя 3 часа 

после получения раствора пирофосфор-

ной кислоты степень ее превращения в 

ортофосфорную увеличивается относи-

тельно мало, а полный гидролиз пиро-

фосфорной кислоты не происходит даже 

спустя 19-21 суток. Анализ зависимости 

степени гидролиза пирофосфорной кис-

лоты от времени показал, что процесс 

происходит по кинетическому уравне-

нию реакции первого порядка. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Аннотация. Трехмаршрутные катализаторы способствуют одновременному превращению CO, CxHy и 

NOx в CO2, N2 и H2O. Они состоят из керамического или металлического блока ячеистой структуры, на 

внутреннюю поверхность которого нанесено каталитически активное покрытие, содержащее оксидные 

носители (оксиды алюминия, циркония и церия), благородные металлы (Pt, Pd и Rh) и модификаторы. 

Оксидный носитель должен иметь развитую удельную поверхность и достаточную концентрацию кис-

лотно-основных центров, что характерно для низкотемпературной модификации γ-Al2O3. Основные 

причины дезактивации катализатора – блокирование активных центров, эрозия подложки, снижение 

удельной поверхности Al2O3. Одним из эффективных способов повышения устойчивости катализатора 

к термической дезактивации является его модифицирование редкоземельными металлами (РЗМ). В 

данной работе для модификации поверхности платиносодержащего оксида алюминия использовали 

ионы Eu3+. Суспензию измельчали в бисерной мельнице, сушили на полимерной подложке при 150℃ 

в течение 4-х часов, спекали при 500℃, исследовали методами ИК-спектроскопии, ПЭМ, индикатор-

ным методом. 

При исследовании кислотно-основных свойств поверхности порошков использовали два метода: метод 

ИК-Фурье спектроскопии для определения льюисовских центров и метод индикаторов Гамета для вы-

явления бренстедовских центров. 

Для определения количества кислотных центров Льюиса на поверхности экспериментальных образцов в 

качестве молекулы-зонда использовали пиридин. Концентрацию кислотных центров оценивали из инте-

гральной интенсивности соответствующих этим центрам полос поглощения в спектрах адсорбированного 

пиридина. ИК-спектры снимали на образцах суспензий на основе оксида алюминия, модифицированных 

ионами платины и европия и спеченных при температурах 500℃. Образец, модифицированный ионами 

платины и европия, имеет наибольшую концентрацию льюисовских кислотных центров (0.28 ммоль/г). 

Кислотные центры на поверхности автомобильного катализатора будут способствовать сорбции и превра-

щению углеводородов, содержащихся в выхлопных газах в углекислый газ и воду. 

Содержание бренстедовских центров адсорбции определяли по изменению оптической плотности 

стандартных растворов индикаторов при длинах волн, отвечающих максимумам их поглощения. Из 

результатов индикаторного анализа следует, что концентрация центров Бренстеда в образце Pt4+/γ-

Al2O3 снижается с ростом рКа индикаторов. Концентрация центров Бренстеда в образце Eu3+, Pt4+/γ-

Al2O3 сначала растет, затем снижается. В образце Pt4+/ γ-Al2O3 большое количество межслоевой воды, 

так как кислотные центры Бренстеда связаны именно с этим. Добавление ионов европия снижает кон-

центрацию межслоевой воды и будет препятствовать спеканию зерен оксида алюминия в процессе экс-

плуатации катализатора. 

По данным просвечивающей электронной микроскопии образцы наноструктурированные. На поверх-

ности наночастиц вытянутой формы оксида алюминия расположены наночастицы губчатой платины в 
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образце Pt4+/ γ-Al2O3 и наностержни Eu2O3; в образце Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 присутствуют и наночастицы 

губчатой платины, и наностержни Eu2O3. Добавление модификаторов Eu, Pt вызывает снижение раз-

мера частиц оксида алюминия на 5-7 нм. Размер частиц платины практически не меняется в образцах 

Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 и Pt4+/ γ-Al2O3. Длина наностержней оксида европия уменьшается от образца Eu3+ /γ-

Аl2О3 к образцу Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3.  

Синтезированные образцы катализаторов испытывали на стенде определения каталитической активно-

сти ООО «Экоальянс». Окислительно-восстановительные процессы превращения газов CхHу, CO, NOx 

в конечные продукты СО2, Н2О, N2 на катализаторе состава Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 происходят более эффек-

тивно, чем на катализаторе Pt4+/ γ-Al2O3, степень конверсии увеличивается на 3-4 %. 

Полученные результаты являются заделом для продолжения работ по модифицированию алюмоплати-

нового катализатора ионами редкоземельных элементов для эффективной очистки выхлопных газов. 

Ключевые слова: трехмаршрутный катализатор, гамма оксид алюминия, европий, платина, кислотно-

основные центры, степень превращения. 
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Abstract. Three-route catalysts promote the simultaneous conversion of CO, CxHy, and NOx into CO2, N2, and 

H2O. They consist of a ceramic or metal block with a cellular structure, the inner surface of which is coated 

with a catalytically active coating containing oxide carriers (aluminum, zirconium and cerium oxides), precious 

metals (Pt, Pd and Rh) and modifiers. 

The oxide carrier must have a developed specific surface area and a sufficient concentration of acid-base cen-

ters, which is typical for the low-temperature modification of γ-Al2O3. The main reasons for deactivation of 

the catalyst are the blocking of active sites, erosion of the substrate, and a decrease in the specific surface area 

of Al2O3. One of the effective ways to increase the resistance of a catalyst to thermal decontamination is to 

modify it with rare earth metals (REM). In this work, Eu3+ ions were used to modify the surface of platinum-

containing aluminum oxide. The suspension was crushed in a bead mill, dried on a polymer substrate at 150°C 

for 4 hours, sintered at 500°C, and examined by IR spectroscopy, TEM, and the indicator method. 

Two methods were used to study the acid-base properties of the powder surface: the IR Fourier spectroscopy 

method for determining Lewis centers and the Gamete indicator method for detecting Brensted centers. 

Pyridine was used as a probe molecule to determine the number of Lewis acid centers on the surface of exper-

imental samples. The concentration of acid centers was estimated from the integral intensity of the absorption 

bands corresponding to these centers in the spectra of adsorbed pyridine. IR spectra were taken on samples of 

aluminum oxide suspensions modified with platinum and europium ions and sintered at temperatures of 500°C. 

The sample modified with platinum and europium ions has the highest concentration of Lewis acid centers 

(0.28 mmol/g). Acid centers on the surface of the automotive catalyst will promote the sorption and conversion 

of hydrocarbons contained in exhaust gases into carbon dioxide and water. 

The content of Brensted adsorption centers was determined by the change in the optical density of standard 

indicator solutions at wavelengths corresponding to their absorption maxima. It follows from the results of the 
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indicator analysis that the concentration of Brensted centers in the Pt4+/ γ-Al2O3 sample decreases with increas-

ing pKa of the indicators. The concentration of Brensted centers in the Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 sample first increases, 

then decreases. There is a large amount of interlayer water in the Pt4+/γ-Al2O3 sample, since the Brensted acid 

centers are associated with this. The addition of europium ions reduces the concentration of interlayer water 

and will prevent the sintering of aluminum oxide grains during the operation of the catalyst. 

According to transmission electron microscopy, the samples are nanostructured. Sponge platinum nanoparti-

cles in the Pt4+/γ-Al2O3 sample and Eu2O3 nanorods are located on the surface of elongated aluminum oxide 

nanoparticles; sponge platinum nanoparticles and Eu2O3 nanorods are present in the Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 sam-

ples. The addition of Eu, Pt modifiers causes a decrease in the particle size of aluminum oxide by 5-7 nm. The 

size of platinum particles practically does not change in the samples Eu3+, Pt4+/γ-Al2O3 and Pt4+/γ-Al2O3. The 

length of the europium oxide nanorods decreases from the Eu3+/γ-Al2O3 sample to the Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 

sample.  

Synthesized samples of catalysts were tested on the stand for determining the catalytic activity of Ecoalliance 

LLC. The redox processes of converting gases HCN, CO, NOx into end products CO2, H2O, N2 on a catalyst 

of the composition Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 occur more efficiently than on a Pt4+/ γ-Al2O3 catalyst, the degree of 

conversion increases by 3-4%. 

The results obtained are a foundation for the continuation of work on the modification of the alumoplatin 

catalyst with ions of rare earth elements for effective exhaust gas purification. 

Keywords: three-route catalyst, gamma aluminium oxide, europium, platinum, acid-base centres, conversion. 
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Введение 

Ужесточение экологических норм и 

совершенствование двигателей внутрен-

него сгорания способствует развитию 

технологий получения катализаторов для 

очистки выхлопных газов автомобилей 

[1].  Это связано как с повышением тер-

мической стабильности текстуры и 

структуры материала носителя, так и с 

увеличением степени дисперсности и 

устойчивости к спеканию нанесенных 

платиновых металлов при воздействии 

высоких температур. Трехмаршрутные 

катализаторы способствуют одновремен-

ному превращению CO, CxHy и NOx в 

CO2, N2 и H2O. Они состоят из керамиче-

ского или металлического блока ячеи-

стой структуры, на внутреннюю поверх-

ность которого нанесено каталитически 

активное покрытие, содержащее оксид-

ные носители (оксиды алюминия [2], цир-

кония [1,2] и церия [3]), благородные ме-

таллы (Pt, Pd и Rh) и модификаторы [2].  

Использование в качестве носителя 

оксида алюминия связано с наличием 

различных модификаций глинозема, ха-

рактеризующихся термической стабиль-

ностью, текстурными и кислотно-основ-

ными свойствами [4]. Для фиксации мел-

кодисперсных частиц активного компо-

нента на поверхности катализатора оксид 

алюминия должен иметь развитую удель-

ную поверхность и достаточную концен-

трацию кислотно-основных центров, что 

характерно для низкотемпературной мо-

дификации, такой как γ-Al2O3. Суще-

ственное влияние на физико-химические 

характеристики поверхности оказывает 

использование модификаторов – водных 

растворов нитратов магния, хрома, вана-

дия, марганца и др. переходных металлов 

с последующим осаждением на поверх-

ности оксидов алюминия [5]. Одним из 

эффективных способов повышения 

устойчивости катализатора к термиче-

ской дезактивации является его модифи-

цирование редкоземельными металлами 

(РЗМ) [6,7]. При высокотемпературных 

обработках сохраняется достаточно вы-

сокая удельная поверхность носителя, 

что позволяет получать высокодисперс-

ные катализаторы.  

Основные причины дезактивации ка-

тализатора – блокирование активных 
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центров, эрозия подложки, снижение 

удельной поверхности Al2O3. Уменьшение 

удельной поверхности Al2O3, в свою оче-

редь, приводит и к уменьшению поверхно-

сти активного компонента, диспергирован-

ного на поверхности Al2O3 [8].  

Поверхность любого твердого тела ге-

терогенна и бифункциональна (несет на 

себе одновременно как кислотные, так и 

основные центры разной силы; центры 

Льюиса и Бренстеда переходят друг в 

друга в зависимости от характера внеш-

них воздействий). Наличие сильных лью-

исовских центров на поверхности γ-Al2O3 

определяет его каталитическую актив-

ность, а присутствие основных центров 

необходимо учитывать при прогнозиро-

вании способности образовывать адсорб-

ционные комплексы, что важно при ис-

пользовании его как носителя [9]. 

В связи с этим актуальным является 

выбор методики оценки кислотности по-

верхностных адсорбционных центров с 

целью разработки способов изменения 

концентрации и соотношения между ад-

сорбционными центрами различной при-

роды для увеличения каталитической ак-

тивности в автомобильном катализе. 

В основе применения ИК-спектроско-

пии для исследования донорно-акцептор-

ных свойств поверхности, а именно кис-

лотных центров Льюиса, лежит метод 

спектрального зонда. О свойствах цен-

тров адсорбции судят по спектрам погло-

щения адсорбированных молекул и изме-

нению полос поглощения [10]. 

Методом индикаторов Гамета на по-

верхности образцов могут быть обнару-

жены кислотно-основные центры Брен-

стеда [11, 12]. Исследователи комбини-

руют различные методы для определения 

кислотно-основного спектра поверхно-

сти монтмориллонита [13], нанодисперс-

ных оксидов алюминия и кремния [14]. 

Авторы [15] для трехмаршрутных ка-

тализаторов получили суспензии на ос-

нове γ-Al2О3, содержащие ионы европия, 

платины. Определив pH точек нулевого 

заряда суспензий, исследованы процессы 

термодеструкции методом синхронного 

термического анализа, рассчитана энер-

гии активации процесса дегидратации 

суспензий. Установлено, что добавление 

модификаторов в γ-Al2O3 увеличивает 

площадь удельной поверхности, средние 

размеры частиц и диаметр пор.  

Исследования этих систем продол-

жены в данной работе с целью определе-

ния кислотно-основных свойств поверх-

ности, морфологии и каталитической ак-

тивности.  

Экспериментальная часть 

Исходными материалами для приго-

товления образцов являлись γ-оксид алю-

миния, раствор гексагидроксоплатино-

вой кислоты в моноэтаноламине предо-

ставленные ООО «Экоальянс» (г. Ново-

уральск), а также раствор нитрата евро-

пия. Синтез образцов катализаторов 

включает приготовление суспензии γ-

Al2O3 с последующим измельчением в 

бисерной мельнице до среднего размера 

частиц 7 мкм. Полученная суспензия 

была разделена на 3 равные части. Первая 

состояла только из оксида алюминия, во 

вторую был добавлен раствор нитрата ев-

ропия, во вторую и третью вводили рас-

твор, содержащий платину. Содержание 

Pt в обоих образцах составляло 0.3 мас. 

%, Eu2O3 в образце Pt4+, Eu3+/Al2O3 – 4.94 

мас. %. Полученные суспензии сушили 

на полимерной подложке (t=150°С) в те-

чение 4-х часов и отжигали при 500℃. 

Суспензии наносили на образцы кера-

мических блочных матриц по известной 

технологии [6]. Полученные образцы ка-

тализаторов испытывали на стенде 

Horiba CTSJ-2003.12 (рис.1, ООО «Эко-

альянс»). Через образцы катализаторов 

Pt/Al2O3, Eu,Pt/Al2O3 подавали газовую 

смесь, образованную двумя потоками, 

один из которых (с постоянным расхо-

дом) состоит из N2, CO, СО2, а второй 

представляет собой поток воздуха с цик-

лически меняющимся расходом от 0 до 
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максимального значения. Измерение про-

изводили при непрерывном нагреве по-

тока газа перед входом в реактор от ком-

натной температуры до 500°С со скоро-

стью 3°С/мин. Концентрации СО, СО2, О2 

и температуры газового потока на входе 

и выходе реактора (tвх и tвых) регистриро-

вались через каждые 0.5 с [6]. 

Исследование структуры проводили 

на просвечивающем электронном микро-

скопе Libra 120, (ZEISS). Приготовление 

препаратов для ПЭМ-исследования об-

разцов нанопорошков осуществляли сле-

дующим образом: предметные сетки с 

тонкой пленкой аморфного углерода по-

гружали в суспензию порошка с раство-

ром желатина. Лишнюю жидкость уда-

ляли с помощью обеззоленной фильтро-

вальной бумаги. 

При исследовании кислотно-основных 

свойств поверхности порошков исполь-

зовали два метода: индикаторный метод 

для выявления бренстедовских центров и 

метод инфракрасной спектроскопии для 

определения льюисовских центров. 

ИК-спектры были получены на ИК-

спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-08. Для 

определения количества кислотных цен-

тров Льюиса на поверхности эксперимен-

тальных образцов в качестве молекулы-

зонда использовали пиридин [10]. Кон-

центрацию кислотных центров оцени-

вали из интегральной интенсивности со-

ответствующих этим центрам полос по-

глощения в спектрах адсорбированного 

пиридина. Пиридин является слабым ос-

нованием и реагирует только с сильными 

кислотными центрами поверхности. Кон-

центрацию кислотных центров опреде-

ляли по уравнению: 

𝐴 = 𝐴0 ∙ 𝐶 ∙ 𝜌 ∙ 10
−3,    (1) 

где А – наблюдаемое интегральное погло-

щение полосы, см-1; А0 – интегральное 

поглощение полосы для концентрации 

адсорбата, мкмоль/г; С – концентрация 

адсорбированного зонда, мкм/г; ρ – коли-

чество катализатора, приходящего на 1 

см2 сечения светового потока, мг. 

Функциональный состав поверхности 

полученных образцов исследовали мето-

дом адсорбции кислотно-основных инди-

каторов (метод индикаторов Гамета) с 

различными значениями pKa в интервале 

от 1.7 до 7.4, которые селективно сорби-

руются на поверхностных функциональ-

ных группах с соответствующими значе-

ниями pKa. Содержание центров адсорб-

ции определяли по изменению оптиче-

ской плотности стандартных растворов 

индикаторов при длинах волн, отвечаю-

щих максимумам их поглощения, с ис-

пользованием спектрофотометра UNICO 

2800 [11,13].   

Обсуждение результатов 

ИК-спектры снимали на образцах сус-

пензий на основе оксида алюминия, мо-

дифицированных ионами платины и ев-

ропия и отожженных при температуре 

 
Рис. 1 Схема установки для определения каталитической активности 

Fig. 1 Diagram of the installation for determining the catalytic activity 
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500℃. Адсорбция пиридина на В-центре 

приводит к образованию иона пириди-

ния. Спектр этой структуры дает силь-

ную полосу поглощения при 1540 см-1 

для образца Eu3+, Pt4+/γ-Al2O3 (рис.2). Ин-

тенсивность этой полосы поглощения в 

образце Pt4+/γ-Al2O3 ниже. Адсорбция пи-

ридина на L-центрах также обнаруживает 

координационно-связанное соединение, 

в ИК-спектрах эта связь идентифициру-

ется по полосе поглощения в интервале 

1447-1460 см-1. Так интенсивность по-

лосы поглощения 1450 см-1для образца 

Eu3+, Pt4+/γ-Al2O3  выше, чем  таковая 1460 

см-1 для образца Pt4+/γ-Al2O3. Показатели 

кислотности порошков по методу ИК-

Фурье спектроскопии представлены в 

таблице 1. 

Образец, модифицированный ионами 

платины и европия, характеризуется 

наибольшей концентрацией Льюисов-

ских кислотных центров. На поверхности 

имеются вакантные орбитали атомов ме-

талла, способные принимать электрон-

ную пару (кислоты Льюиса-акцепторы 

электронов). 

Как известно, непредельные углеводо-

роды лучше сорбируются на льюисов-

ских кислотных центрах [2, 13]. Можно 

предположить, что кислотные центры на 

поверхности автомобильного катализа-

тора будут способствовать сорбции и 

превращению углеводородов, содержа-

щихся в выхлопных газах, в углекислый 

газ и воду. Авторы [6] отметили повыше-

ние активности в превращении углеводо-

родов автомобильного катализатора, по-

верхность которого модифицирована 

ионами европия и платины. 

Методом индикаторов Гамета на по-

верхности образцов обнаружены кис-

лотно-основные центры Бренстеда. Были 

использованы индикаторы: фуксин ос-

новной, метиловый оранжевый, бромти-

моловый синий, нейтральный красный 

(табл. 2). рКа индикаторов находится в 

области бренстедовских центров (-1.7-

15.7), характеризующих донорные свой-

ства поверхности и в случае оксидов ме-

таллов, как правило, образованы поверх-

ностными гидроксильными группами, ко 

 
Рис. 2. ИК-спектры образцов (предварительный обжиг при 500℃) сорбировавших пиридин 

Fig. 2. IR spectra of samples (pre-firing at 500℃) sorbed with pyridine 
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торые подразделяются на кислотные (про-

тонодонорные центры с рКа <7, образую-

щиеся в случае, если энергия связи между 

кислородом и водородом меньше, чем 

между кислородом и катионом металла) и 

основные (центры с pKa >7, образующиеся 

в случае, если энергия связи между кисло-

родом и водородом превышает энергию 

связи кислород–катион металла, и вступа-

ющие в кислотно-основное взаимодей-

ствие с отщеплением ОН-группы).  

Из результатов индикаторного анализа 

следует, что концентрация центров Брен-

стеда в образце Pt4+/ γ-Al2O3 снижается с 

ростом рКа, а  в образце Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 

сначала растет, затем снижается. В об-

разце Pt4+/ γ-Al2O3 большое количество 

межслоевой воды, так как кислотные цен-

тры Бренстеда связаны именно с этим. 

Добавление ионов платины в суспен-

зию γ-Al2O3 увеличивает концентрацию 

кислотных центров, а ионов европия – 

снижает как концентрацию кислотных 

центров Бренстеда, так и основных 

(табл.2). Энергия связи О-Eu выше, чем 

энергия связи H-O, то есть ион европия 

притягивает к себе молекулы воды из 

межслоевого пространства. Добавление 

ионов европия снижает концентрацию 

межслоевой воды и, возможно, будет 

препятствовать спеканию зерен оксида 

алюминия в процессе эксплуатации ката-

лизатора [6]. 

По данным просвечивающей элек-

тронной микроскопии образцы нано-

структурированные (рис.3). На поверхно-

сти наночастиц вытянутой формы оксида 

алюминия расположены наночастицы губ-

чатой платины в образце Pt4+/γ-Аl2О3 (рис. 

3г) и наностержни Eu2O3 (рис. 3б); в образце 

Eu3+, Pt4+/γ-Al2О3 присутствуют и наноча-

стицы губчатой платины, и наностержни 

Eu2O3 (рис. 3в).  

Добавление модификаторов Eu, Pt вы-

зывает снижение размера частиц оксида 

алюминия на 5-7 нм. Размер частиц пла-

тины практически не меняется в образцах 

Eu3+, Pt4+/γ-Al2О3 и Pt4+/γ-Al2О3. Длина 

наностержней оксида европия уменьша-

ется от образца Eu3+/γ-Аl2О3 к Eu3+, Pt4+/γ-

Al2О3. Все модификаторы располагаются 

на поверхности частиц оксида алюминия.  

В таблице 3 представлены результаты 

степени конверсии при температуре 

400оС по трем компонентам CO, СхНу и 

NO. По результатам эксперимента видно, 

что образец, содержащий европий 

Pt,Eu/γ-Al2O3, имеет большую конечную 

степень конверсии (при 400оС), чем обра-

зец Pt/γ-Al2O3. Это согласуется со всеми 

Таблица 1. Показатели кислотности порошков по методу ИК-Фурье спектроскопии 

Table 1. Indicators of powder acidity by the method of IR-Fourier spectroscopy 

Образец Концентрация кислотных центров Льюиса, ммоль/г 

γ-Al2O3 0.27 

Eu3+, Pt4+/γ-Al2O3 0.28 

Eu3+/γ-Al2O3 0.26 

Pt4+/γ-Al2O3 0.26 
 

Таблица 2. Показатели кислотности порошков по методу индикаторов Гамета 

Table 2. Indicators of powder acidity according to the Gameta indicator method 

Индикатор Концентрация центров Бренстеда в образцах, спе-

ченных при температуре 500℃, ммоль/г 

γ-Al2O3 Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 Pt4+/ γ-Al2O3 

Концентрация кислотных центров Бренстеда 

Фуксин основной pKa=2.1 0.025 0.001 0.085 

Метиловый оранжевый pKa=3.5 0.001 0.019 0.061 

Концентрация основных центров Бренстеда 

Бромтимоловый синий pKa=7.4 0.026 0.003 0.034 

Нейтральный красный pKa=9.4 0.023 0.003 0.024 
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предыдущими результатами эксперимен-

тов, показывающих положительное влия-

ние европия на свойства катализатора. 

Заключение 

Набор центров разных типов, силы и 

концентрации формирует кислотно-ос-

новной спектр, индивидуальный для по-

верхности каждого твердого тела. По-

верхность оксида алюминия, модифици-

рованного ионами платины и европия, 

обладает как донорными свойствами за 

счет групп -ОН (из межслоевых молекул 

воды), так и акцепторными за счет нали-

чия ионов металлов. В целом полученные 

образцы являются носителями льюисов-

ской кислотности.  

В образце Pt4+/ γ-Al2O3 сила кислотных 

центров Бренстеда выше, чем в Eu3+, Pt4+/ 

γ-Al2O3, а сила Льюисовских центров 

ниже. Присутствие дополнительного 

иона металла Eu3+ увеличивает акцептор-

ные свойства поверхности γ-Al2O3. До-

бавление ионов европия снижает концен-

трацию межслоевой воды, что препят-

ствует спеканию зерен оксида алюминия 

в процессе эксплуатации катализатора.   

Образцы суспензий, прокаленные при 

500℃, нанодисперсны. На поверхности 

обнаружены наночастицы губчатой пла-

 
Рис.3. ПЭМ образцов отожжённых при 500℃: а) γ-Al2О3; б) Eu3+/γ-Аl2О3; в) Eu3+, 

Pt4+/γ-Al2О3; г) Pt4+/γ-Al2О3 

Fig.3. TEM samples annealed at 500℃: а) γ-Al2О3; б) Eu3+/γ-Аl2О3; в) Eu3+, Pt4+/γ-Al2О3; 

г) Pt4+/γ-Al2О3 

 
Таблица 3. Степень конверсии при температуре 400оС по трем исходным компонентам  CO, 

СхНу и NOx 

Table 3. The degree of conversion at a temperature of 400оC for the three initial components of 

CO, СхНу and NOx 

Компонент выхлопных газов  
Процессы 

превращения 

Степень конверсии при 400оС, % 

Pt, Eu / γ-Al2O3   Pt/ γ-Al2O3   

CO 2СО+О2 →2СО2 97.96 93.99 

СхНу 
2СхНу + (4х+у) О2 

→2хСО2 + уН2О 
96.96 92.47 

NO 
2NO + 2СО→N2 + 

2СО2 
91.98 89.69 
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тины, наностержни Eu2O3. Следова-

тельно, каталитически активный носи-

тель γ-Al2O3, содержащий платину и ста-

билизированный ионом европия, обеспе-

чивает формирование покрытия на кера-

мических блочных матрицах, которое ха-

рактеризуется определенным набором кис-

лотно-основных центров, понижением раз-

мера частиц оксида алюминия на 5-7 нм, и, 

в следствии этого, увеличением площади 

удельной поверхности. Конверсия газов 

CхHу, CO, NOx на катализаторах состава 

Eu3+, Pt4+/ γ-Al2O3 выше, чем на катализа-

торе Pt4+/ γ-Al2O3 на 3-4 процента. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Новые термостойкие пористые полимерные сорбенты –  
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Аннотация. Приведены результаты исследования полимеров полинафтаиленбензимидазолов, синте-

зированных взаимодействием диангидрида 1, 4, 5, 8-нафталинтетракарбоновой кислоты с 3, 3' ,4, 4'-

тетрааминодифенилоксидом (ПНБИ-1), 3, 3', 4, 4'-тетрааминодифенилом (ПНБИ-2), 3, 3', 4, 4',-тетра-

аминодифенилсульфоном (ПНБИ-3) и 3, 3', 4, 4',-тетрааминобензофеноном (ПНБИ-4) в качестве тер-

мостойких пористых полимерных сорбентов для газохроматографического разделения и концентриро-

вания летучих органических и неорганических соединений с температурой кипения от -56 до +400 °С. 

Температурный предел использования сорбентов ПНБИ-1-4 480-500 °С, удельная поверхность 20-30 

м2/г. 

Целесообразно использовать ПНБИ-1-4 для газохроматографического разделения органических соеди-

нений. Они характеризуются повышенной селективностью к разделению изомерных, циклических и 

линейных соединений, ненасыщенных и насыщенных соединений с равным числом атомов углерода в 

молекуле. Селективность ПНБИ к разделению пар изомерных или циклических соединений в 3-17 раз 

выше селективности сорбента тенакса GC, а селективность ПНБИ к разделению пар ненасыщенных и 

насыщенных соединений в 2-25 раз выше селективности сорбента тенакса GC и сорбента полисор-

бимида-1.  

ПНБИ-1-4 могут использоваться для разделения смесей изомерных соединений, циклических и линей-

ных соединений. Более раннее элюирование циклических соединений по сравнению с соединениями 

нормального строения отличает исследуемые сорбенты ПНБИ от большинства известных сорбентов и 

позволяет определять примеси циклических соединений в соединениях нормального строения. 

Вода элюирует на ПНБИ узким симметричным пиком, что позволяет использовать эти сорбенты для 

определения примесей воды в различных смесях. На данных сорбентах наблюдается полное разделение 

воздуха, СО и СО2 в газовых смесях. 

Термостойкие ПНБИ-1-4 являются перспективными сорбентами для разработки новых методик газо-

хроматографического анализа и концентрирования микропримесей органических веществ, выделяю-

щихся при проведении санитарно-химической оценки в натурных и моделированных условиях эксплу-

атации древесных и композиционных материалов, полимерных строительных и композиционных ма-

териалов на основе поливинилхлорида, полистирола, карбамидо-, меламино- и фенолоформальдегид-

ных смол. 

Хроматографический анализ микропримесей формальдегида, метанола и фенола показывает, что при 

концентрировании их на ПНБИ-3 формальдегид не вступает в химическое взаимодействие с фенолом 

и оба вещества определяются на одной хроматографической колонке; это сокращает время анализа в 

2-3 раза по сравнению с раздельным концентрированием на сорбенте полихроме-3 фенола, а на сор-

бенте полифенилхиноксалине формальдегида и метанола. 

Ключевые слова: газовая хроматография, термостойкие полимерные сорбенты, полинафтаиленбензи-

мидазолы, органические и неорганические соединения, полимерные строительные и композиционные 

материалы. 
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Annotation. The results of a study of polymers of polynaphthalenebenzimidazoles synthesized by the interac-

tion of 1,4,5,8-naphthalene tetracarboxylic acid dianhydride with 3, 3' ,4, 4'- tetraaminodiphenyloxide (PNBI-

1), 3, 3', 4, 4'- tetraaminodiphenyl (PNBI-2), 3, 3', 4,4',-tetraaminodiphenylsulfone (PNBI-3) and 3, 3', 4, 4',- 

tetraaminobenzophenone (PNBI-4) as heat-resistant porous polymer sorbents for gas chromatographic separa-

tion and concentration of volatile organic and inorganic compounds with a boiling point from -56 to +400°C. 

Temperature limit for the use of PNBI sorbents-1-4 480-500°C, specific surface area 20-30 m2/g. 

It is advisable to use PNBI-1-4 for gas chromatographic separation of organic compounds. They are character-

ized by increased selectivity for the separation of isomeric, cyclic and linear compounds, unsaturated and sat-

urated compounds with an equal number of carbon atoms in the molecule. The selectivity of PNBI for the 

separation of pairs of isomeric or cyclic compounds is 3-17 times higher than the selectivity of tenax GC 

sorbent, and the selectivity of PNBI for the separation of pairs of unsaturated and saturated compounds is 2-25 

times higher than the selectivity of tenax GC sorbent and polysorbimide-1 sorbent. PNBI-1-4 can be used to 

separate mixtures of isomeric compounds, cyclic and linear compounds. The earlier elution of cyclic com-

pounds in comparison with compounds of normal structure distinguishes the studied PNBI sorbents from most 

known sorbents and makes it possible to determine the impurities of cyclic compounds in compounds of normal 

structure. 

Water elutes on the PNBI with a narrow symmetrical peak, which makes it possible to use these sorbents to 

determine water impurities in various mixtures. Complete separation of air, CO and CO2 in gas mixtures is 

observed on these sorbents. 

Heat-resistant PNBI-1-4 are promising sorbents for the development of new methods for gas chromatographic 

analysis and concentration of trace amounts of organic substances released during sanitary and chemical as-

sessment in natural and simulated operating conditions of wood and composite materials, polymer building 

and composite materials based on polyvinyl chloride, polystyrene, carbamide, melamine- and phenol-formal-

dehyde resins. Chromatographic analysis of trace amounts of formaldehyde, methanol, and phenol shows that 

when concentrated on PNBI-3, formaldehyde does not chemically interact with phenol and both substances are 

detected on the same chromatographic column; this reduces the analysis time by 2-3 times compared with 

separate concentration on the sorbent polychrome-3 phenol, and on the sorbent is polyphenylquinoxaline of 

formaldehyde and methanol. 

Keywords: gas chromatography, heat-resistant polymer sorbents, polynaphthalenebenzimidazoles, organic 

and inorganic compounds, polymer building and composite materials. 
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Введение 

В практике молекулярной хроматогра-

фии наряду с газо-жидкостным все боль-

шее применение находит адсорбционный 

вариант [1-11]. Это обусловлено созда-

нием, разработкой и внедрением ряда вы-

сокоэффективных сорбентов с доста-

точно однородными и разнообразными 
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по химическому составу поверхностями, 

развитием различных методов направлен-

ного синтеза сорбентов с заданным ком-

плексом свойств и разнообразных приемов 

модифицирования их поверхностей. 

Развитие газо-адсорбционного вари-

анта молекулярной хроматографии, су-

щественное расширение его аналитиче-

ских возможностей для концентрирова-

ния и разделения микропримесей органи-

ческих и неорганических веществ во мно-

гом связаны с использованием в послед-

нее время пористых полимерных сорбен-

тов (ППС). Эти сорбенты нашли широкое 

применение для решения различных ана-

литических и препаративных задач бла-

годаря своей универсальности, возмож-

ности регулирования их геометрической 

и химической структуры в процессе син-

теза и достаточно высокой термостойко-

сти [1-11].  

Одно из ведущих мест занимает хро-

матографический анализ в производ-

ственном контроле сложных продуктов и 

материалов. Обеспечение нормального 

функционирования хроматографических 

приборов в существенной мере зависит, 

прежде всего, от наличия сорбентов для 

хроматографических колонок и патро-

нов-концентраторов [1-11].  

Наибольшее распространение в газо-

вой и жидкостной хроматографии среди 

ППС получили сорбенты на основе сопо-

лимеров стирола и дивинилбензола, по-

лимеризация которых осуществляется в 

присутствии инертных неполимеризую-

щихся разбавителей. 

Полисорб-1 – полисорб-9 – это сор-

бенты на основе сополимеров стирола и 

дивинилбензола, полимеризация кото-

рых осуществляется в присутствии изо-

октана; при этом получаются сетчатые 

полимеры с развитой поверхностью, мат-

рица которых после удаления разбави-

теля сохраняет пористую структуру. Ме-

няя условия полимеризации и состав по-

лимеризационных смесей можно регули-

ровать в достаточно широком диапазоне 

объем и размер пор получаемых сорбен-

тов, величину их удельной поверхности 

от 40 до 300 м2/г. Полисорб-10 макропо-

ристый полидивинилбензол с развитой 

удельной поверхностью до 300 м2/г [2, 6]. 

Сорбенты полисорб-1-полисорб-10 вы-

пускались НПО «Биолар» как для задач 

газовой хроматографии, так и для ВЭЖХ, 

что значительно расширяет возможности 

хроматографического метода, в частно-

сти для контроля и получения биологиче-

ским активных веществ [11-14]. 

Среди ППС для газовой и жидкостной 

хроматографии следует отметить стиро-

сорбы, сфероны и сепароны, обладающие 

развитой удельной поверхностью до 

1500 м2/г, достаточно большим объемом 

пор, механической прочностью [8, 15-20].  

Стиросорбы – полистирольные сор-

бенты, получаемые сшиванием линейных 

цепей полистирола в органическом рас-

творителе (дихлорэтане, циклогексане и 

др.) бифункциональными соединениями 

(п-ксилилендихлоридом, монохлордиме-

тиловым эфиром) в присутствии катали-

затора Фриделя-Крафтса [8, 15, 16]. Сте-

пень сшивки может достигать 100%.  

Задача концентрирования микропри-

месей летучих органических соединений 

из газовых сред состоит в том, чтобы 

накапливать их в патронах-концентрато-

рах для последующего газохроматогра-

фического определения. Сконцентриро-

ванные микропримеси вводят в аналити-

ческую колонку методом термической 

десорбции.  

Оценка сорбентов проводится по их 

сорбционной емкости по отношению к 

определяемым веществам при темпера-

туре концентрирования, по проценту 

улавливания определяемых веществ, по 

коэффициенту обогащения и по термо-

стойкости. Обязательным требованием к 

сорбентам является неизменность со-

става определяемых веществ при концен-

трировании и термической десорбции, 

которая должна осуществляться при тем-

пературе, при которой не происходит раз-

ложение определяемых веществ. 
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Патрон-концентратор с сорбентом 

рассматривается как хроматографиче-

ская колонка, в которую поступает газ-

носитель воздух, содержащий органиче-

ские вещества постоянной концентрации 

[21-25]. В этом случае органические ве-

щества количественно удерживаются 

сорбентом до тех пор, пока объем газовой 

пробы не достигнет максимально допу-

стимого значения 𝑉доз
𝑚𝑎𝑥. Способ опреде-

ления величины 𝑉доз
𝑚𝑎𝑥 как функции эф-

фективности колонки, предложен Кроп-

пером и Каминским [21]. 

Коэффициент обогащения при концен-

трировании микропримесей на сорбентах 

определяется отношением исправленных 

объемов удерживания анализируемых ве-

ществ при температурах адсорбции и де-

сорбции и является основным при выборе 

сорбента для концентрирования [26]. Ко-

эффициент обогащения тем больше, чем 

больше теплота сорбции данного веще-

ства на сорбенте [26].  

В [24] изучались хроматографические 

характеристики пористых полимерных 

сорбентов (тенакс GC, хромосорбы-101, -

102, порапаки Р, Q, R, T), используемых 

для концентрирования примесей органи-

ческих веществ. Показано, что порапаки 

имеют самые высокие значения удельных 

объемов удерживания сорбатов – ацето-

нитрила, бутанола, метилэтилкетона и 

бензола. 

Стиросорбы [8] были применены для 

концентрирования микропримесей лету-

чих органических соединений из газовой 

среды, в частности, фреонов разного со-

става. 

В [10] использовали термостойкий 

ППС полифенилхиноксалин (ПФХ) для 

концентрирования и газохроматографи-

ческого определения микропримесей ле-

тучих органических соединений в по-

лиакрилонитрильном волокне методом 

парофазного анализа. 

В [9, 27-30] исследовали патроны-кон-

центраторы с термостойкими ППС поли-

хромом-3, ПФХ, цезийсорбом, полисор-

базолом-40, полисорбазолом-60 для кон-

центрирования микропримесей органи-

ческих веществ, выделяющихся в натур-

ных и моделированных условиях эксплу-

атации из полимерных и композицион-

ных строительных материалов (КСМ) на 

основе поливинилхлорида, карбамидо-, 

меламино- и фенолоформальдегидных 

смол. 

Патроны-концентраторы с полихро-

мом-3 использовали для раздельного 

концентрирования фенолов (фенола, о-, 

м-, п-крезолов ), а с ПФХ и цезийсорбом 

для концентрирования формальдегида, 

метанола, выделяющихся из композици-

онных древесных материалов (КДМ) на 

основе фенолоформальдегидных смол 

(фанера, ДСП, ОСП, ДВП), стеклопла-

стиков [9, 27, 28, 29], тепловой изоляции 

строительных конструкций [30], компо-

зиционных материалов на основе целлю-

лозы, а также подгузников (памперсов) 

[31, 32]. Колонки с термостойкими ПФХ 

и цезийсорбом применены для газохро-

матографического разделения формаль-

дегида, метанола, воды и метилаля. 

В [33] использовали патроны-концен-

траторы с полихромом-3 и ПФХ для раз-

дельного концентрирования удельных 

выбросов органических веществ, выделя-

ющихся при производстве обоев на ос-

нове поливинилхлорида. 

В [30, 32, 34, 35] использовали па-

троны-концентраторы с термостойкими 

ППС  ̶ полихромом-3, ПФХ и цезийсор-

бом для концентрирования микроприме-

сей летучих органических веществ, выде-

ляющихся из полимерных строительных 

материалов (ПСМ) и композиционных 

древесных материалов (КДМ); колонку с 

полифенилхиноксалином для газохрома-

тографического определения формальде-

гида и метанола и колонку с 2 % полиэти-

ленгликольадипината на полихроме-1 

для газохроматографического разделе-

ния фенола и крезолов при разработке 

инновационных методик санитарно-хи-

мической оценки КДМ, мебели, тепловой 

изоляции строительных конструкций на 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 409-424. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 409-424. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

413  

основе карбамидо-, меламино-, фено-

лоформальдегидных смол, композицион-

ных материалов на основе целлюлозы, а 

также и подгузников (памперсов) для раз-

работки девяти межгосударственных 

стандартов Евразийского экономиче-

ского союза.  

В патенте [36] применяли новое 

устройство для парофазного анализа [37] 

и колонку с ПФХ для газохроматографи-

ческого определения санитарно-химиче-

ских характеристик лущеного шпона по 

формальдегиду и метанолу при гидротер-

мической обработке заготовок древе-

сины берёзы, а также определения удель-

ных выбросов формальдегида и метанола 

в окружающую среду в процессе сушки 

шпона в паровой и газовой сушилках при 

производстве фанеры. 

Цель настоящего исследования – изу-

чить сорбционно-хроматографические 

свойства термостойких ППС – поли-

нафтаиленбензимидазолов (ПНБИ-1-4) 

для газохроматографического разделения 

и концентрирования летучих органиче-

ских и неорганических соединения с тем-

пературой кипения от -56 до +400°С и по-

казать, что ПНБИ-1-4 являются перспек-

тивными сорбентами для разработки но-

вых газохроматографических методик 

оценки санитарно-химических характе-

ристик древесных, полимерных строи-

тельных и композиционных материалов. 

Исследуемые термостойкие ППС – по-

линафтаиленбензимидазолы (ПНБИ-1-4) 

до настоящего времени не использова-

лись в газовой хроматографии для кон-

центрирования микропримесей летучих 

органических и неорганических соедине-

ний из газовых сред, для анализа смесей 

соединений разной геометрической 

структуры [38, 39]. 

В [40] полинафтаиленбензимидазолы 

использованы для высокотемператур-

ного мембранного разделения газов. Го-

могенные пленки полинафтоиленбензи-

мидазола (ПНБИ-σ) получены двухста-

дийным синтезом из преполимерных пле-

нок термической циклизацией при 350оС. 

Наличие микропор в пленках ПНБИ-σ по-

казано методом сорбции СО2, удельная 

поверхность микропор составляет 285 

м2/г. Методом дифференциальной газо-

вой хроматографии в диапазоне темпера-

тур 50-250оС изучена газопроницаемость 

He, H2, CO2, CH4, O2 и N2, определены 

энергии активации проницаемости. По-

лученные экспериментальные данные де-

монстрируют возможности ПНБИ-σ для 

высокотемпературных процессов разде-

ления, в том числе для разделения про-

мышленных водородсодержащих смесей 

при получении водорода. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали оборудование 

и расходные материалы: многофункцио-

нальный газовый хроматограф «Модель 

3700 с ПИД и катарометром, включённый 

в Госреестр (Россия) [41]; устройство для 

ввода проб микропримесей органических 

веществ из патрона-концентратора в ана-

литическую колонку методом термиче-

ской десорбции [9, 42]; электрическую 

печь из латуни, обеспечивающую темпе-

ратуру от 50 до 400°С с погрешностью 

±1.5ºС, для десорбции органических ве-

ществ из патрона-концентратора; па-

троны-концентраторы из нержавеющей 

стали (12 х 0,4 см), заполненные ПНБИ-

1-4, фр. 0.1-0.25 мм (вес 0.4-0.6 г) [38], за-

креплённые с двух сторон стекловатой, 

снабжённые полой иглой; стекловолокно 

из стеклоткани (ГОСТ 10146-74); термо-

стат суховоздушный марки ТС-2Ц-450М 

(ТС80), обеспечивающий температуру от 

20 до 70±0.1°С для термостатирования 

фторопластовых ячеек и камер с исследу-

емыми образцами материалов (Россия); 

ампулы фторопластовые Ф-4МБ (13 х 1.5 

см; 8 х 1 см) калиброванные (ТУ 95-766-

80) [43]; стеклянные ячейки из боросили-

катного стекла для термостатирования 

фторопластовых ампул с метанолом, фе-

нолом, крезолом, бензолом, толуолом, 

этилбензолом, кумолом, псевдокумолом; 

регуляторы расхода из комплекта газо-

вого хроматографа для создания потока 
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азота через диффузионные стеклянные 

ячейки и в камерах с исследуемыми об-

разцами материалов; камеры из бороси-

ликатного стекла объёмом 200-1000 см3 

(внутренним диаметром 46 мм) со шли-

фом № 45 и объёмом 3000 см3 (внутрен-

ним диаметром 125 мм) со шлифом № 60 

для моделирования условий эксплуата-

ции исследуемых образцов материалов; 

аналитическую колонку из нержавеющей 

стали (1 м х 3 мм), заполненную сорбен-

том ПНБИ-1, фр. 0.10-0.25 мм [38]; ана-

литическую колонку из стекла (2 м х 4 

мм), с 5 % трикрезилфосфата и 10 % 

1,2,3-трис(цианэтоксипропана) на дина-

хроме Н, фр. 0.16-0.20 мм; аналитиче-

скую колонку из стекла (2 м х 3, 3 мм) с 

полифенилхиноксалином, фр. 0.25-0.40 

мм; реактор для конверсии метанола в 

формальдегид – трубку из кварцевого 

стекла, внутрь которой впаяна спираль из 

нихрома марки Х20Н80 [44]; набор инди-

видуальных веществ: метанол, фенол, 

крезол, бензол, толуол, этилбензол, ку-

мол, псевдокумол (х.ч.); клей силикат-

ный; алюминиевую фольгу. 

Устройство для введения проб органи-

ческих веществ, сконцентрированных на 

сорбенте, в насадочную аналитическую 

колонку методом термической десорб-

ции. Устройство [9, 42] монтировали на 

газовом хроматографе; оно содержит два 

регулятора расхода в канале газа-носи-

теля газового хроматографа и кран-пере-

ключатель потока. Устройство исклю-

чает размывание и сорбцию на силиконо-

вой мембране испарителя газового хро-

матографа определяемых органических 

веществ.  

Динамический метод создания в по-

токе азота градуировочных смесей лету-

чих веществ при газохроматографиче-

ском анализе. В [45] впервые разработан 

метод градуировки, основанный на диф-

фузии газа органических и неорганиче-

ских соединений через ампулу, изготов-

ленную из фторированного сополимера 

этилена и пропилена (ФЭП-тефлон). Ско-

рость диффузии веществ из проницаемой 

ампулы описывается законом Фика и за-

висит от температуры; ампулу необхо-

димо термостатировать в течение всего 

процесса градуировки с точностью 

±0.1оС, поскольку изменение темпера-

туры на 1оС приводит к изменению ско-

рости диффузии почти на 10%. Градуи-

ровку ампулы осуществляют по потери ее 

массы в течение достаточно длительного 

периода работы. 

Учитывая, что скорость диффузии гра-

дуируемых веществ через стенки поли-

мерных ампул остается постоянной в те-

чение всего времени работы диффузион-

ных ампул, этот способ является наилуч-

шим из всех разработанных до сих пор 

динамических способов приготовления 

градуировочных смесей органических и 

неорганических веществ [45]. 

Динамический метод создания в по-

токе азота градуировочных смесей фе-

нола и крезола [42]. Для этого использо-

вали ампулы из фторопласта Ф-4МБ (13 х 

1.5 см) [43]. В ампулы вводят фенол и м-

крезол, запаивают и помещают в стеклян-

ную ячейку, через которую при темпера-

туре 60оС подают от регулятора расхода 

поток азота со скоростью 10 см3/мин.  

Динамический метод создания в по-

токе азота градуировочных смесей мета-

нола и формальдегида [44]. На первом 

этапе создают градуировочную смесь ме-

танола с помощью ампулы из фторопла-

ста Ф-4МБ (13 х 1.5 см) в потоке азота. 

Ампулу с метанолом запаивают и поме-

щают в стеклянную ячейку при 67оС и че-

рез нее подают от регулятора расхода 

азот со скоростью 5-20 см3/мин. На вто-

ром этапе поток азота, содержащий мета-

нол, направляют в реактор с катализато-

ром, содержащим 20% хрома и 80% ни-

келя, и при температуре 550оС метанол на 

100% конвертируется в формальдегид без 

образования побочных органических со-

единений.  

Динамический метод создания в по-

токе азота градуировочных смесей бен-

зола, толуола, этилбензола, кумола, псев 
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докумола. Для этого использовали ам-

пулы из фторопласта Ф-4МБ [43] (8 х 1  

см), содержащие бензол, толуол, этил-

бензол, кумол и псевдокумол. Ампулы 

запаивали и помещали в стеклянные 

ячейки при температуре 60°С и через них 

от регулятора расхода подавали поток 

азота при расходе 10 см3/мин.  

Санитарно-химическую оценку ПСМ 

и КСМ проводят в моделированных усло-

виях эксплуатации в соответствии с МУК 

[46] с использованием установки на рис. 

1. Концентрирование микропримесей ле-

тучих веществ, выделяющихся из ПСМ и 

КСМ в моделированных условиях экс-

плуатации осуществляют путем прокачи-

вания через патрон-концентратор с ис-

следуемыми полимерными сорбентами 

ПНБИ-1-4 необходимого количества па-

рогазовой смеси, содержащей примеси 

летучих органических веществ.  

На хроматограммах 2-7 приведены ре-

зультаты анализа различных смесей ве-

ществ: На рис. 2 – хроматограмма лету-

чих веществ, выделяющихся из поливи-

нилхлоридного линолеума, при десорб-

ции с ПНБИ-1; на рис. 3 – хроматограмма 

летучих веществ, выделяющихся из стек-

лопластика ЛБС-1 на основе фенолофор-

мальдегидной смолы, при десорбции с  

 
Рис. 1. Установка для моделирования условий эксплуатации композиционных строительных 

и полимерных материалов. 

1 –  камера из стекла объёмом: 200-1000 см3 и 3000 см3; 2  ̶ исследуемый образец материала; 3 ̶ 

термостат; 4  ̶ регулятор расхода; 5  ̶ фильтр; 6  ̶ клапан; 7  ̶ трубка из нержавеющей стали диа-

метром 2 мм 
Fig. 1. Installation for modeling the operating conditions of composite building and polymer materials 

  
Рис. 2. Хроматограмма летучих веществ, выделяющихся из поливинилхлоридного линоле-

ума, при десорбции с ПНБИ-1. 
Колонка из стекла (2 м х 4 мм) с 5 % трикрезилфосфата и 10 % 1, 2, 3-трис (цианэтоксипропана) на 

динахроме Н, фр. 0.16-0.20 мм. Температура: колонки 90°С, испарителя 130 °С, ПИД 150 °С, де-

сорбции 220 °С; время десорбции 10 мин. Объёмная скорость газа-носителя азота через патрон-

концентратор 27 см3/мин, через канал испарителя 3 см3/мин, исключает объём между иглой па-

трона-концентратора и мембраной испарителя. Скорость диаграммной ленты 1 см/мин, шкала из-

мерения на ИМТ-05 50 х 10-12А. 1 – гексен, 2 – винилхлорид, 3 – бензол, 4 – толуол, 5 – этилбензол, 

6 – кумол, 7 – мезитилен, 8 – псевдокумол, 9 – циклогексанон. 

Fig. 2. Chromatogram of volatile substances released from polyvinyl chloride linoleum upon desorption 

with PNBI-1. 
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ПНБИ-3; на рис. 4 – хроматограмма лету-

чих веществ, выделяющихся из мастич-

ных покрытий полов, при десорбции с 

ПНБИ-1; на рис. 5 – хроматограмма лету-

чих веществ, выделяющихся из полисти-

рольной плитки, при десорбции с ПНБИ-

2; на рис. 6 а – хроматограмма примеси 

воды в этиловом спирте для хроматогра-

фии; на рис. 6 б – хроматограмма при-

меси воды в этиловом спирте ректифи-

кате; на рис. 7 – хроматограмма воздуха, 

СО и СО2 

 Санитарно-химическая оценка поли-

винилхлоридного линолеума. Образец 

поливинилхлоридного линолеума площа-

дью 12 см2 с тыльной стороны и боков 

изолируют алюминиевой фольгой с по-

мощью силикатного клея и помещают в 

камеру из борсиликатного стекла объе-

мом 3000 см3, что соответствует реальной 

насыщенности – 0.4 м2/м3 и моделируют 

условия эксплуатации при температуре 

20°С, газообмене 0.5 объема/ч азотом 

особой чистоты с объёмной скоростью 

 
Рис. 3. Хроматограмма летучих веществ, выделяющихся из стеклопластика ЛБС-1 на ос-

нове фенолоформальдегидной смолы, при десорбции с ПНБИ-3. 
Колонка из стекла (2 м х 3 мм) с полифенилхиноксалином, фр. 0.25-0.40 мм. Температура: ко-

лонки при программировании от 130 до 230 °С со скоростью 15°/мин, испарителя 230 °С, детектора 

- катарометра 230 °С, десорбции 200 °С; время десорбции 10 мин. Объёмная скорость газа-носителя 

азота через патрон-концентратор 27 см3/мин, через канал испарителя 3 см3/мин, исключает объём 

между иглой патрона-концентратора и мембраной испарителя. Скорость диаграммной ленты 1 

см/мин, шкала измерения 2 х 10-11/16 А. 1 – формальдегид, 2 – метиловый спирт, 3 - фенол. 

Fig. 3. Chromatogram of volatile substances released from fibreglass LBS-1 based on phenol-

formaldehyde resin during desorption with PNBI-3. 

 
Рис. 4. Хроматограмма летучих веществ, выделяющихся из мастичных покрытий полов, 

при десорбции с ПНБИ-1. 
Колонка из стекла (2 м х 4 мм) с 5 % трикрезилфосфата и 10 % 1, 2, 3-трис (цианэтоксипропана) на 

динахроме Н, фр. 0.16-0.20 мм. Температура: колонки 110 °С, испарителя 130 °С, ПИД 150 °С, десорб-

ции 240 °С; время десорбции 10 мин. Объёмная скорость газа-носителя азота через патрон-концентратор 

27 см3/мин, через канал испарителя 3 см3/мин, что обеспечивает поддув между иглой патрона-концен-

тратора и мембраной испарителя. Скорость диаграммной ленты 1 см/мин, шкала измерения 50 х 10-12 А. 

1 – гептен, 2 – не идентифицирован, 3 – бензол, 4 - толуол, 5 – этилбензол, 6 – стирол. 

Fig. 4. Chromatogram of volatile substances released from mastic coatings of floors during 

desorption with PNBI-1. 
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 25 см3/мин. По истечении 3 суток конди-

ционирования линолеума к выходу ка-

меры с исследуемым образцом линоле-

ума присоединяют патрон-концентратор 

с ПНБИ-1 и прокачивают 1000 см3 паро-

газовой смеси. По окончании концентри-

рования проводят десорбцию микропри-

месей органических соединений. На рис. 

 
Рис. 5. Хроматограмма летучих веществ, выделяющихся из полистирольной плитки, 

при десорбции с ПНБИ-2. 

Колонка из стекла (2 м х 4 мм) с 5% трикрезилфосфата и 10 % 1, 2, 3-трис (цианэтоксип-

пропана) на динахроме Н, фр. 0.16-0.20 мм. Температура: колонки 110°С, испарителя 130°С, 

ПИД 150°С, десорбции 240°С; время десорбции 10 мин. Объёмная скорость газа-носителя 

азота через патрон-концентратор 27 см3/мин, через канал испарителя 3 см3/мин, что обеспе-

чивает поддув между иглой патрона-концентратора и мембраной испарителя. Скорость диа-

граммной ленты 1 см/мин, шкала измерения 50 х 10-12 А. 1 – гептен, 2 – не идентифициро-

ван, 3 – бензол, 4 - толуол, 5 – этилбензол, 6 – стирол. 

Fig. 5. Chromatogram of volatile substances released from polystyrene tiles during desorption 

with PNBI-2. 

             
а                               б 

 

Рис. 6. Хроматограмма примеси воды 1 в 

этаноле 2 для хроматографии (а) и ректифи-

кате (б). 
Колонка из нержавеющей стали (1 м х 3 мм) 

с ПНБИ-2, фр. 0.10-0.25 мм. Температура: ко-

лонки 210 °С, испарителя 250 °С, детектора – 

катарометра 250 °С. Объёмная скорость газа-

носителя гелия 30 см3/мин. Скорость диаграм-

мной ленты 1 см/мин. 1 – вода , 2 – этанол. 

Fig. 6. Chromatogram of water impurity 1 

in ethanol 2 for chromatography (a) and recti-

fication (б). 

Рис. 7. Хроматограмма смеси: воздух 1, 

СО 2, СО2 3 
 

Колонка из нержавеющей стали (1 м х 3 мм) с 

ПНБИ-2, фр. 0.10-0.25 мм. Температура: колонки 

61 °С, испарителя 250 °С, детектора – катаро-

метра 250 °С. Объёмная скорость газа-носителя 

гелия 30 см3/мин. Скорость диаграммной ленты 

1 см/мин. 1 – воздух , 2 – СО, 3 – СО2. 

 

Fig. 7. Chromatogram of the mixture: air 1, 

CO 2, CO2 3 
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2 приведена хроматограмма летучих ор-

ганических веществ, выделяющихся из 

поливинилхлоридного линолеума, при 

десорбции с ПНБИ-1 и указаны условия 

проведения анализа. 

Санитарно-химическая оценка стекло-

пластика на основе фенолформальдегид-

ной смолы. Образец стеклопластика 

ЛБС-1 площадью 12 см2 с тыльной сто-

роны и боков изолируют алюминиевой 

фольгой с помощью силикатного клея, 

помещают в камеру из борсиликатного 

стекла объемом 1000 см3 для моделирова-

ния условий эксплуатации при темпера-

туре 40°С и создают газообмен 0.5 объ-

ема/ч азотом особой чистоты с объёмной 

скоростью 8.3 см3/мин. По истечении 3 

суток к выходу камеры с исследуемым 

стеклопластиком присоединяют патрон-

концентратор с ПНБИ-3 и при комнатной 

температуре прокачивают 1000 см3 паро-

газовой смеси со скоростью 8.3 см3/мин. 

По окончании концентрирования проводят 

десорбцию сконцентрированных примесей 

органических соединений. На рис. 3 приве-

дена хроматограмма летучих органических 

веществ, выделяющихся из стеклопла-

стика ЛБС-1, при десорбции с ПНБИ-3. 

Ниже приведены условия анализа. 

Санитарно-химическая оценка поли-

мерных материалов – мастичных покры-

тий полов на основе полистирольных ла-

тексов и полистирольной плитки. Сани-

тарно-химическую оценку мастичных по-

крытий полов на основе полистирольных 

латексов и полистирольной плитки про-

водят аналогично оценке линолеума. На 

рис. 4 и 5 приведены хроматограммы ле-

тучих веществ, выделяющихся из ма-

стичных покрытий полов на основе поли-

стирольных латексов и полистирольной 

плитки, при десорбции с ПНБИ-1 и 

ПНБИ-2. 

Обсуждение результатов 

Исследуемые термостойкие ППС по-

линафтаиленбензимидазолы (ПНБИ-1-4) 

предложены в качестве сорбентов для га-

зовой хроматографии для разделения ор-

ганических и неорганических соедине-

ний и концентрирования микропримесей 

летучих органических соединений при 

проведении санитарно-химической оцен-

ки ПСМ на основе поливинилхлорида, 

полистирола и КСМ на основе фено-

лоформальдегидной смолы в моделиро-

ванных условиях эксплуатации в камере 

из стекла. Физические свойства ПНБИ-1-

4 приведены в табл. 1. 

Высокая термостойкость ППС ПНБИ 

расширяет область их применения в газо-

вой хроматографии. ПНБИ-1-4 относятся 

к макропористым сорбентам. Вода элюи-

рует на них узким симметричным пиком, 

что позволяет использовать эти сорбенты 

для определения примесей воды в раз-

личных смесях (рис. 6 а-б).  

Следует отметить также полезное 

свойство исследованных сорбентов – 

способность разделять воздух, СО и СО2 

(рис. 7).  

В табл. 2 представлены коэффициенты 

селективности изомерных, циклических 

и непредельных соединений на ПНБИ-1, 

полисорбимиде-1 и тенаксе GC. 

Таблица 1. Физические свойства полимерных сорбентов полинафтаиленбензимидазолов  
1ПНБИ-1-4 

Table 1. Physical properties of polymer sorbents of polynaphthalenebenzimidazoles 1PNBI-1-4 

Сорбент 
Удельная по-

верхность2, м2/г 

Насыпная 

масса, г/см3 

Температурный предел ис-

пользования, °С 

ПНБИ-1 20 0.37* 480 

ПНБИ-2 25 0.30 480 

ПНБИ-3 30 0.32 500 

ПНБИ-4 30 0.35 500 
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 ПНБИ-1 характеризуется повышен-

ной селективностью к разделению, изо-

мерных, циклических и линейных соеди-

нений, ненасыщенных и насыщенных со-

единений с равным числом атомов угле-

рода в молекуле (табл. 2). В табл. 2 при-

ведены коэффициенты селективности 

изомерных, циклических и непредельных 

соединений на ПНБИ-1, т.е. сополимере 

диангидрида 1,4,5,8-нафтаилентетракар-

боновой кислоты и 3,3',4,4'- тетраамино-

дифенилоксида. Из данных табл. 2 сле-

дует, что селективность сорбента к разде-

лению пар изомерных или циклических 

соединений в 3-17 раз выше селективно-

сти сорбента тенакса GC, а селективность 

сорбента к разделению пар ненасыщен-

ных и насыщенных соединений в 2-25 раз 

выше селективности сорбента тенакса и 

сорбента, полисорбимида-1. Коэффици-

енты селективности для сорбентов опре-

деляли при оптимальных температурах 

их использования, то есть для тенакса GC 

и полисорбимида-1 при 150°С для ПНБИ-

1 при 210°С. 

Более раннее элюирование цикличес-

ких соединений по сравнению с соедине-

ниями нормального строения отличает 

исследованные сорбенты от большинства 

известных сорбентов и позволяет опреде-

лять примеси циклических соединений в 

соединениях нормального строения. 

В табл. 3 представлены удельные объ-

емы удерживания (Vg) сорбатов на ППС 

полинафтаиленбензимидазолах (ПНБИ-

1-4) и тенаксе GC при температуре 20°С. 

Из табл. 3 следует, что исследуемые в 

качестве сорбентов для концентрирова  

Таблица 2. Коэффициенты селективности изомерных, циклических и непредельных соедине-

ний 𝐾 =
𝑡1𝑅

𝑡 𝑅2
 

Table 2. Selectivity coefficients of isomeric, cyclic and unsaturated compounds 𝐾 =
𝑡1𝑅

𝑡 𝑅2
 

Сорбаты ПНБИ-1 Полисорбимид-1 Тенакс GC 

Октан 

Изооктан 
52.9 - - 

Бутанол 

Изобутанол 
4,43 1.33 1.20 

Изобутанол 

Трет.бутанол 
14.2 1.96 1.86 

Бутанол 

Трет.бутанол 
62.7 2.62 2.21 

Амиловый спирт 

Изоамиловый спирт 
22.6 - - 

Н-гексан 

Циклогексан 
19.1 1.15 0.58 

Н-гексан 

Метилциклопентан 
8.7 1.25 0.70 

Бензол 

Циклогексан 
80.5 3.40 1.50 

Циклогексен 

Циклогексан 
13.2 2.15 1.38 

Пентен-2 

Н-пентан 
2.54 1.30 1.10 

Пентадиен-1,3 

Н-пентан 
4.30 1.80 1.40 

Гептен-3 

Н-гептан 
1.84 1.30 1.10 
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ния термостойкие ППС полинафтаилен-

бензимидазолы (ПНБИ-1, ПНБИ-2, 

ПНБИ-4, ПНБИ-4) имеют преимущества 

перед ранее используемым для концен-

трирования сорбентом тенаксом GC, так 

как удельные объемы удерживания на 

них в 16-76 раз больше, чем на тенаксе 

GC, что позволяет использовать сор-

бенты ПНБИ-1-4 для эффективного кон-

центрирования микропримесей летучих 

органических соединений, выделяю-

щихся из ПСМ и КСМ на основе поливи 

нилхлорида, полистирола и фенолофор-

мальдегидной смолы в натурных и моде-

лированных условиях эксплуатации в со-

ответствии с МУК [46] на уровне ПДК 

химических веществ в воздухе жилых по-

мещений.  

Впервые показано (хроматограмма на 

рис. 6), что при концентрировании мик-

ропримесей летучих органических ве-

ществ, выделяющихся в моделированных 

условиях эксплуатации из стеклопла-

стика ЛБС-1 на основе фенолоформаль-

дегидной смолы при температуре 40 °С, в 

патроне-концентраторе из нержавеющей 

стали с ПНБИ-3 и при введении сконцен-

трированной пробы методом термиче-

ской десорбции c помощью устройства 

[42] в аналитическую колонку с ПФХ при 

программировании температуры ко-

лонки от 130 до 230°С со скоростью 

15°/мин детектируются катарометром 

формальдегид, метанол и фенол. Хрома-

тограмма на рис. 6 показывает полное 

разделение микропримесей формальде-

гида, метанола и фенола, выделяющихся 

из стеклопластика, при этом сконцентри-

рованные микропримеси формальдегида 

и фенола из газовой среды на термостой-

ком ППС ПНБИ-3 не вступают в химиче-

ское взаимодействие. Это сокращает 

время газохроматографического анализа 

в 2-3 раза по сравнению с раздельным 

концентрированием в патронах-концен-

траторах на полихроме-3 фенола, а на по-

лифенилхиноксалине формальдегида и 

Таблица 3. Удельные объемы удерживания (Vg) сорбатов при температуре 20°С, при которой 

проводят концентрирование на полинафтаиленбензимидазолах (ПНБИ-1-4) и тенаксе GC 

Table 3. Specific retention volumes (Vg) of sorbates at a temperature of 20°C, at which concen-

tration is carried out on polynaphthalenebenzimidazoles (PNBI-1-4) and tenax GC 

Сорбаты Ткип, °С 1Тенакс GC ПНБИ-1 ПНБИ-2 ПНБИ-3 ПНБИ-4 

Углекислый 

газ 
-56.6 7.2 342 294.2 277.02 420.6 

Аммиак -33.5 13.16 379.2 365.2 360.5 402.3 

Формальде-

гид 
-19.0 45.71 794.3 736.4 742.1 780.8 

Винилхло-

рид 
-13.9- 267.5 16894.7 16100 16600 17200 

Дивинил -4.47 1121.9 75918.3 77620 77640 78140 

Гексен-1 +63.5 5388.0 33409.1 37602 37051 38000 

Хлористый 

метилен 
41.6 3612.02 1664.79х102 1431.72·102 1348.5·102 1942.3·102 

Метанол +64.6 230.8 25636.6 25130 25520 26700 

Бензол +80.1 342768 9299.1·103 9153 ·103 9220·103 9434 ·103 

Дихлорэтан +83.7 42220.2 3538.8·103 3043.4·103 2866.5·103 3671.5·103 

Толуол +110.6 90032.6 79465.7·103 79231·105 78952·103 83129·103 

Этилбензол +136.15 238.02·104 11898.9·105 11632·105 11492·105 12342·105 

Стирол +145.2 196.97·104 45007·105 44821·105 43156·105 45178·105 

Фенол +182.0 219.87·104 396023·105 392503·105 378237·105 421643·105 
1Термостойкий полимерный сорбент тенакс GС на основе оксида 2,6-дифенилфенилена, удельная 

поверхность 18.6 м2/г, средний диаметр пор 1400 Å, насыпная масса 0.23 г/см3, температурный пре-

дел использования 400°С [2]. 
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метанола. Разработанное устройство для 

ввода проб микропримесей органических 

веществ, сконцентрированных на иссле-

дуемом сорбенте ПНБИ-3, в насадочную 

аналитическую колонку методом терми-

ческой десорбции [42] исключает сорб-

цию формальдегида, метанола и фенола 

на силиконовой мембране испарителя га-

зового хроматографа.  

Применение разработанного устрой-

ства [42] в многофункциональном газо-

вом хроматографе [41] и сорбента ПНБИ-

3 для концентрирования из диффузион-

ных ячеек микропримесей фенола и м-

крезола позволяет оптимизировать темпе-

ратуру десорбции при вводе проб из па-

трона-концентратора в аналитическую ко-

лонку и снизить отн. погрешность измере-

ний фенола до 1.4%, м-крезола до 1.2% 

(Р=0.95, n=7) при создании линейной ско-

рости газа-носителя в патроне-концентра-

торе, равной 50% линейной скорости газа-

носителя в испарительной камере. 

Применение разработанного устрой-

ства [42] в многофункциональном газо-

вом хроматографе [41] и сорбентов 

ПНБИ-1, ПНБИ-3 для концентрирования 

микропримесей бензола, толуола, этил-

бензола, кумола, мезитилена и псевдоку-

мола из диффузионных ячеек позволяет 

оптимизировать температуру десорбции 

при вводе проб этих микропримесей из 

патрона-концентратора в аналитическую 

колонку.  

Заключение 

Целесообразно использовать термо-

стойкие ППС полинафтаиленбензимида-

золы (ПНБИ-1-4) для газохроматографи-

ческого разделения органических соеди-

нений. При этом они характеризуются 

повышенной селективностью к разделе-

нию изомерных, циклических и линей-

ных соединений, ненасыщенных и насы-

щенных соединений с равным числом 

атомов углерода в молекуле. Селектив-

ность ПНБИ к разделению пар изомер-

ных или циклических соединений в 3-17 

раз выше селективности сорбента тенакса 

GC, а селективность ПНБИ к разделению 

пар ненасыщенных и насыщенных соеди-

нений в 2-25 раз выше селективности сор-

бента тенакса GC и сорбента полисор-

бимида-1.  

Более раннее элюирование цикличе-

ских соединений по сравнению с соеди-

нениями нормального строения отличает 

исследуемые ПНБИ сорбенты от боль-

шинства известных сорбентов и позво-

ляет определять примеси циклических 

соединений в соединениях нормального 

строения. 

Вода элюирует на ПНБИ узким симмет-

ричным пиком, что позволяет применять 

эти сорбенты для определения примесей 

воды в различных смесях. На данных сор-

бентах наблюдается полное разделение 

воздуха, СО и СО2 в газовых смесях. 

Разработанные устройства для анализа 

микропримесей летучих органических и 

неорганических веществ, сконцентриро-

ванных на термостойких ППС, из газовых 

сред существенно расширяют функцио-

нальные возможности базового газового 

хроматографа и позволяют определять 

микропримеси веществ на уровне ПДК. 

Широкое внедрение разработанного 

многофункционального газового хрома-

тографа со специальными устройствами 

для анализа микропримесей летучих ве-

ществ, сконцентрированных из газовых 

сред на термостойких ППС, будет востре-

бован для научных исследований и тех-

нологического контроля продукции лесо-

промышленного и химического комплек-

сов по показателям безопасности. 

Термостойкие ППС ПНБИ-1-4 явля-

ются перспективными сорбентами для 

разработки новых методик газохромато-

графического анализа и концентрирова-

ния микропримесей органических ве-

ществ, выделяющихся при проведении 

санитарно-химической оценки в натур-

ных и моделированных условиях эксплу-

атации древесных и композиционных ма-

териалов, полимерных строительных и 

композиционных материалов на основе 
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поливинилхлорида, полистирола, карба-

мидо-, меламино- и фенолоформальде-

гидных смол. 

Широкое внедрение исследованных 

термостойких ППС ПНБИ-1-4 в практику 

позволит существенно сократить время 

отбора проб, повысить точность количе-

ственного определения микропримесей 

летучих органических веществ при кон-

центрировании примесей из газовых сред 

и будет содействовать решению экологи-

ческих проблем обитаемой среды чело-

века и способствовать решению задач 

охраны воздушной среды. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Аннотация. На современном фармацевтическом рынке значительную долю занимают лекарственные 

средства растительного происхождения, в частности, препараты на основе стероидных сапонинов, вы-

деленных из известного лекарственного растения Tribulus Terrestris (якорцы стелющиеся). Эти биоло-

гически активные соединения находят широкое применение в различных областях, включая медицину 

для лечения и профилактики широкого спектра заболеваний, фармацевтическую промышленность в 

качестве компонентов биологически активных добавок к пище (БАД), а также в индустрии косметоло-

гии.  Одним из перспективных направлений в современной технологии разработки лекарственных пре-

паратов является метод иммобилизации биологически активных молекул в структуру матрицы-носи-

теля с целью формирования так называемых наномицелл, содержащих инкапсулированное действую-

щее вещество. В качестве основы для создания подобных инновационных соединений может быть ис-

пользован хитозан – биополимер природного происхождения. Хитозан, благодаря своей высокой био-

совместимости с тканями организма, способности к биологическому разложению (биодеградации), не-

токсичности и наличию катионных свойств, обладает значительным потенциалом в качестве матери-

ала-носителя для целенаправленной доставки лекарственных средств в организме.  Результаты много-

численных научных исследований указывают на то, что включение лекарственного препарата в струк-

туру носителя обеспечивает защиту активного компонента от деградации под воздействием факторов 

in vivo (внутри организма) и in vitro (вне организма), способствует повышению его терапевтической 

эффективности и сохранению биологической активности на длительный период времени. В работе про-

ведено исследование кинетики сорбции стероидных сапонинов на хитозане. В качестве объекта иссле-

дования была выбрана суммарная фракция стероидных сапонинов, экстрагированных из лекарствен-

ного растения Tribulus Terrestris. В качестве сорбента использовался хитозан, произведенный компа-

нией ООО «Биопрогресс». Кинетические кривые сорбции сапонина на хитозане получали методом 

ограниченного объема. Отобранные аликвоты анализировали на содержание сапонина методом УФ-

спектрофотометрии. Установлено, что время наступления равновесия составляет в среднем около 

30 минут. В ходе сорбции не наблюдается существенного изменения показателя кислотности (pH) рас-

твора, что позволяет предположить отсутствие значимого ионного взаимодействия с протонирован-

ными аминогруппами, входящими в структуру хитозана. Для анализа кинетических параметров про-

цесса сорбции были применены различные математические модели, включая диффузионную модель 

Бойда-Адамсона, модели кинетических уравнений псевдо-первого и псевдо-второго порядков, а также 

уравнение Вебера-Мориса, учитывающее влияние стадии внутренней диффузии на скорость поглоще-

ния целевого вещества. Сравнение результатов, полученных с использованием указанных моделей, по-

казало, что кинетика сорбции сапонина на хитозане наиболее адекватно описывается уравнением 

псевдо-второго порядка, что подтверждается достаточно высокими значениями коэффициентов детер-

минации (R2). Кроме того, было проведено исследование влияния температуры на характер изотерм 
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сорбции. Рассчитаны некоторые равновесные характеристики исследуемого процесса (энергия сорбци-

онного процесса, его энтальпия и энтропия). Установлено, что поглощение сапонина из раствора со-

провождается эндотермическим эффектом. 

Ключевые слова: сапонин, хитозан, сорбция, кинетические кривые сорбции, модели сорбции, термо-

динамика сорбции. 
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Abstract. In the modern pharmaceutical market, herbal medicines occupy a significant share, in particular, 

preparations based on steroid saponins isolated from the well-known medicinal plant Tribulus Terrestris 

(creeping anchors). These biologically active compounds are widely used in various fields, including medicine 

for the treatment and prevention of a wide range of diseases, the pharmaceutical industry as components of 

biologically active food additives (dietary supplements), as well as in the cosmetology industry. One of the 

promising areas in modern drug development technology is the method of immobilization of biologically active 

molecules in the structure of a carrier matrix in order to form so-called nanomicelles containing an encapsulated 

active ingredient. Chitosan, a natural biopolymer, can be used as a basis for creating such innovative com-

pounds. Chitosan, due to its high biocompatibility with body tissues, its ability to biodegrade (biodegradabil-

ity), its non-toxicity, and its cationic properties, has significant potential as a carrier material for targeted drug 

delivery in the body. Numerous scientific studies have shown that incorporating a drug into a carrier structure 

protects the active ingredient from degradation under in vivo (within the body) and in vitro (outside the body) 

conditions, enhancing its therapeutic efficacy and preserving its biological activity for an extended period. The 

work carried out a study of the kinetics of sorption of steroid saponins on chitosan. The total fraction of steroid 

saponins extracted from the medicinal plant Tribulus Terrestris was chosen as the object of research. Chitosan 

produced by the company LLC Bioprogress was used as a sorbent. Kinetic curves of sorption of saponin on 

chitosan were obtained by the limited volume method. Selected aliquots were analyzed for the content of sap-

onin by UV spectrophotometry. It was found that the time of equilibrium is on average about 30 minutes. 

During the sorption process, there is no significant change in the acidity (pH) of the solution, which suggests 

that there is no significant ionic interaction with the protonated amino groups in the chitosan structure. Various 

mathematical models were used to analyze the kinetic parameters of the sorption process, including the Boyd-

Adams diffusion model, pseudo-first-order and pseudo-second-order kinetic equation models, and the Weber-

Moris equation, which takes into account the influence of the internal diffusion stage on the absorption rate of 

the target substance. A comparison of the results obtained using these models showed that the kinetics of sap-

onin sorption on chitosan is most adequately described by a pseudo-second-order equation, which is confirmed 

by sufficiently high values of the determination coefficients (R2). In addition, the influence of temperature on 

the nature of the sorption isotherms was studied. Some equilibrium characteristics of the studied process (the 

energy of the sorption process, its enthalpy, and entropy) were calculated. It was found that the absorption of 

saponin from a solution is accompanied by an endothermic effect. 

Keywords: saponin, chitosan, sorption, kinetic curves of sorption, sorption models, thermodynamics of sorption. 
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Введение 

Из всех групп гликозидов в медицин-

ской практике наибольшее распростране-

ние получили стероидные сапонины. 

Ограниченность применения этих соеди-

нений обусловлена их высокой гемолити-

ческой активностью и сильным раздра-

жающим действием на слизистые обо-

лочки глаз, носа, полости рта [1]. С целью 

инкапсуляции биологически активных 

веществ (БАВ) как способа пролонгации 

терапевтического эффекта и снижения 

токсических свойств могут быть исполь-

зованы биополимеры природного проис-

хождения, такие как хитозан, лигнин, 

целлюлоза и другие [2]. Эти материалы 

обладают высокой биосовместимостью, 

способностью к биоразложению и неток-

сичны по своей природе. В частности, хи-

тозан, представляющий собой универ-

сальный биополимер из семейства ами-

ноглюкопиранов, является единственным 

катионным полисахаридом, получаемым 

из природного сырья. В настоящее время 

он активно исследуется в качестве пер-

спективного материала для применения в 

биомедицине и фармацевтике. Уникаль-

ная способность хитозана к формирова-

нию большого количества водородных 

связей позволяет ему эффективно связы-

вать широкий спектр органических ве-

ществ, растворимых в воде, а эффект 

«молекулярного сита» и гидрофобные 

взаимодействия обеспечивают его взаи-

модействие с предельными углеводоро-

дами и липидами. 

Целью работы является исследование 

кинетики и термодинамики сорбции сте-

роидных сапонинов на хитозане. Полу-

ченные результаты могут быть использо-

ваны для концентрирования гликозидных 

веществ на природных сорбентах, даль-

нейшего исследования закономерностей 

поглощения тритерпеновых и стероид-

ных сапонинов на сорбентах различной 

природы, а также для установления меха-

низма взаимодействий в системах с уча-

стием веществ подобной структуры.  

Экспериментальная часть 

В качестве объекта исследования была 

выбрана суммарная фракция стероидных 

сапонинов, экстрагированных из расти-

тельного сырья – лекарственного расте-

ния Tribulus Terrestris. Анализ исследуе-

мой фракции методом тонкослойной хро-

матографии (подвижная фаза: бутанол – 

уксусная кислота – вода в соотношении 

4:1:5, детектирующий реагент – 10% 

спиртовой раствор фосфорно-молибде-

новой кислоты) показал, что основным её 

компонентом является протодиосцин. 

Также были идентифицированы зоны 

диосцина и диосгенина (агликона) [3]. 

Структурные формулы указанных со-

единений приведены на рис. 1. Физико-

 
Рис.1. Структурная формула протодиосцина(С49H80O22,М = 1020.51г/моль), его струк-

турных фрагментов – диосцина, диосгенина 

Fig.1. The structural formula of protodioscine (C49H80O22, M = 1020.51g/mol), its structural 

fragments – dioscine, diosgenin. 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 425-435. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 425-435. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

428 

химические характеристики основного 

компонента – протодиосцина, рассчитан-

ные в программе ChemBioOffice3D (вер-

сия 20.1.1), приведены в табл. 1. Критиче-

ская концентрация мицеллообразования 

стероидных сапонинов в водном растворе 

была определена вискозиметрическим 

методом [4, 5]. 

В состав углеводных цепочек протоди-

осцина входят гидроксильные группы, 

которые диссоциируют в области рН>9 

(расчет диаграммы состояния сапонинов 

проведен в программе MarvinSketch (вер-

сия 23.3)) (рис. 2, табл. 1). В рабочей об-

ласти значений рН (рН=3-8) протодиос-

цин существует преимущественно в мо-

лекулярной форме.  

В качестве сорбента применялся хито-

зан (производство – ООО «Биопрогресс», 

г. Санкт-Петербург), основные характе-

ристики которого представлены в табл. 2. 

Молекула хитозана содержит амино-

группы -NH2, которые протонируются в 

кислой среде и приобретают положитель-

ный заряд (рис. 3).  

Для получения кинетических кривых 

сорбции сапонина из водного раствора 

использовался метод ограниченного объ-

ема [6]. Навески воздушно-сухого хито-

зана массой 1.0000±0.0002 г помещались 

в конические колбы с притертой крыш-

кой, в которые добавляли от 1.00 до 

2.00 дм3 раствора сапонина с концентра-

цией в диапазоне от 0.02 до 0.40 

ммоль/дм3. На анализ отбирали раствор 

через определенные промежутки вре-

мени от момента начала опыта. Содержа-

ние сапонина в отобранных аликвотах 

определяли методом УФ-спектрофото-

метрии при длине волны λ=268 нм на 

спектрофотометре СФ-1200 [7]. Уравне-

ние градуировочного графика 

А = 7.763C – 0.031, где А – оптическая 

плотность, С – концентрация сапонина в 

растворе, мг/см3. Стандартное отклоне-

ние для градуировочного графика не пре-

вышает значение 0.03, относительная 

ошибка составила 5.45%, множествен-

ный коэффициент детерминации – 0.99. 

Таблица 1. Физико-химические свойства сапонина протодиосцина (Tribulus Terrestris) 

Table 1. Physico-chemical properties of protodioscine saponin (Tribulus Terrestris) 

Свойства Сапонин Tribulus Terrestris (протодиосцин) 

Молекулярная масса, г/моль 1020 

Плотность, г/см³ 1.015-1.020 

Растворимость, мг/см³ 22 

рКа 
12.79, 17.43, 20.69, 13.08, 14.97, 14.97, 12.89, 19.15, 

13.29, 17.21, 19.34, 17.24, 13.27 

pH 0.01%водного раствора 5.1±0.1 

Критическая концентрация 

мицеллообразования, мг/см³ 
0.20-0.40   

 

 
Рис. 2. Диаграмма состояния стероидного сапонина – протодиосцина. 

Fig. 2. Diagram of the state of steroid saponin – protodioscine. 
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Рабочий диапазон концентраций – 0.01-

0.13 мг/см3. 

Процесс считался завершенным, если 

с течением времени содержание вещества 

в жидкой фазе не изменялось. Уменьше-

ние объема испытуемого раствора соста-

вило не более 8.4% по отношению к исход-

ному объему рабочего раствора (1.00- 

2.00 дм3). Такое изменение объема прак-

тически не оказывает влияния на ско-

рость сорбции сапонина. 

Сорбционное равновесие в системе 

«сапонин – хитозан» изучали при темпе-

ратурах 298±2, 344±2 К в статических 

условиях методом переменных концен-

траций. Навески сорбента массой 

0.0500±0.0002 г в воздушно-сухом состо-

янии помещали в конические колбы с 

притертой крышкой, в которые добав-

ляли растворы сапонина объемом 200 см3 

с концентрацией в диапазоне от 0.02 до 

14.00 ммоль/дм3. Содержимое колб пере-

мешивали до достижения состояния рав-

новесия в системе. Затем пробы отбирали 

и анализировали на содержание сапонина 

спектрофотометрическим методом по ме-

тодике, описанной выше. 

Обсуждение результатов 

Кинетические кривые сорбции сапо-

нина представлены на рисунке 4, из кото-

рых видно, что время наступления равно-

весия (выхода на плато) составляет около 

25 минут при сорбции из раствора с кон-

центрацией 2.06·10-2 ммоль/дм3 и 40 ми-

нут – при сорбции из растворов осталь-

ных концентраций [8]. Согласно рис. 5 

показатель кислотности анализируемых 

растворов гликозида незначительно воз-

растает в начальные моменты времени, 

что может свидетельствовать о протони-

зации аминогруппы хитозана, а затем 

Таблица 2. Физико-химические характеристики хитозана 

Table 2. Physico-chemical characteristics of chitosan 

Структурная формула 

 
Средняя молекулярная масса, кДа 250-300 

Удельная поверхность, м2/г 9 

Диаметр пор, нм 10-50 

Размер зерна, мкм 100–200  

Степень дезацетилирования, % 89.6 

Влажность, % 8.7 

 

 
Рис. 3. Диаграмма распределения молекулярной и ионной форм хитозана. 

Fig. 3. Diagram of the distribution of the molecular and ionic forms of chitosan 
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остается неизменным. Поскольку иссле-

дуемая группа сапонинов является не-

электролитами (рис. 2), можно полагать, 

что их сорбционное поглощение хитоза-

ном обусловлено, прежде всего, слабыми 

межмолекулярными взаимодействиями 

неионной природы [9]. 

На кинетические параметры сорбци-

онного процесса большее влияние оказы-

вают диффузионные (транспортные) про-

цессы, чем стадия адсорбции. Поэтому 

наиболее распространенной моделью для 

их описания является диффузионная мо-

дель Бойда-Адамсона [10]. В классиче-

ском варианте для расчета коэффициен-

тов внутренней диффузии применяют 

уравнение Патерсона в модификации 

Бойда [10]: 

𝐹𝑖 = 1 −
6

𝜋2
∑

1

𝑛2 exp(−𝜋2𝑛𝐹0𝑖),    (1) 

где 𝐹𝑖 – степень заполнения сорбционной 

емкости, 𝐹𝑜𝑖 – безразмерное время или 

критерий Фурье (𝐹𝑜𝑖 =
𝐷̅𝜏𝑖

𝑟2 ), 𝜏𝑖– время до-

стижения величины 𝐹𝑖, r – радиус гранул 

сорбента, см, 𝐷̅ – коэффициент внутрен-

ней диффузии, см2/сек. При расчетах 

чаще применяют уравнение, соответству-

ющее уравнению (1) [11]: 

𝐵𝑡𝑖 = −2𝐹𝑖𝐿𝑔(1 − 𝐹𝑖), 𝐵 =
𝜋2𝐷̅

𝑟2     (2) 

где t – время, сек, r – радиус частицы, см. 

Для установления лимитирующей ста-

дии поглощения проводился графиче-

ский анализ кинетических кривых сорб-

ции с применением уравнений Бойда-

Адамсона. В таблице 3 представлены па-

раметры линейных зависимостей F от √t 

 
Рис. 4. Кинетические кривые сорбции сапонина на хитозане из растворов с концентра-

циями: 1 – 2.06·10-2ммоль/ дм3 (правая ось); 2 – 5.13·10-2 ммоль/дм3;  

3 – 1.07·10-1 ммоль/дм3; 4 – 4.05·10-1 ммоль/дм3. 

Fig. 4. Kinetic curves of saponin sorption on chitosan from solutions with concentrations of: 

1 – 2.06·10-2 mmol/dm3 (right axis); 2 – 5.13·10-2 mmol/dm3; 3 – 1.07·10-1 mmol/dm3; 

4 – 4.05·10-1 mmol/dm3. 

 
Рис. 5. Изменение рН в ходе сорбции сапонина: 1 – 0 ммоль/ дм3 (холостой раствор); 

2 – 2.06·10-2 ммоль/ дм3; 3 – 5.13·10-2 ммоль/дм3; 4 – 1.07·10-1 ммоль/дм3. 

Fig. 5. pH change during saponin sorption: 1 – 0 mmol/dm3 (blank solution); 

2 – 2.06·10-2 mmol/dm3; 3 – 5.13·10-2 mmol/dm3; 4 – 1.07·10-1 mmol/dm3. 
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и –ln(1-F) относительно концентрации 

внешнего раствора. Значения коэффици-

ентов детерминации R2 прямых в коорди-

натах F от √t больше коэффициентов де-

терминации прямых в координатах –ln(1-

F) от t, что свидетельствует о превалиро-

вании внутридиффузионного лимитиро-

вания сорбционного процесса.  

Уравнения (2, 3) обычно использу-

ются при расчете коэффициентов диффу-

зии для каждого значения F с высокой 

точностью при F=0.05-0.95, погрешность 

усреднения по всей кривой при этом не 

превышает 10-18%: 

𝐷̅ =
−𝑟2𝐹𝑙𝑔(1−𝐹)

𝜋2𝑡
   (3) 

Рассчитанные значения коэффициен-

тов диффузии приведены в табл. 4. Сле-

дует отметить, что порядок получаемых 

величин (10-10-10-11), а также их измене-

ние с концентрацией внешнего раствора 

сопоставимы с результатами, получен-

ными при сорбции тритерпеновых сапо-

нинов на полимерных синтетических и 

природных сорбентах [12, 13]. При уве-

личении концентрации сапонина в рас-

творе пропорционально возрастает его 

содержание в порах сорбента, и их объем 

уменьшается. Это приводит к затрудне-

нию массопереноса и уменьшению вели-

чин коэффициентов диффузии. 

В связи со сложностью количествен-

ного описания диффузионных процессов 

с использованием простых моделей, 

также целесообразно проанализировать 

возможности использования широко рас-

пространенных моделей, которые описы-

вают процессы массопереноса с помо-

щью формальных уравнений, применяе-

мых в химической кинетике. Для описа-

ния подобных взаимодействий могут 

быть применены модели кинетических 

уравнений псевдо-первого порядка [14], 

псевдо-второго порядка [15], а также 

уравнение Вебера-Мориса [16], учитыва-

ющее влияние стадии внутренней диффу-

зии на скорость поглощения вещества. В 

работах [17,18] для описания кинетиче-

ских закономерностей адсорбции ионов 

на различных сорбентах широко исполь-

зуется уравнение Лагергрена для реакций 

псевдо-первого [14], а также псевдо-вто-

рого порядков [15], которые в линейной 

форме представлены уравнениями (4) и 

(5), соответственно: 

lg(Q∞− Q) = lgQ∞−
Kt

2,303
,   (4) 

𝑡

𝑄
=

1

𝑘𝑄∞
2 +

1

𝑄∞
𝑡,   (5) 

где 𝑄∞– максимальное значение вели-

чины адсорбции, ммоль/г; Q – величина 

адсорбции (ммоль/г) при времени t (с), 

K – константа скорости адсорбции, с-1; k 

– константа скорости адсорбции, г/ммольс.  

Из зависимостей t/Q - t, представляю-

щих собой прямые линии, могут быть 

Таблица 3. Параметры линейных зависимостей F от √t и –ln(1-F)  

Table 3. Parameters of linear dependences F on √t and –ln(1-F) 

С, 

ммоль/ дм3 

Зависимость F от √t Зависимость –ln(1-F) 

Уравнение прямой 

Коэффици-

ент детер-

минации R² 

Уравнение прямой 

Коэффициент 

детерми- 

нации R² 

2.06·10-2 y = 0.029x + 0.692 0.85 y = 0.008x + 1.519 0.68 

5.13·10-2 y = 0.068x + 0.263 0.94 y = 0.013x + 0.871 0.72 

1.07·10-1 y = 0.119x + 0.079 0.89 y = 0.007x + 0.664 0.82 

 

Таблица 4. Величины коэффициентов внутренней диффузии, рассчитанные по уравнению (3) 

Table 4. The values of the internal diffusion coefficients calculated by equation (3) 

Концентрация сапонина, ммоль/дм3 Dрасч, см2/с 

2.06·10-2 3.95∙10-10 

5.13·10-2 3.04∙10-10 

1.07·10-1 2.80∙10-11 

4.05·10-1 1.03∙10-11 

 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 425-435. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 425-435. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

432 

определены значения 𝑄∞и k. Экспери-

ментальные данные были проанализиро-

ваны с использованием уравнений (4, 5) 

реакций псевдо-первого и псевдо-вто-

рого порядков. Результаты представлены 

в табл. 5.  

Был проведен анализ кинетических 

кривых в рамках модели Вебера – Мориса 

[16], устанавливающей влияние стадии 

внутренней диффузии на скорость погло-

щения вещества:  

𝑄∞ =  𝑘id ∙ √𝑡 + c   (6) 

где 𝑘id– константа скорости внутренней 

диффузии, ммоль/г∙с0.5, с – параметр, ха-

рактеризующий влияние пограничного 

слоя на скорость сорбции. Параметры 

уравнений псевдо-перового порядка, 

псевдо-второго порядка и модифициро-

ванной модели Вебера-Мориса представ-

лены в таблице 6. 

Сравнение результатов, полученных 

при использовании различных уравнений 

для описания кинетики сорбции сапо-

нина в исследуемых системах, показы-

вает, что наиболее точное описание кине-

тики сорбции сапонина на хитозане в ко-

ординатах t/Q – t достигается с использо-

ванием уравнения (5), что подтвержда-

ется достаточно высокими значениями 

коэффициентов детерминации R2 (табл. 

6). Сравнение экспериментальных значе-

ний со значениями Q∞, рассчитанными с 

использованием моделей псевдо-первого 

и псевдо-второго порядков, свидетель-

ствует о том, что во всех случаях модель 

псевдо-второго порядка обеспечивает 

лучшее соответствие с эксперименталь-

ными результатами. 

Анализ полученных результатов пока-

зывает, что для описания сорбции сапо-

нинов на хитозане применимы модели 

Бойда-Адамсона и кинетики псевдо-вто-

рого порядка с некоторым предпочте-

нием модели псевдо-второго порядка, что 

Таблица 5. Параметры кинетических моделей сорбции сапонина на хитозане 

Table 5. Parameters of kinetic models of saponin sorption on chitosan 

С, 

ммоль/дм3 

Модель псевдо-первого 

порядка 

Модель псевдо-второго 

порядка 
𝑄∞экс-

пер, 

ммоль/г К, с-1 Q∞расчет, ммоль/г 
k, 

г/ммоль·с 
𝑄∞расчет, ммоль/г 

2.06·10-2 4.61·10-4 9.68·10-3 1.22·10-1 3.36·10-2 3.29·10-2 

5.13·10-2 4.61·10-4 3.54·10-2 1.94·10-2 4.98·10-2 4.63·10-2 

1.07·10-1 1.15·10-3 1.05·10-1 1.78·10-2 1.16·10-1 1.13·10-1 

4.05·10-1 4.61·10-4 1.06·10-1 1.21·10-2 4.24·10-1 4.18·10-1 

 

Таблица 6. Параметры уравнений псевдо-первого, псевдо-второго порядков и модифициро-

ванной модели Вебера-Мориса 

Table 6. Parameters of the pseudo-first, pseudo-second order equations and the modified Weber-

Maurice model 

С, 

ммоль/ 

дм3 

Модель псевдо-пер-

вого порядка 

Модель псевдо-вто-

рого порядка 
Модель Вебера-Мориса 

Уравнение 

прямой 
R² 

Уравнение 

прямой 
R² 

Уравнение 

прямой 
R² 

2.06·10-2 
y = -0.0002x -

2.0138 

0.942 

 

y = 29.775x + 

7285 
0.999 

y = 0.0001x + 

0.0232 
0.829 

5.13·10-2 
y = -0.0002x –

1.4515 
0.986 

y = 20.066x + 

20744 
0.999 

y = 0.0003x + 

0.0155 
0.885 

1.07·10-1 
y = -0.0005x – 

0.9775 
0.977 

y = 8.641x + 

4181 
0.999 

y = 0.0007x + 

0.0462 
0.639 

4.05·10-1 
у= – 0.0002х – 

0.9751 
0.857 

y = 2.360х + 

461 
1.00 

y = 0.0014x + 

0.2785 
0.720 
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может указывать на то, что в общую ско-

рость процесса вносит вклад как внутрен-

няя диффузия, так и стадия химического 

взаимодействия сапонинов с поверхно-

стью хитозана за счет гидрофобных и водо-

родных связей с образованием ассоциатов.  

На рис 6. представлены изотермы 

сорбции сапонина Tribulus Terrestris на 

хитозане при 298 и 344 К. На изотермах 

наблюдаются локальные минимумы, сви-

детельствующие о преобладании про-

цесса ассоциации в растворе над сорб-

цией на поверхности сорбента. Как видно 

из рисунка, с увеличением температуры 

сорбционный параметр уменьшается с 

сохранением местоположения миниму-

мов. Таким образом, при повышении тем-

пературы преобладающим процессом яв-

ляется ассоциация молекул сапонина в 

растворе [19].  

По полученным данным проведен рас-

чет кажущейся энергии сорбции сапо-

нина, энтальпии и энтропии сорбцион-

ного процесса [20]: 

𝛥𝐺 =  −𝑅𝑇𝑙𝑛𝐾𝐿  (7) 

∆𝐻 =
𝑅𝑇1𝑇2

𝑇2−𝑇1
ln (

𝐾𝐿2

𝐾𝐿1
)  (8) 

∆𝑆 =  
∆𝐻−∆𝐺

𝑇
   (9) 

где КL1 и KL2 – константы сорбционного 

равновесия при температурах системы T1 и 

Т2 соответственно, К; R=8.31 Дж/(моль·К) 

– универсальная газовая постоянная. По-

лученные термодинамические характери-

стики сорбции сапонина нa хитозане 

представлены в тaбл. 7. Сорбция сапо-

нина хитозаном сопровождается умень-

шением свободной энергии Гиббса, сви-

детельствующим о самопроизвольности 

процесса. Рассчитанное значение вели-

чины ∆G подтверждает физический ха-

рактер адсорбции (–∆G = 4-20 кДж/моль), 

когда слабо адсорбирующиеся молекулы 

воды вытесняются из адсорбционного 

слоя сильно адсорбирующимися молеку-

лами ПАВ, а неполярные части молекул 

сапонина взаимодействуют с поверхно-

стью хитозана. Наблюдается возрастание 

энтропии, и вклад энтропийного фактора 

определяет свободную энергию про-

цесса. Поглощение сапонина приводит к 

нарушению упорядоченности системы за 

счет разрушения водородных связей, об-

разуемых гидроксильными группами в 

структуре хитозана с молекулами раство-

рителя, также разрушением гидратной 

 
 

Рис. 6. Изотермы сорбции сапонина на хитозане при температурах:1– 298 К, 2– 344К 

Fig. 6. Isotherms of saponin sorption on chitosan at temperatures: 1– 298 K, 2– 344 K 

 

Таблица 7. Термодинамические характеристики сорбции в системе «водный раствор сапо-

нина – хитозан» 

Table 7. Thermodynamic characteristics of sorption in the "saponin – chitosan aqueous solution" 

system 

ΔН, кДж/моль ΔG, кДж/моль T·ΔS, кДж/моль 

-25.5 -10.6 14.9 
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оболочки молекулы сапонина при вхож-

дении в поры сорбента. 

Заключение 

В работе рассмотрена кинетика сорб-

ции стероидных сапонинов хитозаном. 

Выполнены расчеты кинетических пара-

метров с использованием диффузионной 

модели Бойда-Адамсона, моделей кине-

тических уравнений псевдо-первого и 

псевдо-второго порядков, а также уравне-

ния Вебера-Мориса. Установлено, что 

кинетика сорбции лучше всего описыва-

ется моделью псевдо-второго порядка. 

Показано, что при увеличении темпера-

туры сорбционный параметр уменьша-

ется. Рассчитаны термодинамические па-

раметры сорбции. Сорбция сапонина хи-

тозаном сопровождается уменьшением 

свободной энергии Гиббса, свидетель-

ствующим о самопроизвольности про-

цесса. Рассчитанное значение величины 

∆G подтверждает физический характер 

адсорбции.  
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Сорбция антибиотиков цефалоспоринового ряда 
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Аннотация. В последние годы молекулярно-импринтированные полимеры (МИП) привлекли большое 

внимание благодаря своей способности к селективному распознаванию и сорбции целевых молекул. 

Однако эффективность адсорбции МИП зависит от множества факторов в процессе синтеза. Поэтому 

необходимо изучить адсорбционные способности молекулярно-импринтированных полимеров. В дан-

ной работе были получены полимеры с молекулярным отпечатком антибиотиков цефтриаксона натрия 

(Ceftr) и цефазолина натрия (Cef). Эти полимеры были получены путем перестройки и имидизации 

полиацидных цепей в N,N-диметилформамиде в присутствии молекул антибиотиков в качестве шабло-

нов. Для оценки их сорбционной способности применен метод прямой кондуктометрии. Изотермы 

сорбции обоих антибиотиков относятся к типу L, характерному для мономолекулярной сорбции. Силь-

ное взаимодействие полимера с антибиотиками приводит к быстрому заполнению пор даже при низких 

концентрациях. Примечательно, что на начальной области изотермы количество сорбированного ве-

щества линейно увеличивается с увеличением концентрации раствора. По мере дальнейшего повыше-

ния концентрации процесс сорбции достигает насыщения, что указывает на предельный уровень сорб-

ции. Анализ кривых кинетики сорбции показал, что время установления равновесия для цефтриаксона 

натрия составляет 40 минут, а для цефазолина натрия – 55 минут. Несмотря на отсутствие целевых 

молекул Ceftr и Cef при синтезе неимпринтированного полимера (НП), он способен удерживать веще-

ства благодаря функциональным мономерам, которые образуют водородные связи с этими веществами 

на поверхности полимера. Однако из-за отсутствия молекулярного импринтинга молекулы антибиоти-

ков лишь частично удерживаются на поверхности НП, что снижает его сорбционную способность по 

сравнению с МИП. Максимальные значения сорбции для МИП-Ceftr и МИП-Cef достигают 5.15 и 13.05 

мг/г соответственно. Особый интерес представляет сравнение сорбционной способности МИП-Cef и 

МИП-Ceftr. МИП-Cef обладает лучшей сорбционной способностью по сравнению с МИП-Ceftr. 

Ключевые слова: антибиотик, цефтриаксон натрия, цефазолин натрия, молекулярно-импринтирован-

ные полимеры, сорбция, импринтинг-фактор. 
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Abstract. In recent years, molecularly imprinted polymers (MIPs) have attracted much attention due to their 

ability to selectively recognize and sorb target molecules. However, the adsorption efficiency of MIPs depends 

on many factors during the synthesis process. Therefore, it is necessary to study the adsorption abilities of 

molecularly imprinted polymers. In this work, polymers with a molecular imprint of the antibiotics ceftriaxone 

sodium (Ceftr) and cefazolin sodium (Cef) were obtained. These polymers were obtained by rearrangement 

and imidization of polyacid chains in N,N-dimethylformamide in the presence of antibiotic molecules as tem-

plates. Direct conductometry was used to evaluate their sorption capacity. Sorption isotherms of both antibiot-

ics are of the L type, which is characteristic of monomolecular sorption. Strong interaction of the polymer with 

antibiotics leads to rapid filling of pores even at low concentrations. It is noteworthy that in the initial region 

of the isotherm, the amount of the sorbed substance increases linearly with increasing concentration of the 

solution. As the concentration further increases, the sorption process reaches saturation, which indicates the 

maximum sorption level. Analysis of the sorption kinetics curves showed that the equilibrium time for ceftri-

axone sodium is 40 minutes, and for cefazolin sodium – 55 minutes. Despite the absence of target Ceftr and 

Cef molecules during the synthesis of non-imprinted polymer (NP), it is able to retain substances due to func-

tional monomers that form hydrogen bonds with these substances on the polymer surface. However, due to the 

lack of molecular imprinting, antibiotic molecules are only partially retained on the NP surface, which reduces 

its sorption capacity compared to MIP. The maximum sorption values for MIP-Ceftr and MIP-Cef reach 5.15 

and 13.05 mg/g, respectively. Of particular interest is the comparison of the sorption capacity of MIP-Cef and 

MIP-Ceftr. MIP-Cef has better sorption capacity compared to MIP-Ceftr. 

Keywords: antibiotic, ceftriaxone sodium, cefazolin sodium, molecularly imprinted polymers, sorption, im-

printing factor. 
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Введение 

Термин «антибиотик» обычно исполь-

зуется для обозначения широкого спек-

тра природных, полусинтетических или 

синтетических соединений, обладающих 

антибактериальной активностью [1]. Ан-

тибиотики могут применяться для лече-

ния или подавления инфекционных забо-

леваний, вызванных патогенными бакте-

риями [2]. Кроме того, их часто исполь-

зуют в животноводстве для ускорения ро-

ста сельскохозяйственных животных [3]. 

Однако чрезмерное использование ан-

тибиотиков в животноводстве приводит к 

накоплению остаточных веществ в тка-

нях и экскрементах животных, что впо-

следствии загрязняет окружающую среду 

и вызывает контаминацию различных 

продуктов питания, таких как говядина, 

свинина, баранина, молоко, яйца и мед 

[4]. Длительное и регулярное воздействие 

низких доз этих соединений на человека 

представляет собой серьезную проблему 

для общественного здравоохранения, по-

скольку связано с рядом нарушений, 

включая дисбаланс кишечной микро-

флоры, аллергические реакции, мутации, 

тератогенные эффекты, онкологические 

заболевания, а также с появлением устой-

чивых к антибиотикам и множественно 

устойчивых бактериальных штаммов. 

Это может привести к вспышкам трудно-

излечимых инфекций, против которых 

современные антибиотики окажутся не-

эффективными, что повлечёт за собой тя-

желые последствия для пациентов и уве-

личит затраты на медицинское обслужи-

вание. Кроме того, антибиотики, попадая 

в окружающую среду, могут загрязнять 

почву и водные ресурсы, создавая значи-

тельные экологические риски. Поэтому 

крайне важно уделять особое внимание 

контролю за использованием и управле-

нием антибиотиками с целью защиты 

здоровья человека и экологического ба-

ланса [1, 2, 5]. 
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В настоящее время разработано мно-

жество методов анализа остаточных ко-

личеств антибиотиков, включая спектро-

фотометрические, флуориметрические, 

хемилюминесцентные, хроматографиче-

ские, электрохимические и другие ме-

тоды [6-10]. Однако, несмотря на эффек-

тивность этих методов, их использование 

часто сопряжено со сложными процеду-

рами, требующими специализированной 

обработки и длительное время выполне-

ния. Постоянное развитие технологий, 

наряду с растущей потребностью в быст-

рых, экономически эффективных, чув-

ствительных и селективных методах об-

наружения антибиотиков, способство-

вало разработке амперометрических сен-

соров. Селективность таких сенсоров до-

стигается за счет модификации поверхно-

сти их электродов различными селектив-

ными материалами. Одним из перспек-

тивных материалов для усовершенство-

вания сенсоров являются молекулярно-

импринтированные полимеры [11, 12].  

Молекулярно-импринтированные по-

лимеры рассматриваются как «имита-

торы антител» и привлекают все больше 

внимания благодаря своим выдающимся 

преимуществам, включая высокую селек-

тивность и чувствительность, низкий 

предел обнаружения, а также исключи-

тельную стабильность, низкую стоимость 

производства и возможность многократ-

ного использования [13]. За последние 

два десятилетия было опубликовано мно-

жество исследований, обзорных статей и 

других научных публикаций, подтвер-

ждающих широкое применение МИП в 

таких областях, как хроматография, ката-

лиз, сенсоры, твердофазная экстракция, 

доставка лекарств, очистка воды и сточ-

ных вод, экологический мониторинг и 

биомедицина [14]. 

МИП имеют трехмерную структуру с 

полостями, специфичными для целевого 

аналита. Для создания таких полимеров 

могут использоваться различные методы, 

включая блочную, осадительную, сус-

пензионную и эмульсионную полимери-

зацию, причем наиболее распространен-

ной является блочная полимеризация 

[15]. Для получения трехмерной струк-

туры МИП молекулы шаблона, соединя-

ются с функциональными мономерами, 

образуя предполимерный комплекс. По-

сле завершения полимеризации моле-

кулы шаблона удаляются, оставляя поло-

сти, готовые к повторному связыванию с 

целевым аналитом. Большинство взаимо-

действий между МИП и целевыми моле-

кулами происходит по нековалентному 

механизму, тогда как ковалентные и по-

луковалентные взаимодействия исполь-

зуются реже [16].  

Цель работы – изучение способности 

молекулярно-импринтированных и неим-

принтированных полимеров на основе 

полиимида сорбировать антибиотики це-

фтриаксона натрия и цефазолина натрия 

из водных растворов. 

Экспериментальная часть 

Для синтеза полимеров с молекуляр-

ными отпечатками антибиотиков была 

подготовлена полимеризационная смесь, 

содержащая сополимер 1,2,4,5-бензол-

тетракарбоновой кислоты и 4,4’-диами-

нодифенилоксида в N,N-диметилформа-

мида (ОАО МИПП НПО «Пластик», г. 

Москва) с добавлением антибиотика в ка-

честве шаблонного соединения. В каче-

стве молекул-шаблонов использовали ан-

тибиотики цефтриаксон натрия и цефазо-

лин натрия. Синтез проводили по мето-

дике [17-19]. Аналогичным способом, но 

без добавления антибиотика был получен 

неимпринтированный полимер. 

Сорбцию антибиотиков из водных рас-

творов синтезированными полимерами 

исследовали на установке (рис. 1). Для 

определения концентрации антибиоти-

ков в растворах применяли кондуктометр 

ССТ-3320Т (Россия) [20]. 

Стандартные растворы антибиотиков 

готовили путем растворения точной 

навески вещества в дистиллированной 

воде в диапазоне 0.1-0.02 г/дм³. В работе 
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использовали антибиотики квалифика-

ции «фармакопейные» производства 

ОАО «Синтез» (цефтриаксон натрия) и 

ПАО «Биосинтез» (цефазолин натрия). 

Концентрацию устанавливали мето-

дом градуировочного графика. Количе-

ство сорбированного вещества рассчи-

тывали по формуле [22]: 

𝐴 =
(𝐶0 − 𝐶равн) ∙ 𝑉

𝑚
, (1) 

где А – количество сорбированного на 

поверхности полимера антибиотика мг/г; 

Со – исходная концентрация антибиотика 

в растворе, г/дм3; Сравн – равновесная кон-

центрация антибиотика в растворе после 

сорбции, г/дм3; m – масса полимера, г; V 

– объем раствора, дм3. 

Степени извлечения (R, %) высчиты-

вали по уравнению: 

𝑅, % =
(𝐶0 − 𝐶) ∙ 100

𝐶0
, (2) 

где Со – концентрация антибиотиков в 

растворе до сорбции, г/дм3; С – концен-

трация в растворе после сорбции, г/дм3 

[17].  

Коэффициенты распределения (D) вы-

числяли по уравнению: 

𝐷 =
𝑅

(100 − 𝑅)
∙

𝑉

𝑚
, (3) 

где m – масса навески полимера, г; V – 

объем анализируемого раствора, дм3 [22]. 

Способность молекулярно-импринти-

рованного полимера с отпечатками анти-

биотков распознавать целевые молекулы 

оценивали с помощью импринтинг-фак-

тора: 

𝐼𝐹 =
𝐷МИП

𝐷НП
,  (4) 

где DМИП и DНП – соответственно коэф-

фициент распределения вещества для мо-

лекулярно-импринтированного полимера 

и неимпринтированного полимера [22]. 

Обсуждение результатов 

В работе исследована способность мо-

лекулярно-импринтированных и неим-

принтированных полимеров сорбировать 

антибиотики цефтриаксон натрия и цефа-

золин натрия из водного раствора. По по-

лученным данным построены кинетиче-

ские кривые и изотермы сорбции анти-

биотиков. Для цефтриаксона натрия рав-

новесие устанавливается через 40 минут, 

а для цефазолина натрия – через 55 ми-

нут. 

На рисунках 2 и 3 показаны изотермы 

сорбции антибиотиков Ceftr и Cef поли-

мерами с молекулярными отпечатками на 

основе полиимида и неимпритированным 

полимером. 

Исследование изотерм сорбции 

молекулярно-импринтированных и неим-

принтированных полимеров показало их 

схожесть по форме, что свидетельствует 

о близком механизме сорбции. В 

частности, при анализе сорбции 

цефтриаксона натрия и цефазолина 

натрия полученные кривые сорбции 

соответствуют изотерме L-типа. Это 

 
Рис. 1. Схема кондуктометрической установки [20, 21]: 1 – электромагнитная мешалка; 

2 – стакан с исследуемым раствором; 3 – электрод; 4 – кондуктометр; 5 – компьютер  

Fig. 1. Scheme of conductometric setup [20, 21]: 1 – electromagnetic stirrer; 2 – beaker with test 

solution; 3 – electrode; 4 – conductometer; 5 – computer 
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указывает на преимущественное проте-

кание процесса сорбции на микро-

пористой поверхности сорбентов, что 

характерно для мономолекулярной 

сорбции [22]. Характерной особенностью 

этой изотермы является выгнутый 

начальный участок на графике 

зависимости адсорбции от концентрации: 

по мере увеличения числа занятых 

адсорбционных мест молекулам 

адсорбтива сложнее находить вакантные 

позиции [23]. Взаимодействие полимера 

с молекулами антибиотиков может быть 

достаточно сильным, что приводит к 

полному заполнению пор при низких 

относительных концентрациях [22, 24]. 

Таким образом вначальной области 

изотермы наблюдается линейная 

зависимость адсорбции от концентрации 

раствора, а при дальнейшем увеличении 

концентрации достигается плато, 

указывающее на предельный уровень 

сорбции. 

Количество антибиотиков, сорбиро-

ванных МИП и НП, представлено на 

рисунке 4. Несмотря на то, что НП был 

синтезирован при отсутствии целевых 

молекул Ceftr и Cef, он все же способен 

удерживать молекулы антибиотиков. Это 

объясняется наличием в его составе 

функциональных мономеров, таких как 

1,2,4,5-бензолтетракарбоновая кислота и 

4,4’-диаминодифенилоксид, которые 

способствуют образованию водородных 

связей с Ceftr и Cef на поверхности 

полимера. Однако из-за отсутствия 

молекулярного импринтинга молекулы 

антибиотиков не могут проникать 

  
Рис. 2. Изотерма сорбции сорбции 

цефтриаксона натрия (Ceftr): 1 – МИП-

Ceftr; 2 – НП 

Fig. 2. Sorption isotherm of sodium 

ceftriaxone (Ceftr): 1 – MIP-Ceftr; 2 – NP 

Рис. 3. Изотерма сорбции сорбции 

цефазолина натрия (Cef): 1 – МИП-Cef; 

2 – НП 

Fig. 3. Sorption isotherm of cefazolin sodium 

(Cef): 1 – MIP-Cef; 2 – NP 

 
Рис. 4. Количество сорбированных антибиотиков полимерами с отпечатками антибио-

тиков и неимпринтированным полимером 

Fig. 4. The amount of antibiotics sorbed by polymers with antibiotic imprints and non-im-

printed polymer 
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глубоко в структуру НП, а лишь частично 

удерживаются на его поверхности, что 

приводит к более низкой сорбционной 

способности НП по сравнению с МИП. 

Максимальное количество сорбирован-

ного вещества для МИП-Ceftr и МИП-Cef 

составляет 5.15 и 13.05 мг/г соот-

ветственно. 

Для оценки способности молекулярно-

импринтированных и неимпринтирован-

ных полимеров сорбировать антибиотики 

рассчитывали степень извлечения (R, %), 

коэффициент распределения (D) и им-

принтинг-фактор (IF) (Таблица). 

Из таблицы видно, что степень 

извлечения МИП-Ceftr и МИП-Cef 

составляет 25.3 и 54.3% соответственно, 

что выше, чем у НП. Это свидетельствует 

о высокой селективности МИП по 

отношению к целевым молекулам 

антибиотиков. Кроме того, коэффициент 

распределения импринтированных поли-

меров также выше, чем у 

неимпринтированных, что показывает их 

более высокую сорбционную способность. 

Импринтинг-фактор (IF) отражает 

селективность и сорбционную 

способность МИП по сравнению с 

неимпринтированным полимером. 

Результаты исследования показали, что 

МИП-Cef имеет IF = 3.4, в то время как 

МИП-Ceftr достигает всего IF=2.4. Это 

различие подтверждает, что МИП-Cef 

обладает лучшими характеристиками как 

в отношении селективности, так и 

способности к сорбции по сравнению с 

МИП-Ceftr.  

Заключение 

В ходе работы было установлено, что 

полимеры, импринтированные антибио-

тиками Ceftr и Cef, обладают лучшей 

сорбционной способностью по сравне-

нию с неимпринтированными полиме-

рами. В частности, МИП с молекулярным 

отпечатком цефазолина натрия проде-

монстрировали наивысшую способность 

к сорбции. Это открывает перспективы 

применения молекулярно-импринтиро-

ванных полимеров на основе полиимида 

в качестве селективного покрытия для 

амперометрических сенсоров, что спо-

собствует повышению чувствительности 

и специфичности при обнаружении 

остатков антибиотиков. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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Хромато-масс-спектрометрическое исследование маршрута 

реакции 1,2-диамино-4,5-дифенилимидазола 

с 2-бензилиден-5,5-диметилциклогексан-1,3-дионом 
 

Дмитрий Юрьевич Вандышев✉, Марина Юрьевна Смольянникова, 

Дарья Александровна Мангушева, Ирина Владимировна Леденёва, 

Хидмет Сафарович Шихалиев 

Воронежский государственный университет, Воронеж, Россия, francy_2007@mail.ru✉ 

 
Аннотация. В настоящей работе предложен новый эффективный подход к синтезу конденсированных 

трициклических гетероциклических систем на основе реакции 1,2-диамино-4,5-дифенилимидазола с 2-

бензилиден-5,5-диметилциклогексан-1,3-дионом. Целью исследования являлось установление меха-

низма данной трансформации и подбор оптимальных условий реакции с использованием современных 

методов анализа, в частности высокоэффективной жидкостной хроматографии в сочетании с масс-

спектрометрией (ВЭЖХ/МС). 

Путём теоретического анализа структуры исходных реагентов и их нуклеофильных/электрофильных 

свойств было спрогнозировано образование нескольких возможных продуктов, включая имидазопири-

мидины, а также более редкие имидазотетразины и имидазоциннолины. Однако, согласно эксперимен-

тальным данным, основной путь реакции включает образование имидазопиримидинового промежуточ-

ного продукта с последующим дезаминированием и окислительной ароматизацией. Конечным стабиль-

ным соединением является ранее не описанный 8,8-диметил-2,3,5-трифенил-8,9-дигидроимидазо[2,1-

b]хиназолин-6(7H)-он. 

Эксперимент показал, что наибольшая конверсия реагентов и выход целевого продукта (63 %) достигаются 

при проведении реакции в уксусной кислоте при кипячении в течение одного часа. При использовании дру-

гих растворителей (метанол, ДМФА, изопропанол, а также их смеси) наблюдались образование побочных 

соединений и нестабильных интермедиатов, что подтверждено данными ТСХ и ВЭЖХ/МС. 

Анализ хроматограмм полного ионного тока, полученных при ВЭЖХ/МС-анализе, позволил иденти-

фицировать как исходные реагенты, так и промежуточные продукты реакции, предположительно от-

носящиеся к стадии тетразанового и имидазопиримидинового образования. Использование масс-спек-

трометрии с ионизацией методом двойного электрораспыления (dual-ESI) на TOF LC/MS-системе поз-

волило определить точную массу и подтвердить структуру конечного соединения. Дополнительная 

структурная верификация осуществлялась методами ЯМР-спектроскопии (¹H и ¹³C), а также тонко-

слойной хроматографии (ТСХ) с УФ-детектированием. 

Полученные данные демонстрируют высокую селективность и синтетическую ценность разработанного ме-

тода. Представленный подход может быть использован при создании биологически активных молекул, флу-

оресцентных маркеров и функциональных материалов на основе имидазо- и хиназолиновых каркасов. 

Ключевые слова: 1,2-диамино-4,5-дифенилимидазол, высокоэффективная жидкостная хроматогра-

фия, масс-спектрометрия, имидазо[1,2-а]пиримидины, дезаминирование, оптимизация условий. 
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of 1,2-diamino-4,5-diphenylimidazole with aromatic aldehydes 
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Abstract. This study presents a novel and efficient approach to the synthesis of fused tricyclic heterocyclic 

systems based on the reaction of 1,2-diamino-4,5-diphenylimidazole with 2-benzylidene-5,5-dimethylcyclo-

hexane-1,3-dione. The aim of the research was to elucidate the mechanism of this transformation and to opti-

mize reaction conditions using modern analytical techniques, specifically high-performance liquid chromatog-

raphy coupled with high-resolution mass spectrometry (HPLC/HRMS). 

Based on the structural features and nucleophilic/electrophilic nature of the starting materials, several possible 

reaction products were proposed, including imidazopyrimidines, imidazotetrazines, and imidazocinolines. 

However, experimental data confirmed that the major pathway involves the formation of an imidazopyrimidine 

intermediate, followed by deamination and oxidative aromatization. The final stable compound obtained was 

the previously unreported 8,8-dimethyl-2,3,5-triphenyl-8,9-dihydroimidazo[2,1-b]quinazolin-6(7H)-one. 

It was established that the highest conversion of reactants and yield of the target product (63%) were achieved 

by refluxing the reaction mixture in acetic acid for one hour. Alternative solvents such as methanol, DMF, 

isopropanol, and their mixtures resulted in lower selectivity and the formation of complex mixtures of by-

products, as confirmed by TLC and HPLC/MS analysis. 

HPLC/HRMS analysis, based on full ion current chromatograms, enabled the identification of starting com-

pounds and key intermediates, including species consistent with tetrazane and imidazopyrimidine structures. 

The use of electrospray ionization (dual-ESI) on a TOF LC/MS system allowed for accurate mass determina-

tion and structural confirmation of the final product. Additional verification was performed using ¹H and ¹³C 

NMR spectroscopy and thin-layer chromatography (TLC) under UV detection. 

The obtained results demonstrate the high selectivity and synthetic utility of this method. The proposed ap-

proach offers a convenient route to complex imidazoquinazoline scaffolds from readily available precursors. 

It may be applicable in the development of biologically active compounds, fluorescent sensors, and advanced 

functional materials. 

Keywords: 1,2-Diamino-4,5-diphenylimidazole, high-performance liquid chromatography, mass spectrome-

try, imidazo[1,2-a]pyrimidines, deamination, optimization of conditions. 
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Введение 

Азолоазины и их производные благо-

даря своей высокой реакционной способ-

ности занимают важное место в химии ге-

тероциклов. Многочисленные исследова-

ния, проведенные за последнее десятиле-

тие, подтверждают перспективность ис-

пользования азолоазинов в разработке 

новых лекарственных средств [1-10]. Их 

широкий спектр биологической активно-

сти обусловлен возможностью варьиро-

вать различные заместители как в азоль-

ном, так и азиновом циклах. Кроме того, 

азолоазины могут выступать в качестве 

красителей, обладающих люминесцент-

ными свойствами и способных генериро-

вать лазерное излучение, что открывает 

новые перспективы их применения в об-

ласти органической электроники и био-

химии [2-3].  
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Ряд обзоров последних лет посвящены 

исследованиям различных азолоазинов 

[1-3], среди которых важное место зани-

мают имидазо[1,2-a]пиридины [4-6]. По-

следние являются биоизостерными ана-

логами пуриновых оснований, прояв-

ляют широкий спектр биологической ак-

тивности, включая антиаритмическую 

[7], противораковую [8], противовоспа-

лительную [9], антигипертензивную [10]. 

Помимо этого, их применяют в качестве 

азокрасителей [11], отбеливателей для 

тканей [12], инсектицидов, акарицидов и 

нематоцидов [13]. Кроме того, эти соеди-

нения служат органическими флуорофо-

рами в биомаркерах и флуоресцентных 

сенсорах на ионы металлов [14]. 

Наиболее известным методом синтеза 

имидазо[1,2-a]пиримидинов является 

способ, разработанный Чичибабиным [15-

18], основанный на реакции между 2-ами-

нопиримидином и α-галокетонами. Не-

смотря на широкое использование ими-

дазо[1,2-a]пиримидинов, получен-ных с 

помощью различных модификаций этого 

метода и ряда других, подробно описанных 

в обзоре Гоэля и др. [19], литературные 

данные о синтезе имидазо[1,2-a]пиримиди-

нов на основе диаминоимидазолов оста-

ются ограниченными.  

Полинуклеофильность 1,2-диамино-4,5-

дифенилимидазола обусловливает различ-

ные варианты его взаимодействия с ди-

электрофильными реагентами. Для созда-

ния пиримидинового цикла 1,2-диамино-

4,5-дифенилимидазол должен взаимодей-

ствовать с 1,3-диэлектрофилами как 1,3-N-

C-N-динуклеофил. Такой подход наиболее 

детально изучен только в отношении 1,2-

диаминобензимидазола [20-22].  

Целью настоящей работы являлось 

изучение взаимодействия 1,2-диамино-

4,5-дифенилимидазола с 2-бензилиден-

5,5-диметилциклогексан-1,3-дионом, а 

именно подбор оптимальных условий да-

ной реакции с использованием методов 

классического органического синтеза и 

аналитической химии. Подобное взаимо-

действие ранее изучалось на примере 1,2-

диамино-4-фенилимидазола [23-24]. При 

этом было показано, что введение второй 

аминогруппы не приводит к ожидаемому 

образованию триазепинов, а приводит к 

конденсированным имидазоциннолинам 

из-за низкой нуклеофильности экзоцик-

лических аминогрупп в сравнении с эндо-

циклическим CH-фрагментом. 

Экспериментальная часть 

Исходный 1,2-диамино-4,5-дифенил-

имидазол получен по ранее описанной 

методике [25], 2-бензилиден-5,5-диме-

тилциклогексан-1,3-дион приобретен в 

компании Alinda-Chemical Ltd (США-

Россия). 

Методика синтеза 8,8-диметил-2,3,5-

трифенил-8,9-дигидроимидазо[2,1-b] хи-

назолин-6(7H)-oна 6. Смесь 1,2-диамино-

4,5-дифенилимидазола 0,16 г (1 ммоль) 1, 

0,23 г (1 ммоль) 2-бензилиден-5,5-диме-

тилциклогексан-1,3-диона 2 и 3 мл уксус-

ной кислоты кипятили в течение часа. 

Образовавшийся осадок отфильтро-вы-

вали, промывали холодным изопропило-

вым спиртом и перекристаллизовывали 

из смеси i-PrOH-DMF (3:1). Выход 63 %, 

т.пл. 228-230 оС. 1Н ЯМР спектр, δ, м.д. 

(J, Гц): 7.80 – 7.74 (m, 2H), 7.71 – 7.65 (m, 

2H), 7.57 – 7.33 (m, 11H), 3.17 (s, 2H), 2.95 

(d, J = 13.0, 1H), 2.88 (d, J = 13.0, 1H), 1.08 

(s, 6H). ЯМР 13С δ, м. д. (J, Гц): 193.6, 

169.3, 152.3, 147.8, 142.5, 134.4, 133.1, 

130.6, 129.3, 128.8, 128.6, 128.2, 128.0, 

127.9, 127.6, 120.5, 42.7, 30.0, 28.0. 

Найдено, m/z: 444.2071 [M+H]+. 

C30H25N3O. Вычислено, m/z: 444.2071 

[M+H]+. 

ЯМР 1H и 13С спектры были зареги-

стрированы на спектрометре BrukerDRX-

500 (500.13 и 125.76 МГц соответ-

ственно) в DMSO-d6 с внутренним стан-

дартом TMS. Контроль реакции и чи-

стоту синтезированных соединений кон-

тролировали методом ТСХ на пластинках 

Silica gel 60 F254 («Merck») с использова-

нием хлороформа, метанола или их сме-

сей в качестве элюента.  
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Для проведения анализа методом ТСХ 

использовалась подвижная фаза (ПФ) в со-

ставе хлороформ-метанол (20:1), (10:1) или 

метанол. Компоненты ПФ смешивались 

непосредственно перед анализом, время 

насыщения камеры составляло 10 минут. 

Пробоподготовка заключалась в растворе-

нии 400 мкг анализируемого образца в 0.5 

см3 диметилформамида. Хроматографиро-

вание проводилось на пластинах для ТСХ 

TLC Silica gel 60 F254 (Merck) длиной 4 см. 

Объем пробы – 1 мкл. Время анализа 10 ми-

нут. Для проявления хроматографических 

зон пластину помещали в УФ камеру или 

обрабатывали парами йода. Все используе-

мые реактивы имели степень чистоты не ме-

нее «хч». 

ВЭЖХ/МС анализ проводился на при-

боре Agilent Technologies 1260 infinity с 

масс-детектором Agilent 6230 TOF LC/MS 

(времяпролетный детектор масс высогого 

разрешения), метод ионизации – двойное 

электрораспыление (dual-ESI). Запись и ре-

гистрация сигналов проводилась в положи-

тельной полярности; небулайзер (N2) 20 

psig, газ-осушитель (N2) 6 мл/мин, 325 °C; 

диапазон обнаружения масс составляет 50-

2000 Дальтон. Напряжение на капилляре 4.0 

кВ, фрагментаторе +191 В, скиммере +66 В, 

OctRF 750 В. Условия хроматографирова-

ния: колонка Poroshell 120 EC-C18 (4.6 x 50 

мм; 2.7 мкм). Градиентное элюирование: 

ацетонитрил/вода (0.1 % муравьиной кис-

лоты); скорость потока 0.4 мл/мин. Про-

граммное обеспечение для обработки ре-

зультатов исследований – MassHunter 

Workstation / Data Acquisition V.06.00. Тем-

пературы плавления определены на аппа-

рате Stuart SMP30. 

Обсуждение результатов 

Полинуклефильный характер исход-

ного диамина предполагает несколько 

возможных путей протекания реакции 

между 1,2-диамино-4,5-дифенилимида-

золом 1 и 2-бензилиден-5,5-диметилцик-

логексан-1,3-дионом 2, зависящих от 

внешних условий (температуры проведе-

ния реакции, давления, инертной атмо-

сферы) и природы растворителя. Предпо-

лагаемые маршруты реакции отражены 

на схеме 1. В настоящей работе нами изу-

чалось влияние растворителя на процесс 

протекания реакций. 

На основании анализа литературных 

источников об оптимальных условиях 

проведения подобных реакций и экспе-

риментальных данных о растворимости 

исходных реагентов, в качестве раствори-

телей нами были использованы: метанол, 

диметилформ-амид (ДМФА), изопропи-

ловый спирт, уксусная кислота, а также 

их смеси в различных соотношениях. 

Оценка состава реакционной смеси, а 

также сравнение с ранее выделенными 

продуктами осуществлялась при помощи 

метода тонкослойной хроматографии.  

 
Схема 1. Теоретически возможные продукты взаимодействия 1,2-диамино-4,5-дифени-

лимидазола с 2-бензилиден-5,5-диметилциклогексан-1,3-дионом 

Scheme 1. Theoretically possible products of the interaction of 1,2-diamino-4,5-diphe-

nylimidezole with 2-benzilidene-5,5-dimethylcyclohexane-1,3-dione 
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Было установлено, что в случае ис-

пользования метанола и изопропилового 

спирта максимальная конверсия реаген-

тов достигается лишь после 24-часового 

кипячения, а выходы продукта реакции 

составляют 32 и 40% соответственно. 

Проведение процесса в присутствии 

только ДМФА не приводило к желаемым 

результатам: в реакционной смеси фик-

сировались несколько различных интер-

медиатов и продуктов их внутримолеку-

лярной циклизации, образующих трудно-

разделимую смесь. Для сокращения вре-

мени протекания реакции и увеличения 

выхода продуктов, нами была изучена 

возможность использования в этом про-

цессе смесей индивидуальных раствори-

телей. Установлено, что максимальная 

конверсия реагентов достигается при 

проведении реакции в течение 3 часов в 

случае использования в качестве среды 

смеси изопропиловый спирт / ДМФА (7:1 

об.), а выход конечного продукта в этих 

условиях составил 58%.  

Ранее нами было установлено, что 

циклизации с участием диаминоимидазо-

лов протекают с большей скоростью при 

кислотном катализе с использованием ук-

сусной кислоты [26-27]. Однако введение 

ее в изучаемый процесс, протекающий в 

оптимально подобранной смеси раство-

рителей в различных количествах, суще-

ственно не изменяло картину взаимодей-

ствия, напротив, в реакционной смеси 

фиксировались незначительные количе-

ства альтернативных продуктов. 

Другие результаты получены нами в 

случае использования в качестве раство-

рителя только уксусной кислоты. Так, в 

ходе часового кипячения из горячей реак-

ционной смеси выпадал в осадок про-

дукт, выход которого после выделения 

составил 63%.  

В дальнейшем было проведено сопо-

ставление физико-химических и спек-

тральных данных всех выделенных про-

дуктов между собой. При этом в масс-

спектрах фиксировались сигналы с мас-

сой молекулярного иона, не соответству-

ющего предполагаемому продукту. В 

ходе анализа ЯМР 1Н спектра получен-

ного соединения отмечено отсутствие 

сигнала протонов аминогруппы при гид-

разиновом фрагменте, что позволяет 

предположить протекание процесса дез-

аминирования и последующей окисли-

тельной ароматизации. Таким образом, 

на основании комплекса аналитических 

данных, выделенному соединению была 

приписана структура 8,8-диметил-2,3,5-

трифенил-8,9-дигидроимидазо[2,1-b]хи-

назолин-6(7H)-oна 6. 

Для понимания механизма протекаю-

щей реакции нами был проведен анализ 

реакционных смесей с использованием 

ВЭЖХ/МС анализа в сочетании с УФ де-

тектированием. Интерпретация сигналов 

произведена на основе предварительно 

рассчитанных масс в виде молекулярных 

ионов с [M+H]+ всех возможных исход-

ных, промежуточных и образующихся 

веществ. Полученные интегрированные 

сканированные хроматограммы полного 

ионного тока реакционных смесей пред-

ставлены на рисунках 1 и 2. 

При использовании в реакции в каче-

стве растворителя уксусной кислоты, на 

первом этапе, вероятно, под действием 

кислорода воздуха происходит образова-

ние аминонитрена А (схема 2). Реакция 

последнего с исходным диаминоимида-

золом 1 с атакой по гидразиновому фраг-

менту может приводить к весьма неста-

бильному тетразану В, термическое раз-

ложение которого приводит к 2-аминои-

мидазолу 1’ (или за счет дегидрирования 

– к тетразену C). Однако из-за того, что 

тетразен C не был зафиксирован в реак-

ционной смеси, данный путь нами был 

исключен из рассмотрения. Далее проис-

ходит взаимодействие 2-аминоимидазола 

1 с бензилиденом 2. Отличительной осо-

бенностью реакций, протекающих в 

смеси растворителей, является формиро-

вание изначально предполагаемого ими-

дазопиримидина, который затем подвер-

гается дезаминированию по схожему ме-
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ханизму. Завершающим является процесс 

окислительной ароматизации с образова-

нием трициклической системы 6. 

 

 

Заключение 

Таким образом, был предложен новый 

синтетический подход для удобного по-

 
Рис. 1. Интегрированная сканированная хроматограмма полного ионного тока реакци-

онной смеси (растворитель - ИПС/ДМФА, катализатор – уксусная кислота) 

Fig. 1. Integrated scanned chromatogram of the total ion current of the reaction mixture (sol-

vent – i-PrOH/DMF, catalyst – acetic acid) 

 
Рис. 2. Интегрированная сканированная хроматограмма полного ионного тока реакци-

онной смеси (растворитель– уксусная кислота) 

Fig. 2. Integrated scanned chromatogram of the total ion current of the reaction mixture (sol-

vent – acetic acid) 

 
Схема 2. Возможный механизм изучаемого процесса, основанный на данных 

ВЭЖХ/МС анализа  

Scheme 2. Possible mechanism of the studied process based on HPLC/MS analysis data 
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лучения функционализированных произ-

водных 8,8-диметил-2,3,5-трифенил-8,9-

дигидроимидазо[2,1-b]хиназолин-6(7H)-

oна из легкодоступных 1,2-диамино-4,5-

дифенилимидазола и 2-бензилиден-5,5-

диметилциклогексан-1,3-диона. Исследо-

ванием реакционных смесей и конверсии 

исходного диамина при помощи 

ВЭЖХ/МС анализа изучен механизм дан-

ного взаимодействия и подобраны опти-

мальные условия проведения реакции. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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