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Предложена нестационарная математическая модель процесса разделения раствора аминокислоты
(фенилаланина) и минеральной соли (NaCl) методом нейтрализационного диализа (НД), осу-
ществляемого в циркуляционном гидродинамическом режиме. Модель учитывает характеристики
мембран (толщину, обменную емкость и электропроводность) и раствора (концентрацию и приро-
ду компонентов), а также скорость потока раствора в камерах диализатора. В отличие от известных
моделей новая модель учитывает перенос катионов и анионов фенилаланина через мембраны и
диффузионные слои системы НД. Кроме того, модель учитывает способность аминокислоты всту-
пать в реакции протонирования/депротонирования. Сопоставление результатов моделирования с
экспериментальными данными позволяет сделать вывод, что модель адекватно описывает НД рас-
творов смеси фенилаланина и NaCl. Показано, что для заданной пары мембран (катионообменной
мембраны CSE и анионообменной мембраны ASE, Astom, Япония) и исследованных концентра-
ций, рН смешанного раствора остается сравнительно низким в течение всего процесса, а скорость
снижения электропроводности оказывается меньше по сравнению с индивидуальным раствором
NaCl. На основе анализа экспериментальных данных и результатов моделирования проведена
оценка потерь фенилаланина в процессе НД.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Важным условием устойчивого развития ми-

рового сообщества является применение возоб-
новляемых источников сырья и энергии. К наи-
более перспективным путям обеспечения этого
условия относятся разработка технологий фер-
ментативной переработки и извлечения ценных
компонентов из биомассы [1], а также из сточных
вод и отходов пищевых, фармацевтических и хи-
мических производств [2]. Наиболее дорогостоя-
щими из выделяемых веществ являются пептиды
и аминокислоты, обладающие антираковой, ан-
тидиабетной, иммуномодулирующей активно-
стью [3], традиционно получаемые путем фер-
ментативного гидролиза белков. Такие вещества
являются амфолитами, химическое строение и
электрический заряд которых зависят от pH среды
вследствие их способности участвовать в реакциях
протонирования-депротонирования. Очистка этих
веществ от минеральных примесей, их концен-

трирование, а также селективное разделение
близких по характеристикам амфолитов на
практике представляют собой достаточно слож-
ную задачу.

Особенно привлекательным для деминерали-
зации, концентрирования, фракционирования
амфолитов [4] является применение ионообмен-
ных мембран (ИОМ) в составе электродиализных
[5–8], диализных [9], электрофоретических моду-
лей [10] или гибридных биомембранных реакторов
[11], а также комбинированных установок с ультра-
фильтрационными и ионообменными мембранами
(электроультрафильтрация) [12, 13], т. к. позволяет
использовать для разделения не только различие
в подвижности частиц, но и в знаке и величине их
электрического заряда.

Диализ является одним из наиболее простых в
техническом исполнении мембранных методов
разделения. Ключевым моментом разделения и
очистки амфолитов при их диализной переработ-
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ке является необходимость контроля рН этих рас-
творов, что невозможно без добавления соответ-
ствующих реагентов. Чтобы обеспечить мини-
мальные потери амфолита в процессе его очистки
от минеральных примесей, в межмембранном
пространстве камеры обессоливания необходимо
поддерживать значения pH, при которых весь ам-
фолит находится в молекулярной или цвиттер-
ионной форме.

Современные фундаментальные исследова-
ния в области очистки и разделения амфолит-со-
держащих растворов методами диализа в основ-
ном направлены на изучение механизмов перено-
са амфолитов и сильных электролитов через
ионообменные мембраны и примембранные слои
раствора. Из достаточно ограниченного числа ра-
бот, посвященных этой теме, следует, что отличия
в массообменных характеристиках мембранных
модулей в случае сильных электролитов и амфоли-
тов, в основном, связывают со способностью ам-
фолитов к образованию крупных заряженных ас-
социатов [14], а также с химическими взаимодей-
ствиями их различных форм с H+ (OH–) ионами,
например, введенными в раствор путем добавле-
ния химических реагентов [15]. Если такие взаи-
модействия имеют место, возникает эффект об-
легчённой диффузии [16–19]. Этот эффект за-
ключается, например, в приобретении цвиттер-
ионом аминокислоты заряда, противоположного
заряду фиксированных групп мембраны, что поз-
воляет аминокислоте легко проходить через мем-
брану в качестве противоиона.

Возможность управления значением рН рас-
твора в камере обессоливания диализатора без
внесения реагентов достигается путем примене-
ния нейтрализационного диализа (НД) – комби-
нации двух процессов доннановского обменного
диализа, когда ионы Н+ и ОН– проникают через
катионообменную мембрану (КОМ) и анионооб-
менную мембрану (АОМ), соответственно, обме-
ниваясь с ионами электролита, в камеру обессо-
ливания, где происходит их рекомбинация с об-
разованием молекул воды.

Величину потоков ионов при НД можно кон-
тролировать путем варьирования как свойств
мембран (толщина, значение обменной емкости,
степень сшивки матрицы, природа функциональ-
ных групп), так и параметров процесса (концентра-
ции растворов кислоты, щелочи, соли в кислотной,
щелочной камерах и камере обессоливания, соот-
ветственно; скорости прокачки растворов в соот-
ветствующих камерах) [20–23]. Поступление ионов
H+ и OH– в камеру обессоливания может обеспе-
чить изменение заряда амфолита в межмембран-
ном пространстве без добавления буферных рас-
творов. Этот аспект особенно важен для фарма-
кологических, биохимических приложений и
пищевой промышленности, где внесение допол-

нительных реагентов резко ухудшает качество по-
лучаемых продуктов. В отличие от электродиали-
за, где изменение рН раствора возможно путем
задания соответствующего токового режима при
плотностях тока выше предельного (когда на
межфазной границе мембрана/раствор происхо-
дит генерация ионов H+ и OH–), НД позволяет
осуществлять процесс деминерализации амфо-
лит-содержащих растворов с возможностью кон-
тролируемого изменения рН в камере обессоли-
вания в более “мягких” условиях без приложения
электрического поля. Из-за отсутствия внешнего
электрического поля в процессе НД отсутствуют
индуцированные протеканием электрического
тока сопряженные эффекты концентрационной
поляризации (например, генерация Н+ и ОН–

ионов, электроконвекция), что облегчает экспе-
риментальное и теоретическое изучение процес-
сов переноса. Однако, заранее предсказать эффект
от изменения того или иного параметра весьма
сложно, если нет адекватной математической мо-
дели, с помощью которой можно было бы оцени-
вать соответствующие эффекты. Проблема управ-
ления рН обессоливаемого амфолит-содержащего
раствора в процессе НД возникает из-за большого
количества параметров, влияющих на рН.

В области моделирования переноса ионов в
похожих процессах, таких как диализ, электроди-
ализ и обратный электродиализ, существуют как
одномерные нестационарные (аналитические и
численные) [24, 25], так и численные двумерные
стационарные модели [26, 27]. Однако, особенно-
стью этих моделей является описание переноса
только через одну мембрану, что не позволяет пе-
ренести результаты этих исследований на систе-
му НД.

Поведение мембранных систем в растворах
амфолитов не удаётся описать с использованием
модельных представлений, развитых примени-
тельно к сильным электролитам (NaCl) [28]. Во
многом это связано с математическими трудно-
стями, которые вызваны необходимостью учиты-
вать транспорт большого количества взаимодей-
ствующих между собой частиц, а также сопряже-
ние потоков этих частиц в мембране, на границе
мембрана/раствор и в прилегающих к мембране
диффузионных слоях.

Попытка смоделировать процесс деминерали-
зации амфолит-содержащего раствора (смесь фе-
нилаланина и хлорида натрия) в процессе НД
предпринята в работе [29]. В модели предполага-
ется, что частицы амфолита не переносятся через
мембраны (коэффициенты диффузии частиц ам-
фолита как минимум на порядок ниже коэффи-
циентов диффузии ионов сильного электролита в
мембранах), но могут вступать в реакции прото-
нирования-депротонирования с ионами H+ и
OH–, поступающими в камеру обессоливания че-
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рез КОМ и АОМ, соответственно. Было показа-
но, что участие фенилаланина в реакциях прото-
нирования-депротонирования придавало буфер-
ное свойство смешанному раствору хлорида
натрия и аминокислоты. Это позволило избежать
колебаний pH раствора в камере обессоливания,
а также колебаний потоков ионов соли через
мембраны. Однако, данная модель не позволяет
оценить потери амфолита в процессе обессолива-
ния амфолит-содержащего раствора, а также
описать механизмы транспорта частиц амфолита
через мембраны в процессе НД.

В данной работе проведено эксперименталь-
ное и теоретическое исследование процесса НД
смеси фенилаланина и минеральной соли в цир-
куляционном режиме. В отличие от известных
моделей [29–31], новая модель учитывает измене-
ния концентрации ионов минеральной соли (NaCl)
и частиц фенилаланина (в форме катиона, аниона
и цвиттер-иона) в камере обессоливания и пере-
нос заряженных форм фенилаланина через мем-
браны и диффузионные слои. Также учтена спо-
собность аминокислоты в камере обессоливания
системы НД изменять свой электрический заряд
за счет реакций протонирования/депротонирова-
ния. Разработанная нестационарная модель учи-
тывает основные практически важные характери-
стики мембран (толщина, обменная емкость и
электропроводность) и растворов (концентра-
ции, коэффициенты диффузии компонентов и
константы равновесия реакций протолиза), а так-
же скорость течения растворов в камерах диали-
затора.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
ИССЛЕДОВАНИЯ

2.1. Исследуемые мембраны
Исследованы новые коммерческие мембраны

производства ASTOM (Япония): сильнокислот-
ная мембрана CSE и сильноосновная мембрана
ASE, структурные характеристики которых не
раскрываются производителем. Основные свой-

ства исследуемых мембран, полученные в рамках
данной работы, представлены в табл. 1.

2.2. Характеризация мембран

Электрическая проводимость. Значения элек-
трической проводимости мембран были получены
разностным методом [32] посредством определения
сопротивления мембран с использованием лабора-
торной ячейки-пинцета и измерителя иммитанса
MT4080A (MOTECH) при частоте переменного
тока 1 кГц.

Влагосодержание. Перед определением влаго-
содержания образцы уравновешивали с деиони-
зованной водой. Затем образец извлекали и уда-
ляли избытки влаги с поверхности мембраны
фильтровальной бумагой. Для измерения массы
набухшего образца, mн, и массы сухого образца,
mс, использовался анализатор влагосодержания
MB25 (Ohaus). Доведение образца до сухого со-
стояния осуществлялось при температуре 100°С
для катионообменной мембраны и 80°С для ани-
онообменной мембраны до тех пор, когда масса
исследуемого образца переставала меняться. Вла-
госодержание мембраны, W (%), рассчитывалось
следующим образом:

(1)

Плотность. Плотность ионообменных мем-
бран определяли методом гидростатического
взвешивания. Образец набухшей мембраны поме-
щали на чашку весов, погруженную в воду. После
измерения массы мембраны в воде, mw, образец из-
влекали, с поверхности удаляли избыток влаги
фильтровальной бумагой и определяли массу на-
бухшего образца в воздушной среде, mн. Значение
истинной плотности мембраны в набухшем со-
стоянии, ρмб, находили по формуле:

(2)

−= ×н c
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100%.m mW
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−

н
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m
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Таблица 1. Основные свойства исследуемых мембран

Свойства мембран ASE CSE

Обменная емкость, ммоль см–3 1.99 1.85

Влагосодержание, % 24.4 42.0

Плотность, г см–3 1.03 1.17

Электрическая проводимость (в 0.1 М NaCl), мСм см–1 3.77 7.37

Электрическая проводимость (в 0.1 М Phe), мСм см–1 2.32 (pH 13.1) 5.67 (pH 0.5)

Электрическая проводимость (в 0.1 М NaOH), мСм см–1 6.76 –

Электрическая проводимость (в 0.1 М HCl), мСм см–1 – 71.12

Толщина в набухшем состоянии, мкм 150 139
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Обменная емкость. Для определения обменной
емкости катионообменной мембраны образец из-
вестной массы, приведенный в H+ форму, выдер-
живали в 100 мл 0.1 н раствора гидроксида натрия
в течение 1 ч. После чего от раствора над мембра-
ной отбирали 25 мл, добавляли несколько капель
смешанного индикатора и титровали 0.1 н раство-
ром соляной кислоты до перехода окраски от си-
ней к зеленой. Обменную емкость мембраны, Q, в
ммоль г–1 определяли, используя следующую
формулу:

(3)

где V – точный объем израсходованного на титро-
вание раствора соляной кислоты 0.1 н.

Для определения обменной емкости анионо-
обменной мембраны образец известной массы,
приведенный в Cl– форму, выдерживали в 1 н
растворе нитрата калия объемом 250 мл в течение
12 ч в колбе с плотно притертой крышкой. После
чего количество замещенных ионов хлора опре-
деляли титрованием по методу Мора с использо-
ванием 0.01 н раствора AgNO3 до появления буро-
го оттенка.

2.3. Процесс нейтрализационного диализа

Нейтрализационный диализ проводили в
трехкамерной диализной ячейке, состоящей из кис-
лотной и щелочной камер, а также камеры обессо-
ливания, разделенных катионообменной мембра-
ной (КОМ) и анионообменной мембраной (АОМ)
(рис. 1). Площадь активной поверхности мембран
составляла 7.29 см2 (2.7 см × 2.7 см), межмембран-
ное расстояние и толщина каждой камеры со-
ставляли 0.6 см. Все камеры ячейки имеют специ-
альные устройства ввода и вывода раствора, что
обеспечивает ламинарный поток в каждой из них.
Это позволяет прогнозировать толщину диффу-
зионного слоя с обеих сторон исследуемых мем-
бран, используя конвективно-диффузионную мо-
дель [33]. С использованием перистальтических на-
сосов растворы прокачивались через камеры
ячейки, линейная скорость протока растворов в
каждой камере составляла 1.5 см с–1. Через кис-
лотную и щелочную камеры циркулировали 2 л
0.1 н раствора HCl и 2 л 0.1 н раствора NaOH, со-
ответственно. Через камеру обессоливания про-
качивали 0.5 л исследуемого раствора NaCl раз-
личной концентрации (0.005, 0.02, 0.05 М) или сме-
шанного раствора NaCl и Phe (фенилаланина),
содержащего растворенные компоненты в эквимо-
лярном соотношении (0.005 М NaCl + 0.005 М Phe,
0.02 М NaCl + 0.02 М Phe, 0.05 М NaCl + 0.05 М Phe).
Исходное значение pH смешанного раствора
NaCl + Phe находилось в диапазоне значений
5.2–5.4, что близко к значению изоэлектрической

−=
н

100 4 ,
10

VQ
m

точки Phe (pI = 5.76). Такие условия (согласно
оценкам по уравнениям (13)–15) в разделе Мате-
матическая модель) обеспечивают мольную долю
цвиттер-ионной формы Phe в смешанном раство-
ре в диапазоне от 99.89 до 99.92%. Для оценки по-
тери Phe в процессе НД его концентрация в обес-
соливаемом растворе определялась спектрофото-
метрическим методом на Cпектрофотометре
УФ-1800 (ТМ ЭКОВЬЮ, Shanghai Mapada Instru-
ments Co., Ltd.) при длине волны 259 нм.

В процессе нейтрализационного диализа осу-
ществлялся контроль pH и электропроводности
обессоливаемого раствора посредством pH-метра
Эксперт-001 и кондуктометра Эксперт-002 (ООО
“Эконикс-Эксперт”, Россия). Эксперименты про-
водились при температуре 25.0 ± 0.5°С.

3. ТЕОРИЯ
3.1. Математическая модель

Исследуемая система состоит из трех камер:
кислотной (A), щелочной (B) и камеры обессоли-
вания (D), разделенных между собой катионооб-
менной и анионообменной мембранами (рис. 2).
Каждый из трактов, образованных соответству-
ющими камерами вместе с элементами гидрав-
лической системы (трубки, промежуточные ем-
кости), имеет объемы VA, VB и VD для кислотной,
щелочной камер и камеры обессоливания, соот-
ветственно. Растворы кислоты (HCl), щелочи
(NaOH) и соли (NaCl) или смешанный раствор
(NaCl + Phe) циркулируют через камеры A, B и D,
соответственно, и через промежуточные емкости.
Предполагается, что толщины диффузионных
пограничных слоев (ДПС), прилегающих к по-
верхностям мембран, равны между собой. Это
предположение обусловлено одинаковыми во
всех камерах гидродинамическими условиями.
Предполагается, что концентрации всех ионов
практически не изменяются вдоль камеры обессо-
ливания, что обусловлено малой длиной камер в
ячейке диализатора, высокой скоростью протока
раствора и малым временем прохождения раствора
через камеру (около 2 с). Таким образом, концен-
трации ионов в любой момент времени одинаковы
как в объеме камеры, так и в соответствующей про-
межуточной емкости.

Были рассмотрены два случая НД. В первом
случае проводилось обессоливание индивидуаль-
ного раствора NaCl, при котором постановка за-
дачи имеет такой же вид, как и в статье [22], за ис-
ключением учета в данной работе ДПС около
КОМ и АОМ со стороны кислотной и щелочной
камер, соответственно. Во втором случае обессо-
ливался смешанный раствор NaCl + Phe. В отли-
чие от упрощения, использованного в работе [29],
концентрация фенилаланина в тракте обессоли-
вания меняется в ходе процесса НД, т.е. учитыва-
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ется транспорт заряженных форм фенилаланина
через мембраны и прилегающие диффузионные
слои. На границах раздела мембрана/раствор пред-
полагается локальное термодинамическое равнове-
сие между обмениваемыми ионами. В камерах си-
стемы и в мембранах предполагается локальное рав-
новесие реакций протолиза аминокислоты и воды.

Электродиффузионный перенос ионов в мем-
бранах и ДПС описывается следующими уравне-
ниями:

– уравнение Нернста–Планка

(4)

– условие электронейтральности

(5)

– условие протекания тока (нулевого тока в
случае НД)

∂ ∂ϕ= − + ∂ ∂ 
,j

j j j j
C FJ D z C
x RT x

= ω ,j j
j

z C X

Рис. 1. Схема экспериментальной установки: трехкамерная диализная ячейка (1), состоящая из камеры обессолива-
ния, кислотной и щелочной камер; емкости с кислотой (2), щелочью (3), обессоливаемым раствором (4); кондукто-
метрический датчик (5); pH-электрод (6); кондуктометр (7) и pH-метр (8), подключенные к ПК.

12 3

4

56

78

HCl

КОМ АОМ

NaOH

pH-метр кондуктометр

Рис. 2. Схема моделируемой системы. ДПС1 и ДПС2 – диффузионные пограничные слои, прилегающие к КОМ со
стороны камер А и D, соответственно; ДПС3 и ДПС4 – диффузионные пограничные слои, прилегающие к АОМ со
стороны камер D и B, соответственно; индексы 1, 2, 3 и 4 обозначают границы КОМ и АОМ с соответствующими ка-
мерами.
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(6)

– уравнение материального баланса

(7)

Здесь     – концентрация, плотность по-
тока, заряд, коэффициент диффузии иона j, соот-
ветственно;  – обменная емкость мембраны,
ω – коэффициент, который принимает значения
–1, +1 и 0 для АОМ, КОМ и раствора, соответ-
ственно; t – время; x – координата вдоль транс-
портной оси перпендикулярно поверхности мем-
браны; R, T и F – газовая постоянная, температу-
ра и постоянная Фарадея, соответственно. В
камере D j = H+, OH–, Na+, Cl–, Phe+, Phe–, Phe±;
в камере A и КОМ j = H+, Na+, Phe+; в камере B и
АОМ j = OH–, Cl–, Phe–.

Здесь и далее по тексту цвиттер-ион
( ), катион (+NH3–

) и анион (NH2–

) фенилаланина обозначе-
ны как Phe±, Phe+ и Phe− соответственно.

Равновесие между ионами H+, OH– и молеку-
лами воды в растворе описывается уравнением:

(8)

Фенилаланин (2-амино-3-фенилпропановая
кислота) вступает в реакцию протолиза:

(9)

(10)
Константы химического равновесия реакций (9),
 и (10),  при 25°C равны

= 0,j j

j

z J

∂ ∂
= −

∂ ∂
.j jC J

t x

,jC ,jJ ,jz jD

X

( )+ −− −3 2 6 5NH CH CH C H COO
( )−2 6 5CH CH C H COOH

( ) −−2 6 5CH CH C H COO

− −= = ⋅14
H

2 2
H O мо .0 ль1 лwK С C

+ ± ++ ↔ +2 3Phe H O Phe H O ,
± − ++ ↔ +2 3Phe H O Phe H O .

1,K 2,K

(11)

и

(12)

соответственно [34].
Локальное изменение концентраций частиц

фенилаланина Phe±, Phe+ и Phe− рассчитывается
по уравнениям (11) и (12) следующим образом

(13)

(14)

(15)

где  – суммарная кон-
центрация всех частиц фенилаланина [18, 29].

Таким образом, в зависимости от рН раствора
в камерах системы НД фенилаланин изменяет
свою форму за счет реакций протолиза (рис. 3),
влияя на ионный обмен в КОМ и АОМ.

Стоит отметить, что потоки коионов через
мембраны предполагаются равными нулю.

Изменение концентрации иона j в камере A, 

связано с потоками H+  Na+  и Phe+ 
через левую границу КОМ (индекс 1, рис. 2) урав-
нениями

(16)

(17)

(18)

где S – площадь активной поверхности мембран.
Изменение концентрации иона j в камере B,
 связано с потоками OH–  Cl–  и

Phe–  через правую границу АОМ (индекс 4,
рис. 2) уравнениями:

(19)

− −
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Рис. 3. Мольные доли частиц фенилаланина в водных
растворах как функции pH, рассчитанные по уравне-
ниям (13)–(15).
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(20)

(21)

Изменение концентрации иона j в камере D,
 связано с потоками через правую границу

КОМ (индекс 2) и левую границу АОМ (индекс 3)
(рис. 2):

(22)

(23)

(24)

(25)

(26)

где k1, k2 – константы скорости диссоциации, k–1,
k–2 – константы скорости рекомбинации в реак-
циях (9) и (10), соответственно; kd, kr – константы
скорости диссоциации и рекомбинации воды.

Отметим, что поток считается положитель-
ным, если его направление соответствует поло-
жительному направлению оси х.

Решение системы уравнений (13)–(15) и (23)–
(26) позволяет найти изменение концентраций
ионов в камере обессоливания.

Концентрация ионов Na+ в камере D рассчи-
тывается в соответствии с условием электроней-
тральности (5):

(27)

На границах мембрана/раствор предполагает-
ся ионообменное равновесие и выполнение усло-
вия непрерывности потока.

Локальное равновесие на границах мембра-
на/раствор описывается уравнениями

(28)

(29)

(30)

(31)
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где  и  – приповерхностные концентрации
ионов сорта j (верхние индексы c и a означают
принадлежность к КОМ и АОМ, соответственно);

 – константа ионообменного равновесия для
H+/Na+ и H+/Phe+ (у поверхности КОМ),  –
константа ионообменного равновесия для
OH−/Cl− и OH−/Phe− (у поверхности АОМ). Для
простоты значения  и  были взяты равными 1.
В целом, значения этих констант зависят от при-
роды ионов и свойств ионообменного материала.
Ионообменная мембрана предпочтительно сор-
бирует противоионы с меньшим радиусом гидра-
тации (молярным объемом) [35]. Однако, для
простоты мы используем предположение об иде-
альной ионообменной мембране (отсутствие ко-
ионов, отсутствие избирательности по отноше-
нию к противоионам разного вида, постоянные
коэффициенты диффузии).

Условие непрерывности потока на границах
КОМ/раствор имеет вид

(32)

На границах ДПС/объем раствора (камеры)
задается условие непрерывности концентрации:

(33)

где   – концентрация ионов сорта j в каме-
рах A и D, соответственно.

Аналогичные граничные условия заданы со
стороны АОМ.

Дифференциальное уравнение для электриче-
ского потенциала может быть выведено из уравне-
ний (4)–(6). В случае КОМ оно записывается как

(34)

В случае АОМ

(35)

Таким же образом можно вывести дифферен-
циальные уравнения для потенциала в ДПС1
(рис. 2):
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(36)

и в ДПС4:

(37)

Дифференциальное уравнение для электрического потенциала в ДПС2 имеет вид:

(38)

где  и 

Аналогичное уравнение выводится для электрического потенциала в ДПС3:

(39)

где  и β2 =  ×

×

Далее уравнения (34)–(39) подставляются в
уравнения Нернста–Планка (4), записанные для
КОМ, АОМ и ДПС, и решаются численно с уче-
том уравнения (7) и граничных условий (32) и
(33).

В начале процесса НД (при t = 0) предполага-
ется равномерное распределение концентраций в
диффузионных слоях, равных начальным кон-
центрациям питающих растворов.

3.2. Параметры модели

Входные параметры модели условно можно
разделить на три группы: термодинамические,
кинетические и характеризующие природу ионо-
обменного материала. Также имеется несколько
входных параметров, характеризующих раствор и
систему НД: концентрации электролитов, рН и
толщины ДПС.

Термодинамические параметры включают
константы ионообменного равновесия между
мембранами и внешними растворами, константы
химического равновесия реакций протонирова-
ния-депротонирования фенилаланина.

Кинетические параметры включают коэффи-
циенты диффузии ионов и частиц фенилаланина
в мембранах.

Параметр, характеризующий природу матери-
ала мембран –обменная емкость.

Выходными параметрами модели являются
концентрации всех переносимых в процессе НД
ионов и частиц Phe± в камерах системы.

Входные параметры исследуемой системы бы-
ли получены из независимых экспериментов или
взяты из литературы. Значения подгоночных па-
раметров – коэффициентов диффузии ионов в
мембранах – были оценены из данных по электро-
проводности мембран в соответствующих раство-
рах, далее их значения варьировались в пределах
10% для выполнения условия наилучшего соответ-
ствия расчетных и экспериментальных кинетиче-
ских зависимостей рН и электропроводности обес-
соливаемого раствора. Параметры модели, ис-
пользуемые при расчетах, представлены в табл. 2.

Поставленная задача решена численно мето-
дом конечных разностей Эйлера с использовани-
ем программного пакета Matlab.

4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные и рассчитанные по пред-

ложенной модели кинетические зависимости
электропроводности и pH обессоливаемого рас-
твора в процессе НД индивидуального (NaCl) и
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смешанного (NaCl + Phe) растворов представле-
ны на рис. 4.

В случае самой высокой концентрации инди-
видуального раствора NaCl (0.05 М) на начальном
этапе процесса НД наблюдается резкое снижение
значений pH и небольшой прирост в электропро-
водности (рис. 4а, 4б). Это связано с тем, что по-
ток ионов H+ через исследуемую КОМ из кислот-

ной камеры в камеру обессоливания превышает
соответствующий поток ионов OH– через иссле-
дуемую АОМ в условиях проведенного экспери-
мента. Это различие потоков описано в работах
[22, 38] для аналогичной системы НД с мембрана-
ми CMX, AMX (Astom, Япония). При достаточно
высокой концентрации обессоливаемого раство-
ра лимитирующей стадией процесса переноса

Таблица 2. Параметры модели, используемые при расчетах

Параметр Значение Описание

 и 140 мкм и 150 мкм Толщина КОМ и АОМ, соответственно

180 мкм Толщина ДПСi, где 

0.005, 0.02 и 0.05 моль л–1 Начальная молярная концентрация соли в камере обессоливания D

0.1 моль л–1 Начальная молярная концентрация кислоты в кислотной камере A

0.1 моль л–1 Начальная молярная концентрация щелочи в щелочной камере B

0.005, 0.02 и 0.05 моль л–1 Начальная молярная концентрация фенилаланина в камере обессоливания D

 и 1.85 и 1.99 моль л–1 Обменная емкость КОМ и АОМ, соответственно (в набухшем состоянии)

1.34 × 10–5 см2 с–1 Коэффициент диффузии Na+ в растворе [36]

2.03 × 10–5 см2 с–1 Коэффициент диффузии Cl– в растворе [36]
DH 9.31 × 10–5 см2 с–1 Коэффициент диффузии H+ в растворе [36]

5.26 × 10–5 см2 с–1 Коэффициент диффузии OH– в растворе [36]

4.0 × 10–6 см2 с–1 Коэффициент диффузии Phe+ в растворе [37]

6.0 × 10–6 см2 с–1 Коэффициент диффузии Phe– в растворе [37]

3.6 × 10–7 см2 с–1 Коэффициент диффузии Na+ в КОМ

1.0 × 10–5 см2 с–1 Коэффициент диффузии H+ в КОМ

3.5 × 10–8 см2 с–1 Коэффициент диффузии Phe+ в КОМ

5.4 × 10–7 см2 с–1 Коэффициент диффузии Cl– в АОМ

9.6 × 10–7 см2 с–1 Коэффициент диффузии OH– в АОМ

3.5 × 10–8 см2 с–1 Коэффициент диффузии Phe– в АОМ

10–14 моль2 л–2 Константа равновесия между ионами H+, OH– и молекулами воды в растворе

6.31 × 10–3 моль л–1 Константа химического равновесия реакции (9) [34]

4.90 × 10–10 моль л–1 Константа химического равновесия реакции (10) [34]

1 Константа ионообменного равновесия между ионами H+ и Na+ в КОМ

1 Константа ионообменного равновесия между ионами H+ и Phe+ в КОМ

1 Константа ионообменного равновесия между ионами OH– и Cl– в АОМ

1 Константа ионообменного равновесия между ионами OH– и Phe– в АОМ

T 293 К Абсолютная температура
R 8.314 Дж (моль К)–1 Универсальная газовая постоянная

F 96485 Кл моль–1 Постоянная Фарадея
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Рис. 4. Экспериментальные (точки) и рассчитанные по модели (линии) кинетические зависимости рН (а, в, д) и элек-
тропроводности (б, г, е) индивидуального и смешанного растворов в камере обессоливания НД. Концентрации и обо-
значения кривых указаны на графиках.
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становится перенос через КОМ и АОМ (внутри-
диффузионная кинетика), а не диффузионные
слои, прилегающие к ним со стороны камеры
обессоливания. Коэффициент взаимодиффузии
ионов Na+ и H+ в КОМ превышает соответствую-
щее значение для пары Cl– и OH– в АОМ [38], что
выражается в больших значения потоков первых
по сравнению со вторыми через соответствующие
мембраны и находит подтверждение в значениях
электропроводности КОМ и АОМ в растворе HCl
и растворе NaOH, соответственно, а также в рас-
творе NaCl (табл. 1). Прирост в электропроводно-
сти обессоливаемого раствора на начальном эта-
пе связан с тем, что на смену ионам Na+ в камеру
обессоливания приходят ионы H+, обладающие
большей подвижностью, в то время как снижение
концентрации ионов Cl– незначительно. 

По мере снижения концентрации обессолива-
емого раствора роль диффузионных слоев (в ко-
торых коэффициент взаимодиффузии для пары
Cl–/OH– выше, чем для пары Na+/H+) в управле-
нии кинетикой процесса переноса растет и стано-
вится сопоставимой с ролью мембран. Таким обра-
зом, процесс приходит в стационарное состояние,
сопровождаясь линейным снижением электропро-
водности и практически постоянным значением
pH, которое обусловлено равенством потоков H+

и OH– в камеру обессоливания из кислотной и
щелочной камер, соответственно.

В случае НД раствора NaCl с наименьшей из
исследованных концентраций (0.005 М) наблю-
дается другая тенденция (рис. 4д, 4е). При такой
низкой концентрации обессоливаемого раствора
процессом управляет внешнедиффузионная ки-
нетика, так как лимитирующей стадией является
перенос в диффузионных слоях. Как было указа-
но выше, коэффициент взаимодиффузии в них
для пары Cl–/OH– больше, чем для пары Na+/H+,
поэтому начальная стадия процесса сопровожда-
ется резким ростом pH. В процессе НД по мере
увеличения концентрации OH– ионов в обессо-
ливаемом растворе, их поток из щелочной каме-
ры через АОМ уменьшается вследствие снижения
градиента концентрации. В результате поток H+

ионов из кислотной камеры становится сопоста-
вимым с соответствующим потоком OH– из ще-
лочной камеры. pH обессоливаемого раствора до-
стигает своего максимального значения, после
этого наблюдается медленное снижение pH, обу-
словленное незначительным превышением пото-
ком ионов H+ потока ионов OH–. В течение всего
эксперимента наблюдается монотонное сниже-
ние электропроводности.

При НД индивидуального раствора NaCl проме-
жуточной концентрации (0.02 М) наблюдается ком-
бинация описанных выше эффектов (рис. 4в, 4г).
При этом внутридиффузионная кинетика, управ-

ляющая процессом на начальном этапе, сменяет-
ся внешнедиффузионной по мере обессоливания
раствора [20, 22]. Снижение pH в начале процесса
НД связано с более высокой скоростью обмена
катионов через КОМ, чем анионов через АОМ.
По мере снижения концентрации обессоливае-
мого раствора диффузионные слои начинают
вносить более весомый вклад в управление кине-
тикой процесса, что сопровождается ростом зна-
чения pH. Когда концентрация раствора достига-
ет критически низкого значения (около 700 мин),
перенос в диффузионных слоях становится лими-
тирующей стадией процесса, как следствие на-
блюдается резкий скачок pH. Электропровод-
ность обессоливаемого раствора линейно снижа-
ется, около 700 мин наблюдается изменение
линейной зависимости, что соответствует време-
ни резкого скачка значения pH и переходу на
внешнедиффузионную кинетику.

В случае смешанного раствора NaCl + Phe, как
видно из рис. 4 (а, в, д), в ходе процесса НД pH
смещается в кислотную область для всех исследо-
ванных концентраций. Сравнительно низкие
значения рН можно объяснить следующим обра-
зом. Из-за относительно высокой подвижности
ионы H+ определяют более быстрый обмен с
ионами Na+ через КОМ (по сравнению с обменом
OH–/Cl– через АОМ) и, попадая в камеру обессо-
ливания, вступают в реакцию протонирования
фенилаланина. В результате образуются новые
носители положительного заряда и растет гради-
ент концентрации Phe+ между камерой обессоли-
вания и кислотной камерой. Это стимулирует
рост скорости обмена через КОМ и поступление
большего количества H+ в камеру обессоливания,
поддерживая избыток этих ионов по сравнению с
концентрацией ионов OH–. Однако, на опреде-
ленном этапе процесса избыток ионов H+ к каме-
ре обессоливания снижает градиент концентра-
ции этих ионов между камерами А и D, что при-
водит к уменьшению скорости обмена через
КОМ и уравниванию потоков через КОМ и АОМ.
При этом рН обессоливаемого раствора практи-
чески не изменяется во времени.

Как видно из рис. 4, модель хорошо описывает
ход кинетических зависимостей рН, однако при
концентрации смешанного раствора 0.005 М, ко-
гда процессом управляет перенос ионов через
диффузионные слои около мембран со стороны
камеры обессоливания, наблюдается небольшое
расхождение между экспериментальной и теоре-
тической зависимостями. По-видимому, это рас-
хождение вызвано тем фактом, что в эксперимен-
тальной ячейке толщины диффузионных слоев
около КОМ и АОМ могут немного отличаться из-
за небольшого искривления мембран, вызванно-
го, в частности, разницей в степени набухания
мембран. Различие в толщине диффузионных сло-
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ев порядка нескольких десятков микрометров мо-
жет заметно повлиять на ход кинетической зави-
симости рН в масштабах больших времен (24 ч). В
модели предполагается равенство толщин ДПС.

Стоит отметить, что в случае НД смешанного
раствора изменения pH обессоливаемого рас-
твора менее выражены по сравнению с индиви-
дуальным раствором NaCl. Так, при концентра-
ции NaCl + Phe 0.02 M не наблюдается резкого
изменения pH (рис. 4в). Такое поведение обу-
словлено буферной емкостью фенилаланина,
обеспечиваемой реакциями протонирования-
депротонирования [29].

Как видно из рис. 4 (б, г, е), скорость уменьше-
ния электропроводности раствора в камере обес-
соливания в случае смеси NaCl + Phe ниже по
сравнению со случаем индивидуального раствора
NaCl, что объясняется конкурентным переносом
заряженных форм фенилаланина, ионов соли и
ионов H+ и OH–. Характеризуясь сравнительно
низкими коэффициентами диффузии, ионы Phe+

и Phe– снижают диффузионный потенциал в со-
ответствующих слоях системы (уравнения (34)–
(39)), приводя к уменьшению скорости обмена и,
соответственно, скорости обессоливания. Отме-
тим, что при концентрации 0.05 M кинетическая
зависимость электропроводности смешанного
раствора лежит ниже соответствующей зависимо-
сти для индивидуального раствора (рис. 4б). Для
случая 0.05 M NaCl механизм роста электропро-
водности раствора в камере обессоливания опи-
сан выше. Более низкие значения электропро-
водности смешанного раствора, по-видимому, обу-
словлены появлением ионов Phe+ и Phe– в
результате реакций протонирования/депротониро-
вания Phe±, в которых частично расходуются ионы
H+ и OH–. При этом ионы Phe+ и Phe– обладают го-
раздо меньшей подвижностью по сравнению с
ионами H+ и OH–.

Минимальные потери фенилаланина по окон-
чании процесса НД (24 ч) наблюдались для случая
0.05 М смешанного раствора и составили 5.9%, в
то время как расчеты с использованием предло-
женной модели оценивают потери в 2.6%. Разни-
цу экспериментальных и теоретических значений
можно объяснить отсутствием учета в модели пе-
реноса цвиттер-ионной формы фенилаланина
через мембраны, внутреннее значение рН в кото-
рых отличается на 1–2 единицы от внешнего рас-
твора [39], что приводит к изменению формы фе-
нилаланина и реализации механизма облегчен-
ной диффузии [18].

Следует отметить, что относительно низкое
значение рН в камере обессоливания определяет
более высокую концентрацию ионов Phe+ по срав-
нению с Phe– (рис. 3), на основе чего можно за-

ключить, что потери фенилаланина в основном
обусловлены переносом его катионов через КОМ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложена одномерная нестационарная ма-

тематическая модель процесса разделения рас-
твора аминокислоты и сильного бинарного элек-
тролита методом нейтрализационного диализа. В
модели учитываются важные для практики харак-
теристики мембран (толщина, обменная емкость
и электропроводность), концентрации растворов
и способность аминокислоты (фенилаланина)
вступать в реакции протонирования/депротони-
рования, изменяя электрический заряд в зависи-
мости от рН среды. Новым в модели является учет
переноса через мембраны фенилаланина в форме
катионов (через КОМ) и анионов (через АОМ),
что позволяет оценить потери фенилаланина в
процессе НД.

Адекватность модели была подтверждена пу-
тем сравнения результатов моделирования кине-
тических зависимостей pH и электропроводности
обессоливаемого раствора с экспериментальны-
ми данными, полученными с использованием ла-
бораторной трехкамерной диализной ячейки, каме-
ры которой разделены новыми ионообменными
мембранами: сильноосновной ASE и сильнокис-
лотной CSE (Astom, Япония).

Анализ теоретических и экспериментальных
зависимостей рН и электропроводности индиви-
дуального (NaCl) и смешанного эквимолярного
(NaCl + Phe) растворов различной концентрации
позволил заключить, что кинетика переноса
ионов в системе НД в присутствии фенилаланина
значительно отличается от кинетики переноса
ионов в случае индивидуального раствора силь-
ного электролита. Так, при определенной концен-
трации обессоливаемого раствора смена кинетики
переноса от внутридиффузионной (доминирует
перенос через мембраны) к внешнедиффузионной
(доминирует перенос через диффузионные погра-
ничные слои со стороны камеры обессоливания)
не сопровождается характерным резким измене-
нием рН, имеющим место в случае индивидуаль-
ного раствора.

При НД смешанного раствора рН в камере
обессоливания смещается в кислотную область в
начале процесса. Анализ результатов моделиро-
вания показывает, что такое снижение обуслов-
лено более высокой скоростью обмена через
КОМ по сравнению с АОМ в исследуемой систе-
ме. Последующее уравнивание потоков через
мембраны в ходе процесса НД выражается в
практически постоянном во времени значении
pH обессоливаемого раствора.

Показано, что скорость обессоливания сме-
шанного раствора ниже по сравнению с индиви-
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дуальным раствором. Такое поведение объясня-
ется сравнительно низкими коэффициентами
диффузии ионов Phe+ и Phe–, которые вступают в
конкурентный перенос с ионами минеральной
соли, H+ и OH– ионами.

Проведены оценки потерь фенилаланина в хо-
де процесса НД. Следует отметить, что теоретиче-
ски найденные значения оказываются ниже экс-
периментальных. Дальнейшее развитие модели, в
частности учет переноса цвиттер-ионной формы
фенилаланина, позволит более точно прогнози-
ровать потери аминокислоты в ходе процесса НД
и найти оптимальные условия процесса, позволя-
ющие минимизировать эти потери.
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Theoretical and Experimental Study of Neutralization Dialysis of Phenylalanine 
and Mineral Salt Equimolar Mixture at Its Different Concentrations

M. V. Porozhnyy1, *, A. E. Kozmai1, A. A. Mareev1, and V. V. Gil1

1Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia

*e-mail: porozhnyj@mail.ru

A non-steady state mathematical model is proposed for the process of separating a solution of an amino acid
(phenylalanine) and a mineral salt (NaCl) by the method of neutralization dialysis (ND) carried out in a cir-
culating hydrodynamic mode. The model takes into account the characteristics of the membranes (thickness,
exchange capacity and electrical conductivity) and the solution (the concentration and nature of the compo-
nents), as well as the solution f low rate in dialyzer compartments. In contrast to the known models, the new
model takes into account the transfer of cations and anions of phenylalanine through membranes and diffu-
sion layers of the ND system. In addition, the model considers the ability of an amino acid to enter into pro-
tonation/deprotonation reactions. Comparing the simulation results to the experimental data allows conclud-
ing that the model adequately describes the ND of mixed solutions of phenylalanine and NaCl. It is shown
that for a given pair of membranes (CSE cation-exchange membrane and ASE anion-exchange membrane,
Astom, Japan) and studied concentrations, the pH of the mixed solution remains relatively low throughout
the entire process, and the rate of decrease in electrical conductivity is lower compared to an individual NaCl
solution. Based on the analysis of the experimental data and simulation results, the loss of phenylalanine in
the ND process was estimated.

Keywords: ion-exchange membrane, neutralization dialysis, mathematical modeling, phenylalanine
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