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Измерены вольт-амперные характеристики анионообменной мембраны Ralex AMH и двухслойной
мембраны Ralex AMH/МФ-4СК в растворах уксусной и малоновой кислот и коэффициенты селек-
тивной проницаемости этих кислот через обе мембраны в области значений рН от 1 до 8 и плотно-
стей электрического тока от 0 до 5 А/дм2. Показано, что анионообменная мембрана Ralex AMH об-
ладает преимущественной селективностью по отношению к малоновой кислоте во всем диапазоне
рН и плотностей тока. Двухслойная мембрана Ralex AMH/МФ-4СК при всех значениях рН селек-
тивна к уксусной кислоте при плотностях тока меньше предельного электродиффузионного. При
токах, превышающих предельный, эта мембрана селективна к малоновой кислоте. Значение коэф-
фициента селективной проницаемости объясняется протеканием двух конкурирующих процессов:
диссоциацией молекул воды, ускоряющейся при токах выше предельного на исследуемых мембра-
нах, и процессами протонирования – депротонирования с участием ионов и молекул малоновой и
уксусной кислот.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время органические кислоты на-

ходят широкое применение в различных областях
химической промышленности: текстильной, пи-
щевой, фармацевтической [1]. Кислоты, исполь-
зуемые для технических нужд, производятся хи-
мическим путем на основе нефтехимического сы-
рья и продуктов сухой перегонки древесины [2]. В
тех случаях, когда кислоты имеют пищевое или
медицинское назначение, используется биотехно-
логический синтез, то есть способ с использовани-
ем культивированных микроорганизмов [3–5].
Этот способ является более предпочтительным с
точки зрения экологичности процесса и безопас-
ности для здоровья человека.

Поскольку после процесса ферментации обра-
зуется многокомпонентная смесь, на следующей
стадии необходимо выделение отдельной кисло-
ты или ее соли из ферментационной смеси и ее
очистка. В литературе описаны методы разделе-
ния кислот и их солей, включая осаждение и под-
кисление [6], фильтрацию, ионный обмен [7],
экстракцию [6, 8], перекристаллизацию [9]. По-

мимо того, что вышеперечисленные процессы
длительны, они не соответствуют требованиям
современной “зеленой химии”. Осаждение кис-
лот в виде кальциевых солей и последующее под-
кисление серной кислотой приводит к образова-
нию гипса в виде отхода. Использование органи-
ческих растворителей требует их последующего
удаления из стоков для предотвращения их сбро-
са в окружающую среду. Разделение кислот кри-
сталлизацией сопряжено с их низким выходом.
Использование прямой перегонки нецелесооб-
разно вследствие высоких энергозатрат, а также
вследствие возможного изменения формы целе-
вого продукта, например, полимеризации молоч-
ной кислоты. Что касается ионного обмена, то на
стадии регенерации ионообменных смол требует-
ся большое количество реагентов, кроме того, об-
разуется большое количество солевых стоков. Та-
ким образом, для получения и последующего раз-
деления органических кислот необходимы более
целесообразные методы как с экономической,
так и с экологической точки зрения.
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Этих недостатков лишен электродиализный ме-
тод выделения кислот. Его преимуществом являет-
ся одностадийность, уменьшение загрязнения
окружающей среды и малое потребление электро-
энергии. Широкое распространение электродиализ
получил в процессах получения пищевых кислот
[10]: молочной [11–14], лимонной [15–18], яблоч-
ной [19], фумаровой [20], муравьиной [21], уксус-
ной [16, 22], щавелевой [16], итаконовой [23].

В последние годы возрос интерес к исследова-
нию процессов электромембранного разделения
органических кислот и сильных электролитов.
Так в [24] изучался процесс извлечения лимон-
ной кислоты из растворов, содержащих хлориды
металлов, в [20] – процесс выделения фумаровой
кислоты из смеси с ацетатом и хлоридом натрия,
в [25] была предложена двухступенчатая система
очистки молочной кислоты от незаряженных ор-
ганических и заряженных неорганических ком-
понентов.

В отдельных случаях в ферментативных про-
цессах образуется смесь органических кислот.
Для разделения таких смесей применяют элек-
тродиализ [19, 26–28] и ионный обмен [7]. Про-
блема разделения органических кислот возникает
при их получении окислением циклогексанона
[29] и гидролизом пектина [30], при их выделении
из стоков [31]. Влияние рН раствора, плотности
тока, сорбции кислот на мембранах и степени на-
бухания мембран на эффективность процесса
разделения смеси органических кислот исследо-
вано в [32].

Электродиализные методы используются и
для отделения аминокислот от неорганических
компонентов. При этом для разделения исполь-
зуется генерация ионов водорода и гидроксила на
поверхности ионообменной мембраны при высо-
ких плотностях тока в результате ускорения дис-
социации воды. Возникающее при этом измене-
ние рН в диффузионном слое приводит к переза-
рядке ионов аминокислот, что блокирует их
дальнейшую миграцию через мембраны [33, 34].

Новые возможности для разделения ионов по-
являются при использовании многослойных
ионообменных мембран, которые получают в ре-
зультате модифицирования ионообменных мем-
бран [35, 36]. Использование таких мембран поз-
воляет разделять моно- и двухвалентные ионы:
кальция и натрия [37], лития и магния [38], суль-
фатные и хлоридные ионы [39]. В [40] предложен
метод послойного осаждения полиэлектролитов
различной полярности на поверхности анионо-
обменной мембраны для придания ей селектив-
ности к однозарядным анионам. Двухслойная
мембрана [41], полученная нанесением катионо-
обменной пленки на анионообменную мембра-
ну-подложку, и являющаяся одновременно асим-
метричной биполярной мембраной, при плотно-

стях тока меньше предельных также проявляет
селективность к однозарядным анионам. При то-
ках, больших предельного, в ней возникают гра-
диенты рН, которые могут приводить к протека-
нию реакций протонирования и депротонирова-
ния молекул и анионов кислот, и тем самым
изменять селективность мембраны.

Целью данной работы является исследование
конкурирующего переноса уксусной и малоновой
кислот через гетерогенную мембрану Ralex AMH и
двухслойную мембрану Ralex AMH/МФ-4СК.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления модельного раствора ис-

пользовались уксусная кислота квалификации
ХЧ и малоновая кислота квалификации ЧДА.

В качестве исследуемых мембран в электроди-
ализном процессе разделения уксусной и малоно-
вой кислот использовались гетерогенная анионо-
обменная мембрана Ralex AMH [42] и двухслойная
мембрана Ralex AMH/МФ-4СК, электрохимиче-
ские характеристики которой приведены в [43, 44].
Двухслойная мембрана была получена нанесени-
ем раствора МФ-4СК в изопропаноле на про-
мышленную анионообменную мембрану Ralex
AMH, предварительно обезжиренную и обрабо-
танную уксусной кислотой для улучшения сцеп-
ления образующейся пленки с мембраной-под-
ложкой [41].

Для исследования микроструктуры и химиче-
ского состава двухслойной мембраны Ralex
AMH/МФ-4СК были получены электронно-
микроскопические снимки среза этой мембраны
с помощью сканирующего электронного микро-
скопа JEOL 7502. Образец исследуемой мембра-
ны охлаждали в жидком азоте в течение 3–5 мин
и разрезали стальным лезвием при температуре
жидкого азота. Далее на срез в вакууме методом
магнетронного напыления наносили слой графи-
та толщиной 10 нм для предотвращения накопле-
ния электрического заряда на поверхности образ-
ца в процессе его электронно-микроскопическо-
го исследования.

Выбор составов растворов для исследования ди-
намических вольт-амперных характеристик и кон-
курирующего переноса уксусной и малоновой кис-
лот через анионообменную мембрану Ralex AMH и
двухслойную мембрану Ralex AMH/МФ-4СК про-
водился на основе кривых распределения различ-
ных форм 0.2 М уксусной и 0.2 М малоновой кис-
лот в зависимости от рН растворов (рис. 1), вы-
численных по константам диссоциации уксусной
(pKa = 4.76) и малоновой (pKa1 = 1.38, pKa2 = 5.68)
кислот при температуре 25°С методом расчета
ионных равновесий в растворах [45].

Для того чтобы величины потоков уксусной и
малоновой кислот через исследуемые мембраны
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различались как можно больше, значения рН рас-
творов были выбраны равными 1, 3, 5 и 8. При
рН 1 в растворе находятся молекулы малоновой и
уксусной кислот, а также однозарядный анион
малоновой кислоты. При рН 3 в растворе в основ-
ном присутствуют молекулы уксусной кислоты и
однозарядный анион малоновой кислоты. При
рН 5 в растворе существуют солевые формы мало-
новой кислоты, а также молекулы уксусной кис-
лоты и ацетат натрия. При рН 8 обе кислоты при-
сутствуют в растворе в виде однозарядных (уксус-
ная кислота) и двухзарядных (малоновая кислота)
анионов.

Электропроводность анионообменной мем-
браны Ralex AMH в модельных растворах измеря-
лась при температуре 25 ± 2°С разностным мето-
дом с помощью пинцетной кондуктометрической
ячейки и измерителя иммитанса Е7-21.

Для изучения механизмов процессов, протека-
ющих на исследуемых мембранах при различных
токовых режимах, и выбора оптимальных значе-
ний плотности тока в электродиализном процес-
се разделения уксусной и малоновой кислот были
проведены измерения динамических вольт-ам-
перных характеристик и коэффициентов селек-
тивной проницаемости этих кислот на анионооб-
менной мембране Ralex AMH и двухслойной
мембране Ralex AMH/МФ-4СК. Измерение про-
водилось в проточной четырехэлектродной ячей-
ке (рис. 2), образованной последовательно распо-
ложенными катионообменной мембраной Ralex
CMH, исследуемой анионообменной Ralex AMH
или двухслойной мембраной Ralex AMH/МФ-4СК
и биполярной мембраной аМБ-2м, электрохими-
ческие характеристики которой приведены в [46].
Последовательность мембран в электрохимиче-
ской ячейке (рис. 2а) совпадает с последователь-
ностью мембран в трехкамерной элементарной
ячейке электродиализного аппарата с биполярны-
ми мембранами [47]. Электрохимическая ячейка,
показанная на рис. 2б, отличается от предыдущей
тем, что вместо анионообменной мембраны в ней
используется модифицированная анионообмен-
ная мембрана (двухслойная мембрана). Биполяр-
ная мембрана использовалась в этой ячейке для пе-
ревода анионов органических кислот в камере 3 в
форму кислот. Рабочая площадь мембран и элек-
тродов составляла 2.83 см2. Межмембранное рас-
стояние во всех камерах равнялось 6 мм.

В процессе эксперимента перистальтически-
ми насосами LOIP LS-301 обеспечивалась цирку-
ляция всех растворов через камеры ячейки, ско-
рости растворов через камеры ячейки равнялись
3.0 мл/мин. В каждом гидравлическом цикле ис-
пользовался стеклянный градуированный ци-
линдр для измерения объема раствора, циркули-
рующего через каждую камеру (объемы растворов
в каждой камере и трубках, подводящих к элек-

трохимической ячейке и отводящих растворы из
нее, также учитывались). Исследования проводи-
лись в системе, когда раствор разделяемых кислот
и/или их солей циркулировал через камеру, рас-
положенную около разделительной мембраны,
обращенную к аноду (камера 2). Вспомогатель-
ный раствор, в котором накапливались перене-
сенные через исследуемую мембрану анионы и
молекулы уксусной и малоновой кислот, содер-
жавший в начале эксперимента 0.05 М ацетата
натрия, циркулировал через примембранную ка-
меру, обращенную к катоду (камера 3). В элек-
тродных камерах циркулировал 0.1 М раствор
нитрата натрия.

При измерении динамических вольт-ампер-
ных характеристик анионообменной мембраны
Ralex AMH или двухслойной мембраны Ralex
AMH/МФ-4СК использовались стандартные
хлорид-серебряные электроды, соединенные че-
рез буферные емкости с капиллярами, располо-
женными по обе стороны от исследуемой мембра-
ны на одинаковом расстоянии к ее поверхности.
Измерения проводили в гальванодинамическом
режиме в диапазоне токов от 0 до 80 мА при скоро-
сти развертки 2 × 10–5 А/с и температуре 25 ± 2°С
с использованием потенциостата-гальваностата
AUTOLAB 100N. При измерении динамических
вольт-амперных характеристик анионообменной
мембраны Ralex AMH рабочую площадь мембра-
ны с обеих сторон уменьшали до 0.94 см2 с помо-
щью уплотнительной прокладки с меньшим от-
верстием.

Исследования конкурирующего переноса ук-
сусной и малоновой кислот через анионообмен-

Рис. 1. Зависимость концентраций ионов и молекул в
растворах, содержащих 0.2 М уксусную и 0.2 М мало-
новую кислоту, от рН раствора.
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ную мембрану Ralex AMH и двухслойную мембра-
ну Ralex AMH/МФ-4СК проводили в проточной
четырехкамерной электрохимической ячейке,
аналогичной описанной выше (рис. 2), без исполь-
зования капилляров с хлорид-серебряными элек-
тродами.

Длительность каждого эксперимента состав-
ляла 3 ч. Через каждый час из раствора, циркули-
рующего через камеру 3, отбирались пробы объе-
мом 5 мл для последующего анализа, и фиксиро-
валось текущее значение объема раствора.

Концентрацию перенесенной малоновой кис-
лоты определяли гравиметрическим методом
взвешиванием нерастворимого малоната бария

[48]. Для этого пробу нейтрализовывали раство-
ром NaOH по индикатору бромтимоловому сине-
му для перевода всех присутствующих форм ма-
лоновой кислоты в среднюю соль. После этого в
пробу добавляли рассчитанный объем 1.5 М рас-
твора хлорида бария и оставляли ее для заверше-
ния образования кристаллов малоната бария на
24 ч. После полного осаждения кристаллы от-
фильтровывали через 2 мкм ядерный фильтр,
промывали небольшим объемом воды, сушили на
воздухе до постоянной массы и взвешивали. По
массе осадка рассчитывали концентрацию мало-
новой кислоты во всех ее формах в камере 3.

Концентрации ацетата натрия и уксусной кис-
лоты в пробах определялись титрованием филь-
трата 0.1 М раствором HCl с помощью автомати-
ческого титратора Titroline 6000. Так как в пробу
изначально добавляли избыток щелочи, на диф-
ференциальной кривой титрования присутство-
вали два пика. Объем титранта, пошедший на
титрование ацетата натрия, находили по разнице
этих пиков. Затем, с учетом объема фильтрата и
промывных вод, рассчитывали сумму концен-
траций ацетата натрия и уксусной кислоты в рас-
творе 3.

Концентрации малоновой и уксусной кисло-
ты, содержащихся в растворе 3, далее использова-
ли для расчета потоков ионов через исследуемую
мембрану.

Уравнение для скорости накопления уксусной
и малоновой кислот в виде молекул и ионов в рас-
творе 3 имеет вид:

(1)

где JMal(Ac) – поток малоновой или уксусной кис-
лоты в виде молекул и ионов в камеру 3, моль/с;
nMal(Ac), i + 1 и nMal(Ac), i – количества малоновой или
уксусной кислот в виде молекул и ионов в раство-
ре 3 в два последующих момента времени, моль;
τi + 1 и τi – моменты времени, с.

Коэффициент селективной проницаемости
малоновой и уксусной кислот PMal/Ac [37, уравне-
ние (2)] через исследуемую мембрану рассчиты-
вали по уравнению (2):

(2)

где cAc и cMal – суммарные концентрации анионов
и молекул уксусной кислоты и соответственно
анионов и молекул малоновой кислоты в раство-
ре 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для определения толщины пленки МФ-4СК

на поверхности анионообменной мембраны Ral-
ex AMH было получено электронное изображе-

( )
+

+

−
=

τ − τ
Mal(Ac), 1 Mal(Ac),

Mal Ac
1

,i i

i i

n n
J

= Mal Ac
Mal/Ac

Ac Mal

,J cP
J c

Рис. 2. Схема электрохимической ячейки, предназна-
ченной для исследования переноса уксусной и мало-
новой кислот через анионообменную мембрану Ralex
AMH (а) и двухслойную мембрану Ralex AMH/МФ-
4СК (б) при пропускании электрического тока при
рН раствора равном 3 в камере 2.
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ние среза исследуемой мембраны (рис. 3). Мето-
дом локального рентгеноспектрального микро-
анализа (рис. 4) подтверждено присутствие ионов
фтора, входящих в состав катионообменного слоя
МФ-4СК (рис. 4а, квадраты), и ионов хлора, ко-
торые являются противоионами в анионообмен-
ном слое (рис. 4б, круги). Анализ полученных
снимков показал, что толщина пленки МФ-4СК
составляет около 20 мкм.

Динамические вольт-амперные характеристики
анионообменной мембраны Ralex AMH (рис. 5)
имеют необычный вид – их наклон не уменьша-
ется, как обычно при наступлении предельного
электродиффузионного тока на ионообменной
мембране, а увеличивается с возрастанием плот-
ности тока. Расчет предельного тока по одноза-
рядному малонатному иону (1.7 А/дм2) для усло-
вий эксперимента показывает, что изгиб вольт-
амперных кривых происходит примерно при
этом или немного большем значении плотности
тока. Вероятно, увеличение наклона кривых мо-
жет быть вызвано протеканием двух конкурирую-
щих процессов. Один из них – диссоциации моле-
кул воды, которая ускоряется на границе “анионо-
обменная мембрана – раствор” в области
предельного тока и приводит к появлению ионов
гидроксила в мембране, имеющих высокую по-
движность и увеличивающих электропроводность
анионообменной мембраны. Другой процесс –
депротонирование молекул и однозарядных ани-
онов малоновой кислоты:

(3)

(4)

и молекул уксусной кислоты:

(5)
на границе “анионообменная мембрана–рас-
твор”, который приводит к переходу анионооб-
менной мембраны в форму двухзарядных анио-
нов малоновой кислоты, имеющую большую
электрическую проводимость (табл. 1).

Вольт-амперные характеристики анионооб-
менной мембраны Ralex AMH в целом согласуют-
ся с предложенными в работах В.В. Котова и сотр.
процессами, протекающими на границе “мем-
брана–раствор”, которые влияют на перенос сла-
бых электролитов через ионообменные мембра-
ны [49–52]. К этим процессам относится увели-
чение степени диссоциации слабых кислот и их
анионов на границе “мембрана–раствор” при то-
ках, близких к предельному, а также влияние по-
токов ионов водорода и гидроксила, образую-
щихся при диссоциации молекул воды на границе
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“мембрана–раствор” при токах, выше предель-
ного, на форму, в которой существует слабый
электролит в растворе, и на потоки ионов слабых
кислот через мембрану.

Однако вольт-амперные характеристики анио-
нообменной мембраны Ralex AMH в растворах кар-
боновых кислот в диапазоне рН от 1 до 8 (рис. 5)
имеют совершенно другой вид, чем в [53]. На них
вместо плато предельного тока наблюдается увели-
чение наклона вольт-амперной характеристики.

Из динамических вольт-амперных характери-
стик (рис. 5) видно, что нанесение на поверхность
гетерогенной анионообменной мембраны Ralex
AMH пленки МФ-4СК приводит к тому, что
вольт-амперные кривые приобретают вид, близ-
кий к типичному для ионообменных мембран. Это
изменение может быть вызвано более быстрым
уменьшением концентрации электролитов на гра-
нице “МФ-4СК|Ralex AMH” при увеличении плот-
ности электрического тока, чем на границе “диф-
фузионный слой раствора | Ralex AMH” в тех же
условиях.

Процессы депротонирования малоновой и ук-
сусной кислот (уравнения (3)–(5)) могут происхо-
дить и на границе между катионообменной плен-

Рис. 3. Электронно-микроскопическое изображение
среза двухслойной мембраны Ralex AMH/МФ-4СК в
области границы модифицирующего катионообмен-
ного слоя МФ-4СК (расположен слева) и анионооб-
менной мембраны (расположена справа).

10 мкм

Таблица 1. Электропроводность кs анионообменной
мембраны Ralex AMH в модельных растворах

Состав равновесного 
с мембраной раствора кs, См/см2

0.2 М NaHMal 0.104
0.2 М Na2Mal 0.187
0.2 М NaAc 0.092
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Рис. 4. Карты распределения атомов фтора (а) и атомов хлора (б), наложенные на электронно-микроскопическое изобра-
жение среза двухслойной мембраны Ralex AMH/МФ-4СК (рис. 3), и спектр распределения элементов (в), снятый на всей
поверхности среза мембраны (рис. 3). Квадратами (а) обозначены ионы фтора, входящие в состав полимерной матрицы ка-
тионообменного слоя МФ-4СК, круги (б) – ионы хлора, которые являются противоионами в анионообменном слое. При-
сутствие примесей атомов фтора в анионообменной мембране-подложке и атомов хлора в слое МФ-4СК объясняется пе-
реносом мелких частиц, образующихся во время разрезания мембраны стальным лезвием, из одного слоя в другой слой.
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кой МФ-4СК и анионообменной мембраной Ralex
AMH при протекании электрического тока через
двухслойную мембрану Ralex AMH/МФ-4СК. При
этом одно- и двухзарядные анионы малоновой
кислоты и анионы уксусной кислоты поступают в
фазу анионообменной мембраны Ralex AMH, а
ионы водорода – в катионообменную пленку
МФ-4СК.

Анализ зависимостей коэффициентов селек-
тивной проницаемости малоновой и уксусной
кислот от плотности тока при различных значе-
ниях рН растворов показывает, что анионооб-
менная мембрана Ralex AMH обладает большей
селективностью к малоновой кислоте (рис. 6).

Наибольшая селективность к малоновой кис-
лоте наблюдаются при рН 1, когда в растворе при-

сутствуют однозарядный анион малоновой кис-
лоты, а также молекулы малоновой и уксусной
кислот. В этом случае происходит преимуще-
ственно электромиграционный перенос одноза-
рядного аниона малоновой кислоты из раствора в
анионообменную мембрану. Наименьший коэф-
фициент селективной проницаемости наблюда-
ется при рН 5, когда в растворе содержатся в за-
метных концентрациях ацетатные ионы, одно- и
двухзарядные малонатные ионы. Селективность
анионообменной мембраны Ralex AMH к мало-
новой кислоте объясняется ее селективностью к
двухзарядным ионам вследствие эффекта пре-
имущественной сорбции двухзарядных противо-
ионов по сравнению с однозарядными.

Наличие пленки МФ-4СК, содержащей суль-
фокислотные группы, в двухслойной мембране
Ralex AMH/МФ-4СК снижает перенос двухза-
рядных анионов малоновой кислоты из-за их
большего электростатического отталкивания от
фиксированных сульфогрупп в слое МФ-4СК, по
сравнению с отталкиванием однозарядных анио-
нов малоновой кислоты и уксусной кислоты.
Наименьший коэффициент селективности к ма-
лоновой кислоте наблюдается в области допре-
дельных электродиффузионных токов во всем
диапазоне рН (рис. 7). В этой области токов мем-
брана Ralex AMH/МФ-4СК селективна к уксусной
кислоте, причем коэффициент селективной прони-
цаемости уксусной кислоты по отношению к мало-
новой достигает значения PAc/Mal = 1/PMal/Ac =
= 1/0.45 = 2.2.

При токах, больших предельного, мембрана
Ralex AMH/МФ-4СК селективна к малоновой

Рис. 5. Динамические вольтамперные характеристи-
ки анионообменной мембраны Ralex AMH (а) и двух-
слойной мембраны Ralex AMH/МФ-4СК (б). Цифра-
ми на графике указаны значения рН раствора в каме-
ре 3 (рис. 2). Кривые обозначены маркерами вместо
линий для их большего различия между собой.
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Рис. 6. Зависимость коэффициента селективной про-
ницаемости малоновой и уксусной кислот от плотно-
сти тока при различных значениях рН для анионооб-
менной мембраны Ralex AMH. Цифрами на графике
указаны значения рН раствора в камере 3 (рис. 2).

i, А/дм2

P
M

al
/A

c 4

3

2

1

0 3.53.02.01.0

1

2.51.50.5

6

5

7

3

8

5



142

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 2  2022

КАРПЕНКО и др.

кислоте. Это вызвано ускорением диссоциации мо-
лекул воды на границе “МФ-4СК | Ralex AMH” и
переносом ионов водорода через пленку МФ-4СК в
диффузионный слой раствора. При этом двухза-
рядные анионы малоновой кислоты, взаимодей-
ствуя с ионами водорода, переходят в однозаряд-
ные, а ацетатные ионы связываются с ионами во-
дорода, образуя молекулы уксусной кислоты. В
результате с увеличением плотности тока увели-
чивается электромиграционный перенос одноза-
рядных анионов малоновой кислоты и остается
постоянным диффузионный перенос уксусной
кислоты через мембрану Ralex AMH/МФ-4СК.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Селективное разделение малоновой и уксус-
ной кислот исследовано на анионообменной
мембране Ralex AMH и двухслойной мембране
Ralex AMH/МФ-4СК. Показано, что на величину
коэффициента специфической селективности
существенное влияние оказывают значение рН
раствора и плотность электрического тока. Элек-
тродиализное выделение из раствора преимуще-
ственно малоновой кислоты наиболее эффектив-
но при использовании анионообменной мембра-
ны при низких плотностях тока и рН раствора. В
этом случае в растворе находятся в основном мо-
лекулы уксусной кислоты и однозарядные анио-
ны малоновой кислоты. При этом разделение
осуществляется за счет преимущественного пере-
носа анионов малоновой кислоты под действием

электрического тока через анионообменную
мембрану.

Для электродиализного выделения уксусной
кислоты целесообразно использование двухслой-
ной мембраны Ralex AMH/МФ-4СК при низких
значениях плотности тока и высоких значениях
рН раствора. В данных условиях двухслойная
мембрана Ralex AMH/МФ-4СК обладает селек-
тивностью по отношению к однозарядным анио-
нам уксусной кислоты, вследствие доннановско-
го исключения двухзарядных анионов малоновой
кислоты из сульфокатионитного слоя МФ-4СК.
При плотностях тока выше предельного электро-
диффузионного мембрана Ralex AMH/МФ-4СК
проявляет селективность к малоновой кислоте.
В этом случае ионы водорода, появляющиеся в
диффузионном слое около мембраны в результа-
те диссоциации молекул воды на границе слоев
“МФ-4СК | анионообменная мембрана Ralex AMH”,
связываются с ацетатными анионами с образова-
нием молекул уксусной кислоты. Перенос через
двухслойную мембрану в этих условиях осу-
ществляется преимущественно однозарядными
анионами малоновой кислоты.

Таким образом, подбирая оптимальные пара-
метры проведения электродиализного процесса и
тип мембраны, можно достичь разделения уксус-
ной и малоновой кислоты методом электродиализа.
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Competing Transport of Malonic and Acetic Acids Through Commercial and Modified 
Ralex AMH Anion-Exchange Membrane

T. V. Karpenko1, *, N. V. Kovalev1, K. R. Kirillova1, A. R. Achoh1, S. S. Melnikov1,
N. V. Sheldeshov1, and V. I. Zabolotsky1

1Kuban State University, 149 Stavropol str., Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: tany1328@mail.ru

The current-voltage characteristics of the Ralex AMH anion-exchange membrane and the Ralex AMH/MF-4SK
double-layer membrane in solutions of acetic and malonic acids and the permselectivity coefficients of these
acids through both membranes in the range of pH values from 1 to 8 and electric current densities from 0 to
5 A/dm2 were measured. It is shown that the Ralex AMH anion-exchange membrane has preferential selec-
tivity to malonic acid in the all range of pH and current densities. The Ralex AMH/MF-4SK double-layer
membrane is selective to acetic acid at all pH values at current densities less than the limiting electrodiffusion
current. At currents exceeding the limit, this membrane is selective to malonic acid. The value of the perm-
selectivity coefficient is explained by the occurrence of two competing processes: dissociation of water mole-
cules accelerating at currents above the limiting current on the studied membranes, and protonation– depro-
tonation processes involving ions and molecules of malonic and acetic acids.

Keywords: anion-exchange membrane, double-layer membrane, acetic acid, malonic acid, current-voltage
characteristic, electrodialysis separation
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