
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2021, том 57, № 2, с. 96–109

96

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
МОДИФИЦИРОВАННОЙ ГЕТЕРОГЕННОЙ БИПОЛЯРНОЙ МЕМБРАНЫ 

И ЭЛЕКТРОМЕМБРАННОГО ПРОЦЕССА РЕКУПЕРАЦИИ
АЗОТНОЙ КИСЛОТЫ И ГИДРОКСИДА НАТРИЯ ИЗ РАСТВОРА

НИТРАТА НАТРИЯ И БОРНОЙ КИСЛОТЫ
© 2021 г.   Н. В. Ковалевa, Т. В. Карпенкоa, Н. В. Шельдешовa, *, В. И. Заболоцкийa, **

aКубанский государственный университет, Краснодар, Россия
*e-mail: sheld_nv@mail.ru

**e-mail: vizab@chem.kubsu.ru
Поступила в редакцию 11.05.2020 г.

После доработки 11.05.2020 г.
Принята к публикации 19.06.2020 г.

Методом частотного спектра электрохимического импеданса исследованы характеристики бипо-
лярной мембраны аМБ-2м, содержащей каталитически активный в реакции диссоциации воды
ионполимер с фосфорнокислотными группами. Исследование выполнено в системе 0.1 М азотная
кислота–0.1 М гидроксид натрия. Показано, что сопротивление биполярной области мембраны
аМБ-2м более чем на порядок меньше, чем сопротивление биполярных областей промышленных
мембран МБ-1 и МБ-2. Исследован процесс получения азотной кислоты и гидроксида натрия из
0.5 М раствора нитрата натрия, а также из 0.5 М раствора нитрата натрия в присутствии 0.75 М бор-
ной кислоты в электродиализном аппарате с трехкамерными элементарными ячейками, состоящи-
ми из катионообменной мембраны Ralex CMH, биполярной мембраны аМБ-2м и анионообменной
мембраны Ralex AMH. Показано, что электрохимические характеристики (выход по току, удельные
энергозатраты и удельная производительность) практически не изменяются в присутствии борной
кислоты, а ее перенос в кислотные и щелочные камеры электродиализатора не превышает 7%.
Предложен вероятный механизм переноса борной кислоты и боратных ионов через ионообменные
мембраны в щелочную и кислотную камеры.
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ВВЕДЕНИЕ

Бор в окружающей среде содержится в геотер-
мальных водах, подземных водах, в морской и
речной воде [1, 2]. Источниками поступлений со-
единений бора в гидросферу, атмосферу и био-
сферу являются как природные процессы, так и
антропогенные факторы [2]. Являясь жизненно
необходимым микроэлементом для человеческо-
го организма, в больших количествах он токси-
чен, поэтому Всемирная организация здраво-
охранения, Российская Федерация и Европей-
ский союз установили максимальное допустимое
содержание бора в питьевой воде равным 0.5 мг/л
[3], 0.5–0.3 мг/л [4, 5] и 1 мг/л соответственно [3].
Соединения бора применяются в различных от-
раслях промышленности: при производстве стек-
ла, эмали, керамики, синтетических моющих

средств, ингибиторов коррозии, микроудобре-
ний, в атомной энергетике [2]. Его соединения
содержатся в технологических отходах таких про-
изводств, особенно велика его концентрация в
некоторых типах жидких радиоактивных отходов
(ЖРО). Утечка соединений бора из хранилищ та-
ких отходов в окружающую среду недопустима,
так как избыточное содержание бора оказывает
негативное влияние на экосистемы [6–10].

Анализ процессов удаления бора из вод с боль-
шим его содержанием с целью получения питье-
вой воды показал, что только традиционные мето-
ды удаления бора, такие как коагуляция, осажде-
ние и фильтрация [11], для этого не достаточны.
Использование мембранных методов (обратного
осмоса, нанофильтрации, ультрафильтрации,
электродиализа) в сочетании с традиционными
методами [12–26] позволяет снизить концентра-
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цию бора до безопасного уровня. Достичь сниже-
ния содержания бора в получаемой воде удается
при условии регулирования рН воды для того,
чтобы при рН в диапазоне 8.5–11, когда он нахо-
дится в форме аниона, удалить его из воды элек-
тродиализом через анионообменную мембрану
[13–16] или предотвратить его проникновение в
пермеат при использовании баромембранных ме-
тодов [14, 18–20]. Другим методом предотвраще-
ния переноса соединений бора в пермеат является
связывание их в комплекс с гидроксилсодержащи-
ми полимерами [12, 24], сорбция на микросфери-
ческих сорбентах с последующей микрофильтра-
цией [24], или в эфиры борной кислоты [23]. Для
получения воды с малым содержанием бора из
морской воды можно использовать мембранную
дистилляцию [26]. Селективное выделение из во-
ды однозарядных борсодержащих анионов воз-
можно в случае применения однозарядно-селек-
тивных анионообменных мембран [15]. Снизить
содержания бора в воде, обессоленной методом
обратного осмоса, позволяет использование бор-
селективных анионообменников [17, 20, 22, 25].
Борную кислоту можно удалять из раствора мето-
дом доннановского диализа [21].

Методы, применяемые для получения обессо-
ленной и питьевой воды из природных вод ис-
пользуются и для переработки ЖРО, как не со-
держащих соединения бора [27–29], так и борсо-
держащих [30–33]. Борсодержащие ЖРО,
образующиеся на АЭС с водо-водяными энерге-
тическими реакторами, в отличие от природных
вод имеют значительно более сложный состав,
так как содержат изотопы и в значительно более
высоких концентрациях минеральные соли и со-
единения бора [34]. Есть два подхода к извлече-
нию бора из ЖРО с помощью электродиализа.
Первый подход связан с применением биполяр-
ного электродиализа и позволяет выделить и
сконцентрировать из исходного раствора бор
[35–38]. Для этого вначале в исходном растворе с
помощью биполярных мембран (БПМ) повыша-
ют pH для перевода молекулярной формы борной
кислоты в бораты, затем боратные анионы пере-
носятся через анионообменную мембрану в кис-
лотную камеру, где они переходят при взаимо-
действии с ионами водорода, генерируемыми би-
полярной мембраной, снова в борную кислоту,
которую можно вторично использовать. Недо-
статком такого метода является низкий выход по
току боратных анионов из-за конкурентного пе-
реноса других анионов, присутствующих в ЖРО.
Другой подход связан с понижением рН ЖРО,
удалением солей, не содержащих бор, из ЖРО и,
тем самым, с получением раствора борной кисло-
ты. Такой процесс проводят в электродиализных
аппаратах с биполярными мембранами, мем-
бранный пакет которых образован трехкамерны-
ми элементарными ячейками [39, 40]. При этом

из подкисленного раствора ЖРО, циркулирую-
щего через солевые камеры аппарата, в котором
бор находится в виде борной кислоты, удаляются
соли, не содержащие бор. Из этих солей в сосед-
них камерах каждой элементарной ячейки обра-
зуются кислоты и щелочи. В результате процесса
получают полезные продукты (кислоты, щелочи,
борную кислоту), которые можно повторно ис-
пользовать. В основном технико-экономические
характеристики такого процесса определяются
электрохимическими характеристиками бипо-
лярных мембран.

Биполярные мембраны широко применяются
в настоящее время для получения кислот и щело-
чей из солей [41]. Так процесс получения соляной
кислоты и гидроксида натрия в электродиализа-
торе с гетерогенными биполярными мембранами
был исследован в работах [42–47], серной кисло-
ты и гидроксида натрия из сульфата натрия – в
[48–51], азотной кислоты и гидроксида натрия из
нитрата натрия – в [50, 52], азотной кислоты и
аммиака из солей аммония – в [53, 54], смеси
азотной и фтороводородной кислот из нейтрали-
зованных стоков, образующихся при травлении
стали – в [55–57]. Получение органических кис-
лот и оснований из продуктов биохимического
синтеза исследовано в [58, 59].

Биполярные мембраны состоят из катионооб-
менного слоя, анионообменного слоя и биполяр-
ной области, где локализуется область простран-
ственного заряда (ОПЗ) и происходит реакция
диссоциации молекул воды. Биполярные мем-
браны подразделяются на гомогенные и гетеро-
генные. Гомогенные БПМ имеют более высокие
электрохимические характеристики, однако они
дороже, чем гетерогенные. Обзор методов их по-
лучения и характеристики даны в [60, 61]. Гетеро-
генные биполярные мембраны дешевле и доступ-
нее. Их получают методом горячего прессования
или вальцеванием катионообменных и анионо-
обменных мембран [62–64], а также нанесением
методом полива раствора ионполимера с проти-
воположно заряженными ионогенными группа-
ми на промышленные монополярные мембраны
[65–67]. Для улучшения электрохимических
свойств биполярных мембран в их биполярную
область вносят каталитические добавки, которые
ускоряют реакцию диссоциации молекул воды,
среди них наибольшей активностью обладают
ион-полимеры [65–69], гидроксиды и соли тяже-
лых металлов [70], оксид графена [71, 72] и метал-
лоорганические комплексы [73].

В данной работе исследованы электрохимиче-
ские характеристики модифицированной бипо-
лярной мембраны, содержащей ионполимер с ка-
талитически активными в реакции диссоциации
молекул воды фосфорнокислотными группами
[70], а также процесс рекуперации азотной кисло-
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ты и гидроксида натрия из раствора нитрата на-
трия и из раствора нитрата натрия, содержащего
борную кислоту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве биполярной мембраны в данной ра-
боте использовалась полученная авторами дан-
ной работы модифицированная гетерогенная би-
полярная мембрана аМБ-2м (табл. 1). Эта мем-
брана была изготовлена методом горячего
прессования гетерогенных мембран – катионо-
обменной Ralex CMH и анионообменной Ralex
AMH, причем перед прессованием на поверхность
катионообменной мембраны наносился слой по-
рошка ионполимера – катионообменника КФ-1,
содержащего фосфорнокислотные группы [70].
Фосфорнокислотные группы, находясь в бипо-
лярной области мембраны, ускоряют реакцию
диссоциации молекул воды [69] и снижают напря-
жения на биполярной мембране. Без внесения в
биполярную область порошка катионообменника
КФ-1 горячим прессованием гетерогенных мем-
бран Ralex CMH и Ralex AMH получали аналог
промышленной биполярной мембраны МБ-2 –
биполярную мембрану аМБ-2. Эти мембраны в
катионообменных слоях имеют одни и те же
ионогенные группы – сульфогруппы, как и в ани-

онообменных слоях – одни и те же ионогенные
группы – четвертичные аммониевые группы.

Для определения степени резкости перехода в
модифицированной биполярной мембране
аМБ-2м от катионообменного к анионообменно-
му слою (биполярная область) были получены
электронно-микроскопические снимки среза
этой мембраны с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа JEOL 7502. Образец иссле-
дуемой мембраны охлаждали в жидком азоте в те-
чение 3–5 мин и разрезали стальным лезвием при
температуре жидкого азота. Далее на срез в вакуу-
ме напыляли тонкий слой хрома толщиной 10 нм
методом магнетронного напыления для предот-
вращения накопления электрического заряда на
поверхности образца в процессе его электронно-
микроскопического исследования. Методом ло-
кального рентгеноспектрального микроанализа
было определено распределение ионов натрия и
хлора, которые являются противоионами в кати-
онообменном и анионообменном слоях, и атомов
фосфора, содержащихся в ионогенных группах
каталитической добавки, которая находилась в
водородной форме (рис. 1). В биполярной обла-
сти определяются контакты между частицами ка-
тионообменника (в том числе частицами катали-
тической добавки с фосфорнокислотными груп-
пами (рис. 1)) и частицами анионообменника. В

Таблица 1. Типы исходных катионообменных и анионообменных мембран, используемых для производства про-
мышленных биполярных мембран (МБ-1, МБ-2 и МБ-3), аналога промышленной мембраны МБ-2 (аМБ-2) и
модифицированной биполярной мембраны аМБ-2м

Марка БПМ

Слой БПМ [62, 74]:
Катионообменный слой 
Анионообменный слой
Каталитическая добавка

Тип ионообмен-
ника [74]

Ионообменные 
группы 

в слоях [62, 63]

Толщина, 
мм [63]

Полная обменная 
емкость 

ионообменника, 
мг-экв./мл [75, 76]

МБ-1
МК-40 KУ-2 –SO3H

1
1.8

МА-40 ЭДЭ-10П ≡N, =NH, –NH2 2.3
– – – –

МБ-2

МК-40 KУ-2 –SO3H

0.9

1.8
МА-41 AВ-17 –N+(CH3)3 1.0–1.2

– – – –

МБ-3

МК-41 KФ-1 –PO3H2

1

5 мг-экв./г [77]
МА-41 AВ-17 –N+(CH3)3 1.0–1.2

– – – –

аМБ-2

Ralex CМH – –SO3H

0.66

–
Ralex AMH – –N+(CH3)3 –

– – – –

аМБ-2м

Ralex CМH – –SO3H

0.66

–
Ralex AMH – –N+(CH3)3 –

Каталитическая добавка KФ-1 –PO3H2 5 мг-экв./г [77]
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области таких контактов и происходит реакция
диссоциации молекул воды. О резкости перехода
от катионообменного к анионообменному слою в
биполярной области свидетельствует отсутствие
смешения зон, в которых находится катионооб-
менник, каталитическая добавка и анионообмен-
ник (рис. 1).

Электрохимические характеристики биполяр-
ной мембраны аMБ-2м (табл. 1) были исследова-
ны в системе, содержащей 0.1 М HNO3 и 0.1 М
NaOH, методом электрохимического импеданса
в четырехэлектродной электрохимической ячей-
ке (рис. 2). В качестве вспомогательных ионооб-
менных мембран при измерении частотных спек-
тров электрохимического импеданса использова-
лись гетерогенные катионообменные мембраны
МК-40 и анионообменные мембраны МА-41 [74].

Измерения проводились в стационарном ре-
жиме при температуре 25 ± 2°С, как в отсутствие
наложенного постоянного электрического тока,
так и при его протекании через БПМ в режиме ге-
нерации ионов водорода и гидроксила.

Спектры импеданса получали с помощью по-
тенциостата-гальваностата AUTOLAB 100N с мо-
дулем измерения частотного импеданса FRA32M
в гальваностатическом режиме при плотностях
тока 0–2.6 А/дм2. Диапазон частот спектров элек-
трохимического импеданса составлял от 0.1 до
1000000 Гц, распределенных равномерно в лога-
рифмическом масштабе. Амплитуда переменного
тока на мембране составляла 50 мВ.

Частотный спектр электрохимического импе-
данса биполярной мембраны имеет вид искажен-
ного полукруга (рис. 3), абсцисса минимума в ле-
вой (высокочастотной) части которого на оси
абсцисс определяет сопротивление, равное сумме
сопротивлений монополярных (катионообмен-
ной и анионообменной) областей биполярной
мембраны и сопротивлений слоев растворов око-
ло мембраны (R∞). Точка пересечения правой
(низкочастотной) части спектра с осью абсцисс
определяет сопротивление всей мембраны, в ко-
торое вносят вклад все слои мембранной систе-
мы (R0).

Сопротивление биполярной области Rb нахо-
дили по разнице сопротивлений R0 и R∞, исполь-
зуя формулу (1):

(1)b 0 .R R R∞= −

Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение
скола биполярной мембраны аMБ-2м в области би-
полярной границы. Слева на снимке расположен ка-
тионообменный слой в натриевой форме, справа –
анионообменный слой в хлоридной форме. В бипо-
лярной области расположены частицы ионполимера,
содержащие фосфорнокислотные группы в водород-
ной форме. Присутствие атомов натрия (квадраты),
фосфора (треугольники) и хлора (круги) установлено
локальным рентгеноспектральным микроанализом.

100 мкм

Рис. 2. Схема электрохимической ячейки для измере-
ния частотных спектров электрохимического импе-
данса биполярной мембраны. К – катионообменная
мембрана МК-40; А – анионообменная мембрана
МА-41; АК – исследуемая биполярная мембрана, 1 и
4 – электроды, поляризующие исследуемую биполяр-
ную мембрану по постоянному и переменному току, 2 и
3 – потенциальные электроды для измерения разности
потенциалов на мембране по переменному току.
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Рис. 3. Частотный спектр электрохимического импе-
данса биполярной мембраны.
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Перенапряжение биполярной области мем-
браны Ub находили по зависимости дифференци-
ального сопротивления Rb от плотности электри-
ческого тока i, используя формулу (2) [78]:

(2)

Рассчитанные перенапряжения биполярной
области использовали для построения парциаль-
ной по перенапряжению вольт-амперной харак-
теристики биполярной области мембраны.

Исследование электродиализного процесса
получения азотной кислоты и гидроксида натрия
(рекуперация кислоты и щелочи) из нитрата на-
трия и раствора нитрата натрия, содержащего
борную кислоту, проводилось в электродиализа-
торе-синтезаторе (ЭДС-1), мембранный пакет
которого содержал пять трехкамерных элемен-
тарных ячеек (рис. 4). Каждая элементарная
ячейка ЭДС-1 включала в себя солевую, щелоч-
ную и кислотную камеры, разделенные катионо-
обменной мембраной Ralex CMH [62], биполяр-
ной мембраной аМБ-2м (табл. 1) и анионообмен-
ной мембраной Ralex AMH [62].

Рабочая площадь каждой мембраны и электро-
дов равнялась 1 дм2, расстояние между мембранами
задавалось толщиной рамок и сетчатыми проклад-

= 
*

b b
0

d .
i

U R i

ками и составляло 1 мм. В процессе исследований
использовался циркуляционный гидравлический
режим работы электродиализного аппарата, ли-
нейная скорость растворов через каждую камеру,
равная 1 см/с, обеспечивалась перистальтиче-
ским насосом Heidolph PD 5001. Начальная кон-
центрация нитрата натрия в солевом растворе бы-
ла равна 0.48–0.50 М. Концентрация бора в ис-
ходном растворе составляла 0.75 М, а рН раствора
был равен 7.2. Это значение рН соответствует об-
ласти существования бора в виде борной кисло-
ты, так как боратный ион преобладает в области
рН 8.5–11 [13–16]. Начальный объем раствора со-
ли составлял 4.2 л, а начальные объемы кислоты и
щелочи были равными 1.2 л.

Процессы получения азотной кислоты и гид-
роксида натрия из нитрата натрия и из нитрата на-
трия в присутствии борной кислоты проводили в
гальваностатическом режиме при плотности тока
2 А/дм2. Температура растворов соли, кислоты и
щелочи составляла 29, 30 и 30°С соответственно.

Концентрации гидроксида натрия и азотной
кислоты в пробах растворов определяли титро-
ванием с помощью автоматического титратора
Titroline 6000. Далее по найденным значениям
концентраций и измеренным объемам растворов
кислоты и щелочи, циркулирующих через ЭДС-1,
рассчитывали текущее количество полученной

Рис. 4. Схема мембранного пакета электродиализного аппарата, предназначенного для получения азотной кислоты и
гидроксида натрия из нитрата натрия, а также из нитрата натрия в присутствии борной кислоты. На схеме также по-
казаны потоки ионов и молекул, переносимых через мембраны при пропускании через аппарат электрического тока.
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кислоты и щелочи в растворах, циркулирующих
через аппарат. Концентрацию нитрата натрия
определяли по калибровочным графикам по из-
меренным значениям удельной электропровод-
ности раствора и его рН.

По зависимости количеств кислоты и щелочи
от времени рассчитывали основные электрохи-
мические характеристики аппаратов.

Интегральные выходы по току кислоты и ще-
лочи η в электродиализном аппарате рассчитыва-
лись по формуле (3):

(3)

где I – ток, подаваемый на аппарат; N – число
элементарных ячеек в мембранном пакете элек-
тродиализного аппарата; n – число молей полу-
ченной кислоты или щелочи; τ – время, прошед-
шее с начала основного эксперимента; F – посто-
янная Фарадея.

Интегральные удельные энергозатраты, необ-
ходимые для получения кислоты и щелочи, E рас-
считывались по формуле (4):

(4)

где U1 – напряжение, подаваемое на электродиа-
лизный аппарат; U2 – напряжение, подаваемое на
электродиализный аппарат, содержащий элек-
тродные камеры, разделенные катионообменной
мембраной, при том же электрическом токе, при
котором измерено напряжение U1; M – молярная
масса азотной кислоты или гидроксида натрия.

Интегральные удельные производительности
аппарата по кислоте и щелочи P рассчитывались
по формуле (5):

(5)

где S – активная площадь каждой мембраны.
Концентрацию борной кислоты в растворах

нитрата натрия, гидроксида натрия и азотной
кислоты определяли титрованием с помощью ав-
томатического титратора Titroline 6000. В пробы
нитрата натрия и азотной кислоты для определе-
ния в них борной кислоты вводили сорбит, кото-
рый образует с борной кислотой комплексное со-
единение [79], обладающее более сильными кис-
лотными свойствами, чем борная кислота. Далее
комплексное соединение титровали раствором
гидроксида натрия. Борат натрия в растворе гид-
роксида натрия определяли прямым титрованием
соляной кислотой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Частотные спектры электрохимического им-

педанса биполярной мембраны аМБ-2м в иссле-

( ),F n
IN

η =
τ

1 2( ) ,U U FE
M
−=

η

,IМP
FS

η=

дованном диапазоне частот близки по форме
(рис. 5), а сопротивление биполярной области
мембраны аМБ-2м слабо зависит от плотности
постоянного тока. Увеличение сопротивления би-
полярной области при малых (0–0.04 А/дм2) плот-
ностях постоянного электрического тока объясня-
ется уменьшением концентраций подвижных
ионов, удаляемых из области пространственного
электрического заряда в катионообменный и ани-
онообменный слои мембраны постоянным током,
и увеличением ширины ОПЗ на межфазной гра-
нице катионит/анионит [69, 80, 81] с ростом
плотности постоянного тока. При токах, боль-
ших, чем 0.04 А/дм2, это сопротивление умень-
шается из-за повышения концентраций H+- и
OH−-ионов в ОПЗ в результате ускорения реак-
ции диссоциации молекул воды при увеличении
напряженности электрического поля в ОПЗ из-за
возрастания на нем перенапряжения. Присут-
ствие максимума на зависимости сопротивления
биполярной области от плотности тока является
общей закономерностью и для биполярных мем-
бран МБ-1, МБ-2 и МБ-3 [69].

Рис. 5. Частотные спектры электрохимического им-
педанса биполярной мембраны аМБ-2м в системе
0.1 М HNO3|0.1 М NaOH в зависимости от плотности
постоянного электрического тока (числа около кри-
вых), А/дм2. Частотные спектры сдвинуты друг отно-
сительно друга по оси ординат на 0.1 Ом дм2.
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Частотные спектры электрохимического им-
педанса модифицированной гетерогенной мем-
браны аМБ-2м (рис. 5) показывают, что сопро-
тивление ее биполярной области (Rb = R0 − R∞) на
полтора порядка меньше, чем исходной МБ-2
([82], рис. 7b), на порядок меньше, чем мембраны
МБ-1 ([82], рис. 7a), и близко к сопротивлению
биполярной области мембраны МБ-3 ([82],
рис. 7c). Различие между мембраной аМБ-2м и
промышленными мембранами МБ-1 и МБ-2 обу-
словлено присутствием в биполярной области
аМБ-2м частиц ионполимера, содержащего фос-
форнокислотные группы (табл. 1), которые обла-
дают высокой каталитической активностью в ре-
акции диссоциации молекул воды [69]. Мембрана
МБ-1 содержит в катионообменном слое катали-

тически активные сульфокислотные группы, а в
анионообменном слое – третичные и вторичные
аминогруппы (табл. 1), однако их каталитическая
активность намного ниже, чем каталитическая
активность фосфорнокислотных групп [69].
Мембрана МБ-2 содержит в катионообменном
слое каталитически активные сульфокислотные
группы, а в анионообменном слое – следы пред-
положительно третичных аминогрупп, образую-
щихся при термической деструкции четвертич-
ных аммониевых групп, которые преобладают в
анионообменном слое. Более низкая концентра-
ция аминогрупп в мембране МБ-2 по сравнению
с концентрацией аминогрупп в мембране МБ-1
(табл. 1) обеспечивает еще более низкую скорость
диссоциации молекул воды и большее сопротив-
ление биполярной области, чем в мембране МБ-1.

Сопротивление биполярной области мембра-
ны аМБ-2м близко к сопротивлению биполярной
области мембраны МБ-3. Это связано с тем, что
один и тот же ионполимер (КФ-1) содержится в
качестве каталитической добавки в биполярной
области мембраны аМБ-2м и в биполярной обла-
сти мембраны МБ-3, так как входит в состав ее
катионообменного слоя.

Доказательством того, что именно каталити-
ческая добавка ионполимера в мембране аМБ-2м
резко снижает сопротивление ее биполярной об-
ласти, а не различие в составе катионообменных
слоев мембран МБ-2 и аМБ-2 и их анионообмен-
ных слоев, является рис. 6. Без введения катали-
тической добавки сопротивление биполярной
области мембраны аМБ-2 велико, хотя и меньше,
чем в случае промышленной мембраны МБ-2
[82]. Именно содержащаяся в мембране аМБ-2м
каталитическая добавка приводит к уменьшению
на порядок сопротивления биполярной области
мембраны аМБ-2.

Парциальная вольт-амперная характеристика
мембраны аМБ-2м (рис. 7) близка к соответству-
ющей характеристике мембраны МБ-3 ([82],
рис. 6, кривая 3) и также существенно отличается
от характеристик биполярных мембран МБ-1 и
МБ-2 ([82], рис. 6, кривые 1 и 2).

Таким образом, вследствие более низкого со-
противления биполярной области, модифициро-
ванная биполярная мембрана аМБ-2м превосхо-
дит по электрохимическим характеристикам про-
мышленные гетерогенные биполярные мембраны
МБ-1, МБ-2.

Результаты исследования процесса получения
азотной кислоты и гидроксида натрия из раствора
нитрата натрия, а также из раствора нитрата на-
трия, содержащего борную кислоту, показывают
(рис. 8–13), что присутствие борной кислоты в
растворе нитрата натрия существенно не изменя-

Рис. 6. Частотные спектры электрохимического им-
педанса биполярной мембраны аМБ-2м (1) и аМБ-2
(2) в системе 0.1 М HNO3|0.1 М NaOH при плотности
постоянного электрического тока 0.88 А/дм2.
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Рис. 7. Парциальная по перенапряжению вольт-ам-
перная характеристика биполярной области мембра-
ны аМБ-2м в системе 0.1 М HNO3|0.1 М NaOH.
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ет характеристики процесса получении азотной
кислоты и гидроксида натрия из нитрата натрия.

Получаемые концентрации азотной кислоты
(рис. 8, кривые 1, 2) всегда меньше, чем щелочи
(рис. 8, кривые 1 ′, 2 ′), вследствие большего несе-
лективного переноса ионов водорода и азотной
кислоты из раствора кислоты в раствор соли через
анионообменную мембрану по сравнению с пере-
носом гидроксильных ионов и гидроксида натрия
из раствора щелочи в раствор соли через катионо-
обменную мембрану (рис. 4). Это подтверждается
и подкислением раствора соли в процессе экспе-
римента.

Зависимости концентраций нитрата натрия от
времени (рис. 9, кривые 1, 2) с учетом того, что
концентрации немного отличались в начальный
момент времени, практически не зависят от при-
сутствия борной кислоты.

Концентрация борной кислоты в солевом рас-
творе (рис. 10) несколько увеличивается с течени-
ем времени, что связано с уменьшением объема
раствора из-за переноса воды в гидратных оболоч-
ках ионов натрия и нитратных ионов соответ-
ственно в раствор щелочи и раствор кислоты. Кон-
центрация борной кислоты и боратных ионов в
растворе кислоты и щелочи соответственно нарас-
тала с течением времени, вследствие их диффузи-
онного, электромиграционного и сопряженного
с потоками противоионов переноса через ионо-
обменные мембраны.

Выходы по току кислоты и щелочи (рис. 11)
уменьшаются с ростом их концентраций, что свя-
зано с увеличением при этом диффузионных по-
токов кислоты и щелочи и миграционных пото-

Рис. 8. Зависимости концентраций получаемых азот-
ной кислоты (1 и 2) и гидроксида натрия (1' и 2') в рас-
творах от времени работы электродиализатора ЭДС-1. В
растворе солевой камеры содержится: нитрат натрия
(1 и 1'); нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ').
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Рис. 9. Зависимости концентраций нитрата натрия
(1, 2) и борной кислоты (3) в солевой камере от време-
ни работы электродиализатора ЭДС-1. В растворе со-
левой камеры содержится: нитрат натрия (1); нитрат
натрия в присутствии борной кислоты (2).
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ков анионов кислоты и катионов щелочи через
биполярные мембраны, а также с электромигра-
цией ионов водорода и гидроксила и диффузией
кислоты и щелочи через анионообменные и кати-
онообменные мембраны из кислотной и щелоч-
ной камер в солевые камеры.

Вследствие снижения выходов по току кисло-
ты и щелочи с увеличением их концентраций
энергозатраты на их получение увеличиваются
(рис. 12). Присутствие борной кислоты в солевой
камере незначительно изменяет энергозатраты
при получении кислоты и щелочи.

Интегральные удельные производительности
аппарата ЭДС-1 по азотной кислоте и гидроксиду
натрия уменьшаются с ростом их концентраций
(рис. 13). Причины этого те же, что и причины па-
дения выхода по току и удельных энергозатрат
при получении кислоты и щелочи в аппарате
ЭДС-1. Присутствие борной кислоты в солевой
камере слабо влияет на удельные производитель-
ности.

Подкисление солевого раствора в процессе
получения растворов азотной кислоты и гидрок-
сида натрия из раствора нитрата натрия, а также
из раствора нитрата натрия, содержащего борную
кислоту, вызвано преобладающим переносом
азотной кислоты из кислотной камеры в солевую
по сравнению с переносом гидроксида натрия из
щелочной камеры в солевую. Эта разница в пере-
носе вызвана большей подвижностью ионов во-
дорода в анионообменной мембране по сравне-
нию с подвижностью ионов гидроксила в катио-
нообменной мембране. Несмотря на то, что этот
процесс является нежелательным, так как снижа-
ет выход по току кислоты и щелочи, увеличивает
энергозатраты процесса и снижает его произво-
дительность, он препятствует переходу борной
кислоты в борат натрия в растворе соли и мигра-

Рис. 11. Зависимости интегральных выходов по току кислоты (a) и щелочи (б) от концентрации азотной кислоты и гид-
роксида натрия. В растворе солевой камеры содержится: нитрат натрия (1 и 1 '); нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ').
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Рис. 12. Зависимость интегральных удельных энерго-
затрат при получении азотной кислоты (1 и 2) и гид-
роксида натрия (1 ′ и 2 ′) из нитрата натрия от концен-
траций кислоты и щелочи в растворах. В растворе со-
левой камеры содержится: нитрат натрия (1 и 1 ′);
нитрат натрия и борная кислота (2 и 2 ′).
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ционному переносу боратных анионов через ани-
онообменные мембраны в кислотные камеры.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Модифицированная биполярная мембрана

аМБ-2м, полученная из монополярных гетеро-
генных мембран Ralex CMH и Ralex AMH с одно-
временным введением фосфорнокислотной мо-
дифицирующей добавки, имеет сравнимые с
МБ-3 значения сопротивления биполярной обла-
сти и рабочего перенапряжения.

Присутствие борной кислоты существенно не
влияет на технико-экономические характеристи-
ки процесса (на выход по току азотной кислоты и
гидроксида натрия, на удельные энергозатраты
при их получении и на удельную производитель-
ность электродиализатора). Потери борной кис-
лоты в солевой камере вследствие ее переноса в
кислотную и щелочную не превышают 7%, при
этом концентрация нитрата натрия снижается
более чем в 3 раза, с 0.5 до 0.15 М. Перенос бора в
виде борной кислоты и боратных анионов из со-
левой камеры через катионообменные и анионо-
обменные мембраны предположительно объяс-
няется их диффузионным, электромиграцион-
ным и сопряженным переносом с потоками
противоионов. В процессе биполярного электро-
диализа происходит подкисление раствора в со-

левой камере, которое препятствует появлению в
заметных количествах боратных анионов и
уменьшает их перенос через анионообменную
мембрану в кислотную камеру.

Дальнейшее снижение концентрации нитрата
натрия более целесообразно проводить с помо-
щью традиционного электродиализа с возвратом
образованного концентрата нитрата натрия на
стадию конверсии в кислоту и щелочь. Таким
образом биполярный электродиализ может быть
использован для получения борной кислоты,
минеральных кислот и щелочей из борсодержа-
щих ЖРО.
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