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В работе получены данные по коэффициенту извлечения, коэффициенту задержа-
ния и величине удельного потока растворителя при электрогиперфильтрационном извле-
чении веществ из технологических растворов анилинсодержащего производства. Пред-
ставлена интерпретация экспериментальных данных (коэффициента извлечения, коэф-
фициента задержания и удельного потока растворителя) в зависимости от плотности 
тока, концентрации, природы растворенного вещества и типа полупроницаемой мем-
браны. Установлено, что с повышением плотности тока и концентрации серной кис-
лоты коэффициент извлечения, коэффициент задержания по анилинсодержащим веще-
ствам возрастают. Величина удельного потока растворителя с повышением плотности 
тока увеличивается, а с ростом концентрации снижается. При введении в водный рас-
твор анилина серной кислоты, коэффициент задержания увеличивается с ростом коли-
чества кислоты, вводимой в водный раствор анилина на мембранах МГА-100 и ОПМ-К, 
что объясняется понижением рН раствора. У слабых оснований, к которым относится 
анилин, при этом повышается степень диссоциации, увеличивается растворимость, 
уменьшается общее значение энергии Гиббса при адсорбции, что приводит к снижению 
сорбции анилина мембранами. Наличие в водном растворе анилина серной кислоты ведет 
к образованию более сложных пространственных структур, эти вещества мембраной за-
держиваются лучше, так как имеют более высокую степень диссоциации, лучшую рас-
творимость в воде, больший размер молекул и обладают более разветвленной структу-
рой. Увеличение концентрации хлорида и сульфата натрия приводит к уменьшению по 
ним коэффициента задержания и удельного потока растворителя через полупроницае-
мые мембраны типа МГА-100 и ОПМ-К.  

Ключевые слова: электрогиперфильтрационный процесс; мембрана; анилинсодержащие веще-
ства; коэффициент извлечения; очистка; сульфаниловая кислота 
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The data on extraction factor, hindrance factor and solvent specific flow value during elec-
tric hyperfiltration extraction of substances from aniline-containing manufacturing process solu-
tions are obtained in this study. The interpretation of experimental materials (extraction factor, 
hindrance factor and solvent specific flow) in a dependence on current density, concentration, na-
ture of dissolved substance and semipermeable membrane type is presented as well. It was estab-
lished that extraction factor and hindrance factor for aniline-containing substances is increased 
due to the growth of current density and sulfuric acid concentration. Solvent specific flow value is 
increased under current density elevation, but it is decreased in response to concentration growth. 
The treatment of aniline-water solution with sulfuric acid results in hindrance factor increasing 
with the growth of sulfuric acid concentration in aniline-water solution on MGA-100 and OPM-K 
membranes which is explained by pH reduction of solution. Besides, dissociation degree and solu-
bility of weak bases such as aniline elevate, Gibbs energy common value is decreased under ab-
sorption, which leads to reduction of aniline sorption by membranes. The presence of sulfuric acid 
in aniline-water solution brings about the formation of more complex space structures. These sub-
stances are retained by membrane better due to its higher dissociation degree, better water solubil-
ity, larger molecular size and more branched structure. The increasing in sodium chloride and 
sodium sulfate concentrations results in the decrease in its hindrance factors and solvent specific 
flow value through semipermeable membranes of MGA-100 and OPM-K types. 

Key words: electric hyperfiltration process; membrane; aniline-containing substances; extraction fac-
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ВВЕДЕНИЕ 

В производстве сульфаниловой кислоты, 
которая используется как реагент при синтезе кра-
сителей, в лаборатории для определения нитритов 
и обнаружения некоторых металлов (осмия, руте-
ния и др.), в медицине в виде сульфаниламида, 
называемого белым стрептоцидом, основным ком-
понентом является сульфат анилина. В результате 

нагревания анилинсульфата C6H5NH2·H2SO4 при 
180-200 °C, из реакционной смеси с 3 моль серной 
кислоты в течение 5 ч выделяют сульфаниловую 
кислоту с выходом ее до 60%. При ее малой рас-
творимости в холодной воде ее отделяют от из-
бытка реагентов, в частности, от сульфата анилина 
и серной кислоты. Поэтому при производстве суль-
фаниловой кислоты образуются критические объ-
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емы технологических растворов с содержанием хи-
мических реагентов, таких как сульфат анилина, 
серная кислота и соли.  

При очистке и концентрировании техноло-
гических растворов производства сульфаниловой 
кислоты, наряду с традиционными методами, ак-
тивно применяются перспективные мембранные 
методы разделения, которые доказали свои преиму-
щества [1-3]. По сравнению с традиционными мето-
дами обработки растворов мембранные методы ши-
рокого внедрения в промышленности пока не полу-
чили. Все это связано с отсутствием технологии 
процесса обработки растворов с применением ста-
дии электрогиперфильтрационного или обратноос-
мотического разделения при обработке конкретного 
вида раствора и с необходимостью проведения бо-
лее детальных исследований по извлечению ве-
ществ из технологических растворов [4-7]. 

Цель работы – исследование кинетических 
коэффициентов электрогиперфильтрационного из-
влечения химических компонентов из технологиче-
ского раствора анилинсодержащего производства. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Экспериментальные исследования кинети-
ческих коэффициентов (коэффициента извлечения, 
задержания и величины удельного потока раство-
рителя) проводились на установке при значениях 
рабочих параметров функционирования системы 
(при варьировании в диапазоне) Р = 1,0-4,0 МПа,  
i = 0-650 А/м2, Т = 295 К, подробно описанной в ра-
боте [8]. 

Значения коэффициента проницаемости по 
воде определяли через удельный поток раствори-
теля, рассчитываемого по формуле (1): 

τ⋅
=−+

mF

V
J , ,             (1) 

где V – объем пермеата, м3; Fm – рабочая площадь 
мембраны, м2; τ – время проведения эксперимента, с. 

Значение коэффициента задержания по 
растворенному веществу в процессе обратного ос-
моса рассчитывалось по формуле (2): 

0

1
C

C
R пер−= ,                              (2) 

Коэффициент извлечения по анилину через 
прикатодную мембрану оценивали по следующей 
формуле (3): 

0C

C
К

пер

изв = ,                       (3) 

где Спер – концентрация растворенного вещества 
(анилина) в пермеате, кг/м3; С0 – концентрация ани-
линосодержащих веществ в исходном растворе, кг/м3. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В процессе электрогиперфильтрационного 
разделения анилинсодержащего раствора при ис-
следовании коэффициента задержания, извлече-
ния, удельного потока растворителя данные пара-
метры находятся в зависимости от природы раство-
ренных веществ и их концентраций в жидкости, от 
рабочего давления, температуры, типа полупрони-
цаемой мембраны и гидродинамической обста-
новки в межмембранном канале [9-10]. Чем выше 
плотность тока, тем выше значения коэффициента 
извлечения и удельного потока растворителя. Дан-
ное явление объясняется тем, что с увеличением 
плотности тока увеличивается количество катио-
нов анилина, проникающих через прикатодную 
мембрану, и как следствие, уменьшается коэффи-
циент задержания и увеличивается коэффициент 
извлечения. На рис. 1 показана схема разделения 
ионов в камере мембранного аппарата при электро-
гиперфильтрационной очистке технологических 
растворов, содержащих сульфат анилина – основ-
ного реагента при производстве сульфаниловой 
кислоты.  

 

 
Рис. 1. Схема разделения ионов в камере мембранного аппа-
рата: 1 - пористый анод; 2 – пористый катод; 3 – подложка;  

4 – прикатодная мембрана; 5 – прианодная мембрана 
Fig. 1. Schematic representation of ionic separation in membrane 
cell compartment: 1 – porous anode; 2 – porous cathode; 3 – sub-

strate; 4 – cathode membrane; 5 – anode membrane 
 
В исходном технологическом растворе ани-

линсодержащего производства сульфат анилина 
диссоциирует на катионы анилина С6Н5NН3

+ и ани-
оны сульфогруппы SО4

2-. При наложении разности 
электрических потенциалов в процессе гиперфиль-
трационного разделения исследуемого технологи-
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ческого раствора под действием постоянного элек-
трического тока катионы мигрируют через прика-
тодную, а анионы – через прианодную мембрану 
соответственно, и отводятся в тракты прикатод-
ного и прианодного пермеата. Таким образом, в 
процессе электробаромембранного разделения ис-
следуемого технологического раствора образуется 
щелочной пермеат с содержанием анилина и кис-
лый пермеат с содержанием серной кислоты. 

Экспериментальные зависимости коэффи-
циента извлечения, задержания и величины удель-
ного потока растворителя через мембрану при элек-
трогиперфильтрационном разделении водных рас-
творов, содержащих сульфат анилина, серную кис-
лоту и соли при влиянии плотности тока, концентра-
ции, природы растворенного вещества и типа пори-
стой перегородки представлены на рис. 2-4. 

 

 
Рис. 2. Зависимость коэффициента извлечения анилина и ве-
личины удельного потока растворителя от плотности тока 
для прикатодной мембраны МГА-100 при разделении рас-

твора сульфата анилина различной концентрации:  
1 – 0,39 кг/м3; 2 – 0,55 кг/м3; 3 – 0,65 кг/м3 

Fig. 2. The dependence of aniline extraction factor and solvent 
specific flow value on current density for cathode membrane 

MGA-100 at the separation of aniline sulfate solution of different 
concentrations: 1 – 0.39 kg/m3; 2 – 0.55 kg/m3; 3 – 0.65 kg/m3  

 
Анализируя зависимости коэффициента из-

влечения и значений удельного потока раствори-
теля через прикатодную мембрану от плотности 
тока, представленные на рис. 2, можно отметить, 
что с увеличением плотности постоянного элек-
трического тока повышается коэффициент извле-
чения по анилину и удельный поток растворителя. 
Это связано с увеличением составляющих мигра-
ционного потока, то есть потока анилина через 
прикатодную мембрану (МГА-100), и переноса 
воды вследствие электроосмотического процесса. 
Как видно на рис. 2, для прикатодных мембран 
наблюдалось преобладание миграционного потока 
анилина (в 5-6 раз) по сравнению с электроосмоти-
ческим переносом воды. При плотностях тока 200 
А/м2 (рис. 2) и более, на наш взгляд, наблюдается 

явление блокирования пор на прикатодной мем-
бране, что снижает интенсивность миграционного 
потока ионов анилина через мембрану [11].  

 

 
Рис. 3. Зависимость коэффициента задержания и величины 
удельного потока растворителя от концентрации хлорида 
натрия и сульфата натрия при разделении раствора, содержа-
щего сульфат анилина (с = 0,88 кг/м3) для мембран: 1 – ОПМ-К 

(Na2SO4); 2 – ОПМ-К (NaCl); 3 – МГА-100 (Na2SO4);  
4 – МГА-100 (NaCl) 

Fig. 3. The dependence of hindrance factor and solvent specific 
flow value on sodium chloride and sodium sulfate concentrations 
at the separation of aniline sulfate solution (с = 0.88 kg/m3) for 

membranes: 1 – OPM-K (Na2SO4); 2 – OPM-K (NaCl);  
3 – MGA -100 (Na2SO4); 4 – MGA -100 (NaCl)  
 
На рис. 3 приведены зависимости коэффи-

циента задержания солей и удельного потока рас-
творителя от концентрации хлорида натрия, суль-
фата натрия для полупроницаемых мембран МГА-
100 и ОПМ-К при проведении процесса обратноос-
мотического разделения анилинсодержащих рас-
творов. При увеличении концентрации происходит 
незначительное снижение коэффициента задержа-
ния и удельного потока растворителя через иссле-
дуемые образцы пористых мембран, что связано с 
влиянием сорбционных и диффузионных процес-
сов, воздействующих на пограничные слои при 
осуществлении процесса мембранного разделения. 
С увеличением концентрации возрастает вязкость 
раствора и увеличивается его осмотическое давле-
ние, снижается эффективная движущая сила про-
цесса, что сказывается на снижении удельного по-
тока растворителя. Увеличение концентрации хло-
рида и сульфата натрия приводит к уменьшению ко-
эффициента задержания и удельного потока раство-
рителя через полупроницаемые мембраны типа 
МГА-100 и ОПМ-К. Данное обстоятельство, в 
первую очередь, объясняется увеличением влияния 
сорбционной способности и диффузионных явле-
ний при разделении растворов, а во вторую очередь, 
связано с уменьшением доли воды в пограничном и 
активном слоях мембраны (явление обезвоживания 
рабочих слоев «мембрана – раствор») [12-13].  
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Рис. 4. Зависимость коэффициента задержания и величины 
удельного потока растворителя от концентрации серной кис-
лоты при разделении раствора, содержащего сульфат ани-
лина (с = 0,85 кг/м3) для мембран: 1 – ОПМ-К; 2 – МГА-100 
Fig. 4. The dependence of hindrance factor and solvent specific 

flow value on sulfuric acid concentration at the separation of ani-
line sulfate solution (с = 0.85 kg/m3) for membranes: 1 – OPM-K; 

2 – MGA -100  
 

На рис. 4 приведены зависимости коэффи-
циентов задержания мембран МГА-100 и ОПМ-К и 
удельного потока растворителя от концентрации 
серной кислоты в водном анилиносодержащем рас-
творе. На экспериментальных зависимостях (рис. 4) 
видно, что при концентрации серной кислоты в рас-
творе от 0,18 до 0,5 кг/м3 и присутствии в растворе 
неорганических веществ, коэффициент задержания 
на мембранах МГА-100 и ОПМ-К возрастает. 

Анилин, являясь слабым основанием, огра-
ниченно растворим в воде [14] (при Т = 293 К, αмак= 
33 кг/м3), и поверхность мембраны обладает пре-
имущественной "адсорбционной способностью" 
по отношению к нему, то есть растворенное веще-
ство (анилин) переносится через мембрану в пер-
меат в большем количестве, чем растворитель 
(вода), на наш взгляд, мы имеем дело с положи-
тельной адсорбцией, то есть проявление процесса 
обогащения растворенным веществом пермеата в 
соответствии с уравнением Гиббса (4) [15]: 

,             (4) 
где Г – избыток анилина на поверхности мем-
браны, С – концентрация анилина в растворе, R – 
газовая постоянная, σ – поверхностное натяжение. 
При повышении концентрации анилина производ-
ная dσ/dC < 0, величина Г > 0, и концентрация ани-
лина в поверхностном межфазном слое у мем-
браны увеличивается по сравнению с концентра-
цией в растворе.  

На величину коэффициента задержания 
оказывает влияние толщина активного слоя, пороз-
ность и характер распределения пор по активному 
слою полупроницаемой мембраны [16]. 

При введении в водный раствор анилина 
серной кислоты коэффициент задержания увели-
чивается с ростом количества кислоты, вводимой в 
водный раствор анилина на мембранах МГА-100 и 
ОПМ-К (рис. 4). Это можно объяснить пониже-
нием уровня рН раствора у слабых оснований, ко-
торым является анилин, при этом повышается сте-
пень диссоциации, увеличивается растворимость, 
уменьшается общее значение энергии Гиббса при 
адсорбции [15] Это приводит к снижению сорбции 
органического вещества (анилина) из водного рас-
твора [17] мембранами, что сказывается на увели-
чении коэффициента задержания, рис. 4. Также 
наличие в водном растворе анилина серной кислоты, 
на наш взгляд, предполагает образование более 
сложных пространственных структур, эти вещества 
мембраной задерживаются лучше, так как имеют бо-
лее высокую степень диссоциации, лучшую раство-
римость в воде, больший размер молекул и обладают 
более разветвленной структурой [18] . 

В подтверждение представленным интер-
претациям экспериментальных данных по увеличе-
нию коэффициента задержания в случае разделе-
ния технологического раствора, содержащего ани-
лин, его соли и серную кислоту, можно обосновать 
и результаты по коэффициенту задержания при 
разделении водных растворов, содержащих близ-
кие по химическому строению вещества, такие как 
– фенол, хлорфенол и крезол, исследуемых в рабо-
тах [19-21]. Так в работах [19, 20] при разделении 
водного раствора, содержащего фенол, на ацетат-
целлюлозной мембране наблюдалось отрицатель-
ное значение коэффициента задержания, а при раз-
делении хлорфенола, крезола на той же мембране 
коэффициент задержания имел нулевое значение 
при значении рН = 6-7. В работе [21] увеличение 
рН раствора выше 7 (рН 9-10) приводит к разному 
увеличению коэффициента задержания (R на 
уровне 60-90%) при разделения водных растворов, 
содержащих фенол, хлорфенол и крезол. Возраста-
ние коэффициента задержания с повышением рН 
раствора объясняется тем, что у слабых кислот (фе-
нол, хлорфенол, крезол) в щелочной среде повыша-
ется степень диссоциации, увеличивается их рас-
творимость [22], уменьшается общее значение 
энергии Гиббса при адсорбции [15], что ведет к 
снижению сорбционных явлений и росту коэффи-
циента задержания. На повышение коэффициента 
задержания оказывает влияние введение, напри-
мер, в водный раствор фенола гидроксида натрия 
(NaOH) с образованием вещества фенольного 
класса (C6H5ONa – фенолят натрия). Данное соеди-
нение задерживается мембранами лучше, чем чи-
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стый фенол, так как оно имеет хорошую раство-
римость в воде, более высокую степень диссоци-
ации, больший размер молекулы и степень раз-
ветвленности. 

ВЫВОДЫ 

На электро- и баромембранных установках 
проведены исследования по определению влияния 
плотности тока, концентрации, природы вещества 
и типа мембраны на процесс электрохимического 
гиперфильтрационного извлечения химических ве-
ществ из технологических растворов анилинсодер-
жащего производств. По результатам эксперимен-
тов построены кинетические зависимости основ-
ных параметров процесса: коэффициентов извле-
чения, задержания и величины удельного потока 
растворителя от плотности тока, концентрации, 

природы растворенного вещества для двух видов 
полупроницаемых обратноосмотических мембран.  

Проведена интерпретация эксперименталь-
ных данных по кинетическим зависимостям, кото-
рая выявила существенное влияния на коэффици-
енты извлечения и задержания плотности тока, 
концентрации, природы растворенного вещества и 
типа мембраны. Отмечено, что с повышением 
плотности тока и концентрации серной кислоты 
коэффициент извлечения, коэффициент задержа-
ния по анилинсодержащим веществам возрастают. 
Значение удельного потока растворителя на обоих 
типах мембран с повышением плотности тока уве-
личивается, а с ростом концентрации он плавно 
снижается.  
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