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Исследован процесс деминерализации раствора, содержащего анилин и серную кислоту, при раз-
личных значениях напряжения на электродиализаторе с гетерогенными анионообменными мем-
бранами МА-41 и перфторированными гомогенными катионообменными мембранами МФ-4СК и
оценены основные массообменные характеристики процесса. Выполнена теоретическая оценка
предельной плотности тока для катионо- и анионообменной мембраны и выявлено, что на анионо-
обменной мембране предельная плотность тока достигается существенно раньше, чем на катионо-
обменной. Показано, что наиболее эффективным является проведение процесса электродиализа
при значениях напряжения не выше 6 В на парную камеру.
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ВВЕДЕНИЕ
Электромембранные технологии относятся к

числу приоритетных направлений развития нау-
ки и техники. Анализ литературы позволяет отме-
тить возросшее количество публикаций, посвя-
щенных разработке новых приложений электро-
диализных процессов, связанных с получением,
выделением и концентрированием ценных ком-
понентов из растворов, очисткой природных,
сточных и технических вод различного назначе-
ния [1–13]. Важной проблемой является очистка
сточных вод сложных составов, содержащих ор-
ганические и минеральные компоненты [6, 7].
Присутствие в обрабатываемых растворах органи-
ческих веществ ионного характера (катионы алки-
ламмония, анионы алкилсульфата или алкилсуль-
фоната) ухудшает эксплуатационные свойства
мембран, что приводит к торможению электро-
мембранного процесса [14–16]. При электродиа-
лизе природных и сточных вод, содержащих гу-
миновые и фульвокислоты, а также поверхност-
но-активные вещества анионного характера,
отравлению в первую очередь подвергаются ани-
онообменные мембраны, органические вещества
катионного характера, особенно содержащие

ароматический фрагмент, существенно снижают
электротранспортные характеристики катионо-
обменных мембран [17–19].

Одной из весьма токсичных примесей сточных
вод химических предприятий является анилин,
который широко применяется для синтеза краси-
телей, лекарственных веществ, химикатов для ре-
зиновых смесей, пестицидов и сырья для взрыв-
чатых веществ. Применение электромембранных
технологий позволяет решить задачу переработки
сточных вод, содержащих анилин. Однако одно-
временное присутствие в смеси различных кис-
лот приводит к переходу анилина в ионную фор-
му катиона фениламмония, что может привести к
отравлению катионообменных мембран в про-
цессе электродиализа. Кроме того, при перера-
ботке кислых растворов возникают проблемы,
связанные с деградацией и разрушением гетеро-
генных мембран, которые традиционно исполь-
зуются для электродиализа. В связи с этим целью
данной работы является оценка эффективности
применения электродиализа для очистки модель-
ных растворов, содержащих анилин и серную
кислоту, с использованием более устойчивых в
агрессивных средах гомогенных перфторирован-
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ных мембран МФ-4СК, российского аналога
мембран Нафион. В задачу работы входило ис-
следование кинетики процесса деминерализации
модельных растворов, оценка выхода по току и
основных массообменных характеристик процес-
са от напряжения на электродиализаторе.

МЕТОДИКА ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНОЙ 
ДЕМИНЕРАЛИЗАЦИИ РАСТВОРОВ

Массообменные характеристики мембран
изучались в лабораторной ячейке с внутренними
гидравлическими коллекторами камер обессоли-
вания (КО) и концентрирования (КК), содержа-
щей пять парных камер, состоящих из анионо- и
катионообменной мембран с рабочей площадью
1 дм2. Такие размеры лабораторной ячейки поз-
воляют масштабировать результаты исследова-
ния процессов электродиализной переработки
растворов для прогнозирования массообменных
характеристик промышленных электродиализа-
торов [20]. В качестве анионообменной мембра-
ны были использованы гетерогенные электроди-
ализные мембраны МА-41, в качестве катионо-
обменной – МФ-4СК. Скорость циркуляции
раствора составляла 0.013 м/c. Электродиализ
проводился в потенциостатическом режиме при
напряжениях 10, 20, 30, 40 и 50 В на электродиа-
лизаторе, что составляет 2, 4, 6, 8 и 10 В на парную
камеру (Uп.к) соответственно. Электродные каме-
ры питались из отдельной емкости раствором
0.025 М серной кислоты. Камеры концентриро-
вания и обессоливания запитывались из общей
емкости, содержащей модельный раствор анили-
на и серной кислоты. Процесс электродиализа
проводился до установления постоянных кон-
центраций анилина и серной кислоты на выходе
из камер обессоливания и концентрирования.

Для контроля за составом растворов из питаю-
щей емкости и на выходах из камер отбирались
пробы растворов, которые анализировались на
содержание анилина и ионов водорода. Анилин
определялся фотометрическим методом [21], ко-
торый основан на взаимодействии аминов с реак-
тивом Эрлиха с образованием окрашенного осно-
вания Шиффа и последующим фотометрирова-
нием пробы при длине волны 432 нм. Величина
предела обнаружения анилина данной методикой
составляла 3 × 10–7 М, погрешность определения
не превышала 10%. Определение концентрации
катионов водорода выполнялось методом прямой
потенциометрии.

Были получены кинетические зависимости
концентрации серной кислоты и анилина на вы-
ходе КО и КК, на основании которых были рас-
считаны выходы по току (η) от плотности проте-
кающего через электродиализатор тока при каж-

дом значении падения напряжения на парную
камеру по уравнению (1):

(1)

где cin и cout – концентрации серной кислоты на
входе и выходе камеры обессоливания, М; q –
объемная скорость раствора через камеру, дм3/с;
F – постоянная Фарадея; I – сила электрического
тока, А; N – число камер обессоливания.

Коэффициент массопереноса (K, дм/ч) был
рассчитан по уравнению (2):

(2)

где S – площадь мембран, дм2. Коэффициент
массопереноса представляет собой отношение
плотности потока ионов соли через мембрану к
их концентрации в растворе и характеризует эф-
фективность массопереноса.

ИССЛЕДОВАНИЕ 
ПРОЦЕССА ЭЛЕКТРОДИАЛИЗНОЙ 

ДЕМИНЕРАЛИЗАЦИИ 
КИСЛЫХ РАСТВОРОВ АНИЛИНА

Анализ результатов, полученных при электро-
диализе модельного раствора, содержащего
0.025 М серную кислоту и 0.01 М анилин, показы-
вает, что при любом напряжении на аппарате на-
блюдается уменьшение концентрации анилина и
серной кислоты в растворе на выходе из камер
обессоливания и ее увеличение на выходе из ка-
мер концентрирования (табл. 1). Особенностью
данного эксперимента является то, что все каме-
ры электродиализатора, кроме электродных, пи-
таются из одной емкости, что должно обеспечи-
вать постоянство состава раствора на входе в ап-
парат. Это условие выполнялось при значениях
Uп.к до 6 В включительно, а затем при переходе к
более высоким напряжениям, было обнаружено
увеличение концентрации серной кислоты в ем-
кости от 0.021 до 0.024 М, в то время как концен-
трация анилина в процессе опыта не изменяется в
пределах погрешности.

Это может быть связано с переходом мембра-
ны МА-41 в ОН–-форму в результате того, что
на границе анионообменная мембрана/раствор
происходит реакция каталитической диссоциа-
ции воды на Н+- и ОН–-ионы. Чем выше напря-
жение, тем интенсивнее протекает эта реакция
и тем больше выделяется ионов ОН–, которые
обладают достаточно большой подвижностью и
вытесняют ионы  из фазы мембраны, в ре-
зультате чего мембраны переходят в ОН–-фор-
му. Оценка количества вытесненных сульфат-
ионов из анионообменных мембран, при условии,

−= in out( )η ,c c qF
NI

−= in out

in

( ) ,c c qK
c SN

2
4SO −
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что все ионы  перешли из мембран в раствор,
выполнена по уравнению:

(3)

где n – количество анионообменных мембран
(6 мембран); S – площадь рабочей поверхности
одной мембраны (1 дм2); d – толщина мембраны
МА-41 (0.005 дм); p – плотность анионообменной
мембраны (1100 г/дм3); Q – обменная емкость
мембраны МА-41 (1.5 × 10–3 моль-экв/г); z – заря-
довое число иона  V – объем раствора пита-
ющий КО и КК (20 л). Рассчитанное значение со-
ставляет 0.0012 М и объясняет повышение кон-
центрации серной кислоты в общей емкости до
0.023 М.

Важным показателем адекватности экспери-
ментальных данных является баланс ионов по КО
и КК. Анализ полученных результатов показыва-
ет, что уменьшение концентрации анилина на
выходе из КО равно ее увеличению на выходе из
КК, что указывает на соблюдение материального
баланса по анилину в процессе электродиализа.
Однако было найдено, что изменение концентра-
ции кислоты за один проход в КО и в КК не оди-
наково (табл. 2). Обнаружено, что между камера-
ми электродиализатора, начиная с напряжения
на аппарате в 30 В, изменение концентрации сер-
ной кислоты в тракте концентрирования в 1.3–
1.6 раз превышает уменьшение концентрации в
тракте обессоливания, т.е. количество перешед-
шей кислоты из КО меньше количества кислоты,
появившейся в КК, что по-видимому, связано с
наступлением предельного состояния на мембра-

−2
4SO

− =2
4SO ,nSdpQc

zV

2
4SO ;−

нах МА-41 и генерацией  и ОН–-ионов. Кати-
оны водорода переносятся в КК через катионооб-
менную мембрану, а появившиеся ионы гидрок-
сила вытесняют сульфат-ионы из фазы мембраны,
переводя ее из солевой формы в OH–, что приво-
дит к появлению дополнительного количества
сульфат-ионов в растворе. Следствием этого яв-
ляется наблюдаемое экспериментально увеличе-
ние концентрации серной кислоты на выходе ка-
меры концентрирования.

На рис. 1 приведены зависимости коэффици-
ентов массопереноса анилина и серной кислоты
от напряжения на электродиализаторе. Коэффи-
циент массопереноса для катионов водорода при

+H -

Таблица 1. Значения концентраций серной кислоты и катионов фениламмония на входе и выходе камер элек-
тродиализатора

Uп.к, В t, мин
c на входе, М c на выходе КО, М c на выходе КК, М

Н2SO4 анилин Н2SO4 анилин Н2SO4 анилин

2 105 0.021

0.008

0.017 0.006 0.025 0.010
4 90 0.020 0.015 0.006 0.027 0.010
6 9 0.021 0.015 0.006 0.029 0.010
8 75 0.023 0.016 0.006 0.033 0.010

10 75 0.024 0.016 0.006 0.036 0.010

Таблица 2. Изменение концентрации серной кислоты на выходе из КО и КК

Uп.к, В 2 4 6 8 10

∆cКО, М 0.005 0.006 0.006 0.007 0.008

∆cКК, М 0.004 0.007 0.008 0.010 0.012

∆cКО – ∆СКО, М –0.001 0.001 0.002 0.003 0.004

Рис. 1. Зависимость коэффициентов массопереноса
анилина (1) и серной кислоты (2) от напряжения на
электродиализном аппарате.

0.4

0.2

0.6

5010 20 30 400

1

2

U, В

K, дм/ч



1094

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 55  № 9  2019

ЛОЗА и др.

всех значениях напряжения выше, чем для катио-
нов фениламмония. При повышении напряже-
ния на электродиализном аппарате коэффициент
массопереноса увеличивается для обоих ионов:
для катионов водорода коэффициент массопере-
носа возрастает на 58%, а для катионов фенилам-
мония на 63% от начального значения. Таким об-
разом, увеличение напряжения более существен-
но влияет на перенос катионов фениламмония.

Анализ выходов по току (рис. 2) показывает,
что увеличение напряжения на аппарате практи-
чески не влияет на долю тока, переносимую кати-
онами фениламмония, в то время как выход по
току катионов водорода увеличивается с ростом
напряжения. Обнаружено ступенчатое измене-
ние этого параметра, которое фиксируется при
значениях напряжения на парную камеру элек-
тродиализатора 4–6 В, что может быть связанно с
переходом системы в сверхпредельное состояние.
Более низкие значения выходов по току для кати-
онов фениламмония по сравнению с катионами
водорода связаны с тем, что их концентрация в
4 раза ниже.

Как и в случае зависимостей выходов по току,
на вольт-амперной характеристике аппарата в
процессе электродиализа модельного раствора
(рис. 3) также наблюдается ступенчатый характер
изменения плотности тока от приложенного на-
пряжения в диапазоне 20–30 В, что соответствует
плотности тока в 1.24–1.25 А/дм2.

Таким образом, анализ экспериментальных
данных показывает, что в диапазоне плотностей
тока 1.24–1.25 А/дм2, по-видимому, происходит
наступление предельного состояния на анионо-
обменной мембране, в то время как катионооб-
менная мембрана находится в допредельном со-
стоянии. Для подтверждения этого предположе-
ния и объяснения наблюдаемых в процессе

электродиализа повышения концентрации сер-
ной кислоты в питающем растворе, дисбаланса
по КО и КК и ступенчатого характера зависимо-
стей выхода по току катионов водорода и вольт-
амперной характеристики аппарата выполнена
теоретическая оценка предельной плотности тока
для мембран в данной системе.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА ВЕЛИЧИНЫ 
ПРЕДЕЛЬНОЙ ПЛОТНОСТИ ТОКА 
МЕМБРАН В РАСТВОРЕ АНИЛИНА 

И СЕРНОЙ КИСЛОТЫ

Для оценки предельной плотности тока ис-
пользован подход, изложенный в [22], согласно
которому уравнение для оценки предельной
плотности тока для системы, состоящей из иде-
ально селективной мембраны и электролита с
двумя противоионами и одним коионом, будет
иметь вид:

(4)

где zA – зарядовое число коионона; z1 и z2 – заря-
довое число противоионов; D1 и D2 – коэффици-

ент диффузии противоионов, м2/с; и  – кон-
центрация противоионов в ядре потока, моль/м3;
F – число Фарадея, Кл/моль; δ – толщина диф-
фузионного слоя, м.

Данное уравнение, позволяющее учесть нали-
чие двух противоионов, использовано для расчета
величины ilim на катионообменной мембране. Для
определения величины предельной плотности
тока на анионообменной мембране использовано
более простое уравнение Пирса для идеально се-

⎡⎛ ⎞ ⎛ ⎞ ⎤= − + −⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎢ ⎥δ ⎣⎝ ⎠ ⎝ ⎠ ⎦

0 01 2
lim 1 1 1 2 2 21 1 ,

A A

z zFi D z c D z c
z z

0
1c 0

2c

Рис. 2. Зависимости выхода по току по анилину (1) и
серной кислоте (2) от напряжения на электродиализ-
ном аппарате.
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Рис. 3. Вольт-амперная характеристика электродиа-
лизатора при деионизации 0.01 М раствора анилина в
0.025 М серной кислоте.
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лективной мембраны, поскольку в системе при-
сутствует только один противоион:

(5)

где c0 – молярная концентрация в ядре потока,
моль/м3; D – коэффициент диффузии электроли-
та в растворе, м2/с; ti и zi – число переноса в рас-
творе и заряд противоиона соответственно.

Поскольку раствор имеет сложный состав и в
нем присутствуют в сопоставимых количествах
три иона, то необходимо оценить их числа пере-
носа в растворе (ti). В соответствии с определени-
ем числа переноса иона:

(6)

где ii – плотность электрического тока, переноси-
мого ионами сорта i; i – суммарная плотность то-
ка, переносимого всеми ионами, которые нахо-
дятся в растворе.

Плотность тока связана с плотностью потока
(ji) соотношением:

(7)

Плотность потока можно выразить через ско-
рость движения иона (vi), которая пропорцио-
нальна градиенту электрического потенциала

 При этом коэффициентом пропорциональ-

ности является либо абсолютная скорость движе-
ния иона  либо его подвижность (ui):

(8)

Знак минус связан с тем, что положительно за-
ряженный катион движется в сторону уменьше-
ния потенциала. С учетом уравнений (7) и (8) вы-
ражение (6) можно записать следующим образом:

(9)

Для расчета подвижностей ионов использова-
лось соотношение Нернста–Эйнштейна:

=
δ −

0
lim ,
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(10)

где ui – подвижность иона в растворе, м2 В–1 с–1;
Di – индивидуальный коэффициент диффузии
i-го иона, м2/с; R – универсальная газовая посто-
янная, 8.314 Дж моль–1 K–1; T – температура, К.
Результаты расчетов величин чисел переноса ионов
и подвижностей в растворе по уравнениям (9) и (10)
представлены в табл. 3.

Также для расчета величины предельной плот-
ности тока необходимо знать толщину диффузи-
онного слоя, для определения которой можно
воспользоваться уравнением Левека [22]:

(11)

где h – расстояние между мембранами, м;  –
число Шервуда. В случае, когда приведенная дли-
на канала, которая равна отношению произведе-
ний скорости потока и квадрата межмембранного
расстояния к длине канала и коэффициента диф-
фузии, больше 25, число Шервуда рассчитывает-
ся по уравнению [22]:

(12)

где L – длина канала, м; ν – кинематическая вяз-
кость, м2/с. Число Рейнольдса определялось по
уравнению:

(13)

где  – средняя скорость раствора, м/с; π – дина-
мическая вязкость, Па с; pp – плотность раствора,
кг/м3 (при расчете использовались значения π и
pp для воды: плотность 1000 кг/м3, динамическая
вязкость 0.8902 мПа с [23]).

Для расчета предельной плотности тока и тол-
щины диффузионного слоя необходимы значе-
ния коэффициентов диффузии отдельных ионов
и электролита. Для серной кислоты и сульфат-
иона эти величины имеются в справочнике [23],
однако для катиона фениламмония и сульфата
фениламмония они неизвестны. Коэффициент
диффузии ионов анилиниума был рассчитан по
уравнению Нернста–Энштейна (10) на основа-
нии данных о величине предельной эквивалент-

,i i
i

D z Fu
RT

=

δ = 2 ,h
Sh

Sh

( )1 321.85 Re 0.4,hSh
D L
ν= −

p2
Re ,

π
h p
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v

Таблица 3. Характеристики ионов в растворе

Ион λi, Ом–1 м2 моль–1 ui, м2 В–1 с–1 ti Di, м2/с

Н+ 349.8 × 10–4 3.64 × 10–7 0.78 9.34 × 10–9

34.6 × 10–4 0.36 × 10–7 0.01 9.21 × 10–10

79.8 × 10–4 0.83 × 10–7 0.21 1.07 × 10–9

6 5 3C H NH+

2
4SO −
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ной электропроводности для ионов фениламмо-
ния [24] и связи между величинами подвижности
и предельной эквивалентной электропроводно-
сти ионов в растворе:

(14)

где λi – предельная эквивалентная электропро-
водность раствора, Ом–1 м2 моль–1. Результаты
расчетов коэффициентов диффузии приведены в
табл. 3.

Далее по уравнению (15) был рассчитан коэф-
фициент диффузии сернокислого анилина:

(15)

Полученные данные были использованы для
оценки толщины диффузионного слоя по уравне-
нию (11). В связи с тем, что в уравнение (11) вхо-
дит коэффициент диффузии электролита, были
получены два значения толщины диффузионного
слоя (табл. 4) – для раствора сульфата фенилам-
мония и серной кислоты. Для оценки толщины
диффузионного слоя был также использован
упрощенный метод расчета, приведенный в [25],
согласно которому толщина диффузионного слоя
в канале с сепаратором примерно в 1.8 раз мень-

λ ,i
iu

F
=

( ).D D z zD
D z D z

+ − + −

+ + − −

−=
−

ше, чем в “пустом канале”. В свою очередь в “пу-
стом канале” толщина диффузионного слоя со-
ставляет 1/3 от межмембранного расстояния. В
нашей системе эта величина составляет 0.00018 м,
что близко к толщине, рассчитанной по уравне-
нию Левека. Таким образом, оба подхода дают со-
поставимые результаты. В дальнейшем для расче-
та предельной плотности тока использовалась
большее значение толщины диффузионного слоя
(табл. 4).

Таким образом, можно предположить, что при
10–20 В на электродиализаторе катионообменная
мембрана находится в допредельном состоянии;
при 20–30 В – в предельном, а свыше 30 В элек-
тромембранная система переходит в сверхпре-
дельное состояние. Однако для мембраны МА-41
картина принципиально другая, так как мембра-
на находится в солевой форме сульфат-анионов,
что также подтверждается оценкой величины пре-
дельной плотности тока по уравнению Пирса (5),
которая в этих условиях составляет 0.57 А/дм2, что
существенно ниже по сравнению с величиной ilim,
рассчитанной для катионообменной мембраны.

Для оценки поляризационного поведения ин-
дивидуальных мембран было выполнено измере-
ние их вольт-амперных характеристик в смешан-
ном растворе 0.025 М серной кислоты и 0.01 М
анилина по методике, подробно описанной в
[26]. Анализ полученных данных (рис. 4) показы-
вает, что значения предельного тока для МА-41 в
2 раза ниже, чем для МФ-4СК. Анализ наклона
омических участков для мембран МА-41 и
МФ-4СК показывает, что проводимость МА-41
также существенно ниже, чем МФ-4СК, что так-
же объясняется солевой формой МА-41. Поэтому
можно предположить, что уже при 20 В на аппара-
те мембраны МА-41 находятся в сверхпредельном
состоянии, и, как следствие, развиваются сопря-
женные эффекты концентрационной поляриза-
ции, в том числе каталитическая диссоциация во-
ды. Этот процесс приводит к наблюдаемым в ходе
электродиализа смешанного раствора явлениям
увеличения концентрации серной кислоты в ка-
мере концентрирования и ступенчатого характе-
ра изменения выходов по току катионов водорода
и вольт-амперной характеристики аппарата
(рис. 2, 3).

Таблица 4. Предельная плотность тока для мембраны МФ-4СК, толщина диффузионного слоя и коэффициенты
диффузии электролитов в растворе

Параметр D, м2/с
δ, м

ilim, А/дм2

по упрощенному методу [25] по уравнению (11)

(C6H5NH3)2SO4 9.63 × 10–10

1.8 × 10–4 1.73 × 10–4 3.49

Н2SO4 2.61 × 10–9 2.45 × 10–4 2.47

Рис. 4. Вольт-амперные кривые мембраны МФ-4СК (1)
и МА-41 (2) в смешанном растворе 0.01 М анилина и
0.025 М серной кислоты.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнено комплексное исследование элек-

тродиализного обессоливания модельного рас-
твора, содержащего анилин и серную кислоту. На
основании теоретической оценки предельной
плотности тока для мембран и анализа вольт-ам-
перных характеристик индивидуальных мембран
показано, что при значениях падения напряже-
ния 4–6 В на парную камеру электродиализного
аппарата мембраны МФ-4СК находятся в допре-
дельном состоянии. При этом мембраны МА-41
переходят в сверхпредельное состояние, вслед-
ствие чего развиваются сопряженные эффекты
концентрационной поляризации у поверхности
анионообменной мембраны, в том числе катали-
тическая диссоциация воды. Это объясняет на-
блюдаемые экспериментально изменения массо-
обменных и энергетических характеристик про-
цесса электродиализа. Показано, что, несмотря
на более низкие выходы по току, катионы анили-
ниума также переносятся вместе с катионами во-
дорода в процессе электродиализа, что делает
данный метод перспективным для снижения
концентраций этих примесей в сточных водах до
предельно допустимых значений и позволяет вер-
нуть ценные компоненты в производственный
цикл. При этом наиболее эффективным является
проведение процесса при низких значениях на-
пряжения от 3 до 6 В на парную камеру электро-
диалиазтора.
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