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Реализован процесс конверсии сульфата натрия методом электродиализа с при-
менением биполярных мембран МБ-2, модифицированных гидроксидом хрома. Модифици-
рование приводит к заметному снижению напряжения разложения воды в биполярной 
области мембраны, а также позволяет получать более высокие концентрации кислоты 
и щелочи, сравнимые с концентрациями этих продуктов, полученных с использованием 
мембран MB-3 и Fumasep FBM. Исследование модифицированных мембран, эксплуатиру-
емых в режиме генерации Н+ и ОН- - ионов в электродиализаторе в течение 50 ч периоди-
ческой работы показало увеличение на поверхности образцов содержания хрома и кисло-
рода, что может быть связано с поверхностной сегрегацией гидроксида хрома. Однако 
это не приводит к заметным изменениям электрохимических свойств модифицирован-
ной мембраны, что подтверждается воспроизводимостью  вольтамперных характери-
стик, неизменностью выхода по току кислоты и основания с течением времени эксплуа-
тации, а также небольшими изменениями спектров электрохимического импеданса:  
МБ-2-М после конверсии сульфата натрия имеет более низкое электросопротивление как 
монополярных слоев, так и биполярной области, чем не модифицированная мембрана, 
что позволяет говорить об устойчивости  модифицированного образца.  Максимально 
возможные концентрации серной кислоты и гидроксида натрия, которые были получены 
с применением модифицированных мембран при конверсии сульфата натрия с исходной 
концентрацией 0,5 моль/дм3, составили 0,48 и 1,10 моль/дм3 соответственно при проведе-
нии процесса в режиме рецикла в условиях, когда солевой раствор и растворы кислоты и 
основания подаются в аппарат с разной скоростью. 

Ключевые слова: электродиализ, биполярная мембрана, модифицирование, гидроксид хрома, 
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The conversion process of sodium sulfate by electrodialysis with the application of bipolar 

membranes MB-2 modified with chromium (III) hydroxide has been realized. The modification 

leads to a noticeable decrease in the water decomposition voltage in the bipolar region of the mem-

brane, and also allows obtaining higher concentrations of acid and alkali, comparable to the con-

centrations of these products obtained using MB-3 and Fumasep FBM membranes. The investiga-

tion of the modified membranes operated under H+ and OH- - ions generation mode in an electro-

dialysis unit for 50 h of discontinuous operation has revealed the concentration increase in chro-

mium and oxygen at the surface of the test samples, which can be ascribed to chromium (III) hy-

droxide surface segregation. However, it does not result in major changes of electrochemical prop-

erties of the modified membrane. This is confirmed by reproducibility of current-voltage charac-

teristics, by stability of acid current efficiency during exploitation, as well as by minor changes in 

electrochemical impedance spectrum: аfter the conversion of sodium sulfate the MB-2-M mem-

brane has a lower electrical resistance of both bipolar region and monopolar layers than the un-

modified membrane, which suggests the stability of the modified sample. The maximum sulfur acid 

and sodium hydroxide concentrations obtained in the recycling mode of the process of 0.5 mol/dm3 

sodium sulfate conversion with the modified membranes application are 0.48 and 1.10 mol/dm3 

when the salt solution and acid solutions are put into the unit with varied rate. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Сточные воды многих предприятий целлю-

лозно-бумажной, горно-обогатительной, металлурги-

ческой, химической промышленности характеризу-

ются высоким содержанием сульфатов (до 10 г/дм3) 

[1-5]. Перспективным способом дополнительной 

переработки сульфатсодержащих растворов может 

служить электродиализ с биполярными мембра-

нами для конверсии сульфата натрия в кислоту и 

щелочь с целью повторного использования этих 

продуктов в том же технологическом цикле [6].  

Основной недостаток отечественных про-

мышленных биполярных мембран МБ-2, выпуска-

емых серийно [7], – высокое рабочее напряжение 

разложения воды, что ограничивает их применение 

[8]. Улучшение электрохимических характеристик 

мембраны возможно при введении в биполярную 

область веществ, ускоряющих реакцию диссоциа-

ции молекул воды. В качестве таких веществ могут 

выступать гидроксиды d-металлов [9-14]. Было по-

казано, что гидроксид хрома (III) в большей сте-

пени, по сравнению с другими исследованными ос-

нованиями, увеличивает скорость диссоциации 

воды [12, 13]. Авторы [15, 16] объясняют измене-

ние скорости диссоциации воды тем, что введен-

ные в мембрану слабодиссоциирующие вещества 

участвуют непосредственно в реакции разложения 

воды. Также гетеролитический распад воды уско-

ряется электрическим полем на межфазной гра-

нице осадок/мембрана, где локализован простран-

ственный заряд [13]. Представляет интерес оценка 

критериев эффективности процесса конверсии 

соли с применением модифицированных образцов 

(максимально возможные концентрации получае-

мых кислот и оснований, выход по току, удельные 

затраты электроэнергии, производительность). 

Задачи настоящей работы – модифицирова-

ние биполярной ионообменной мембраны МБ-2 

гидроксидом хрома (III), сравнение электрохими-

ческого поведения модифицированной мембраны 

МБ-2-модифицированная (МБ-2-М) в электродиа-

лизаторе при конверсии раствора сульфата натрия с 

биполярными мембранами промышленного произ-

водства МБ-2, МБ-3 и Fumasep FBM, оценка устой-

чивости модифицированной мембраны МБ-2-М.  

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

МБ-2 изготовлена из катионообменника с 

сульфогруппами и анионообменника с четвертич-

ными аммониевыми группами. Это гетерогенная 

мембрана, которая содержит в качестве инертного 

связующего полиэтилен (табл. 1). Модифицирова-

ние МБ-2 проводили следующим образом. В бипо-

лярную мембрану, находившуюся в Na+/OH- 
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форме, вводили ионы металла, погружая ее в соле-

вой раствор сульфата хрома (III). После отмывки 

мембраны водой следовала ее обработка раствором 

гидроксида натрия. Характер распределения хрома 

на поверхности для воздушно-сухих образцов мем-

бран МБ-2-М исследовали методом электронно-

зондового рентгеноспектрального микроанализа с 

использованием растрового электронного микро-

скопа JSM-6380 LV (Япония), оснащенного энер-

годисперсионным анализатором элементного со-

става INCA Energy. Для оценки электрохимиче-

ских свойств биполярной мембраны, модифициро-

ванной гидроксидом хрома (III), изучали ее элек-

трохимическое поведение (эффективность элек-

тродиализной конверсии Na2SO4, спектры электро-

химического импеданса и вольтамперные характе-

ристики) в сравнении с немодифицированным об-

разцом МБ-2, мембранами Fumasep FBM и МБ-3.  

 
Таблица 1 

Характеристики применяемых в работе ионообмен-

ных мембран [7, 17, 18] 

Table 1. The characteristics of applied ion-exchange 

membranes [7, 17, 18] 

Мембрана Тип Функциональ-

ные группы 
Толщина, 

мм 
гомополярные  

Ralex 

CMH-PP 
гетерогенная 

-SO3H < 0,45 

Ralex 

AMH-PP -N+(CH3)3 < 0,45 

биполярные 

МБ-2 
гетерогенная 

-SO3H 

-N+(CH3)3 
< 0,9 

МБ-3 -РO3H2 

-N+(CH3)3 
< 0,9 

Fumasep 

FBM гомогенная -SO3H 

-N+(CH3)3 
0,13-0,16 

 

В работе применялся электродиализный 

аппарат с трехкамерной элементарной ячейкой, ко-

торая содержала катионо- и анионообменные мем-

браны Ralex CMH-PP, Ralex AMH-PP и одну из 

изучаемых биполярных мембран (рис. 1). Экспери-

мент по конверсии сульфата натрия проводили в 

двух вариантах: в режиме однократного пропуска-

ния растворов через электродиализатор, т.е. без ре-

цикла, а также по циркуляционной порционной си-

стеме, когда фиксированный объем раствора про-

пускался многократно через секции 2-5 в течение 

определенного времени, для получения макси-

мально возможных концентраций кислоты и ще-

лочи. В последнем случае в эксперименте участво-

вали только модифицированные образцы – МБ-2-М. 

По результатам экспериментов были рассчитаны 

характеристики процесса – выход по току (), про-

изводительность (Р), удельные затраты электро-

энергии (W). 

Молярные концентрации растворов сульфата 

натрия, серной кислоты и гидроксида натрия, пода-

ваемых в электродиализатор, составили соответ-

ственно 0,5, 0,005 и 0,01 моль/дм3. Эксперимент без 

рецикла проводили в гальваностатическом ре-

жиме, который обеспечивался источником постоян-

ного тока АКИП-1137-200-1. Диапазон плотности 

тока выбирали таким образом, чтобы на мембранах 

секции обессоливания не достигалась предельная 

плотность тока. С обеих сторон биполярной мем-

браны были расположены зондовые серебряные 

электроды, позволяющие получить вольтампер-

ную характеристику, измерение которой прово-

дили статическим методом – последовательно зада-

вали фиксированное значение плотности тока, и по-

сле установления стационарного состояния в мем-

бранной системе измеряли разность потенциалов 

на мембране.  

 

 

Рис. 1. Схема конверсии сульфата натрия электродиализом с 

биполярными мембранами: К – катионообменная мембрана, 

А – анионообменная мембрана, БМ – биполярная мембрана. 

Для эксперимента без рецикла n = 1, для эксперимента с ре-

циклом n = 3 

Fig. 1. The diagram of the conversion process of sodium sulfate 

by electrodialysis with the application of bipolar membranes: K – ca-

tion-exchange membrane, A – anion- exchange membrane, BM – bipo-

lar membrane. The parameter n = 1 for an experiment without re-

cycle, and n = 3 for an experiment with recycle 

 

Эксперимент с рециклом проводили в по-

тенциостатическом режиме при напряжении 40 В. 

Критерием необходимости прекращения процесса 

служила неизменность во времени концентрации 
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кислоты и щелочи. После завершения процесса кон-

версии соли, концентрацию получаемых серной кис-

лоты и гидроксида натрия определяли методом 

кислотно-основного титрования [19].  

Устойчивость модифицированных биполяр-

ных мембран была исследована методом импеданс-

ной спектроскопии, заключающемся в измерении в 

переменном электрическом поле частотных зави-

симостей действительной (Z') и мнимой (Z'') ком-

понент комплексного импеданса (Z). Импеданс 

мембраны измеряли контактным способом. По-

дробное описание установки и методика определе-

ния приведены в работах [20, 21]. Измерительную 

ячейку подключали к импедансметру Tesla BM 

507. Измерения действительной и мнимой части 

импеданса проводили в диапазоне частот 1·102-

1·105 Гц.   

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим возможный механизм введе-

ния гидроксида хрома в мембрану [16, 22]. В ре-

зультате взаимодействия катионообменного слоя 

мембраны МБ-2, находящегося в Na+-форме, с рас-

твором соли металла ионы хрома поступают в ка-

тионообменник и локализуются вблизи ионоген-

ных центров как противоионы. Происходит ионо-

обменная реакция насыщения: 

3R-SO3
-Na+ + 1/2Cr2(SO4)3 =(R-SO3

-)3Cr3+ + 

+3/2Na2SO4. 

Затем, после обработки мембраны раство-

ром гидроксида натрия, происходит образование 

труднорастворимого Cr(OH)3 в полимере возле ионо-

генных групп: 

(R-SO3
-)3Cr3+ + 3NaOH = [R-SO3

-Na+]3∙Cr(OH)3. 

При такой обработке мембраны в анионо-

обменном слое протекают следующие реакции:    

6(R-CH2-N+(CH3)3)2OH- + Cr2(SO4)3 = 

= 3(R-CH2-N+(CH3)3)2SO4
2-·2Cr(OH)3; 

3(R-CH2-N+(CH3)3)2SO4
2-·2Cr(OH)3 + 6NaOH = 

= 3[(R-CH2-N+(CH3)3)2OH-]2·2Cr(OH)3 + 3Na2SO4. 

В табл. 2 представлены результаты элемент-

ного анализа поверхности модифицированных мем-

бран. После процесса электродиализа доля хрома и 

кислорода, находящихся на поверхности МБ-2-М, 

увеличивается как со стороны катионообменного, 

так и со стороны анионообменного слоя, что может 

быть связано с выходом на поверхность образцов 

гидроксида хрома из объема модифицированной 

мембраны.  

Таблица 2 

Элементный анализ поверхности МБ-2-М до и после 

конверсии сульфата натрия 

Table 2. MB-2-М surface elemental analysis before and 

after the conversion process of sodium sulfate 

Э
л
ем

ен
т 

Катионообменный слой 

до электродиализа 
после  

электродиализа 

Масс. 

доля, % 

Атомная 

доля, % 

Масс. 

доля, % 

Атомная 

доля, % 

С 83,71 89,83 79,9 87,07 

О 9,89 7,97 13,19 10,78 

Na 1,05 0,59 0,42 0,24 

S 1,89 0,76 1,86 0,76 

Cr 3,47 0,86 4,61 1,16 

Э
л
ем

ен
т 

Анионообменный слой 

до электродиализа 
после  

электродиализа 

Масс. 

доля, % 

Атомная 

доля, % 

Масс. 

доля, % 

Атомная 

доля, % 

С 92,92 95,06 88,46 90,50 

О 6,15 4,72 11,89 9,12 

Cr 0,93 0,22 1,57 0,37 

 

Для проверки устойчивости модифициро-

ванных образцов было проведено сравнение спек-

тров электрохимического импеданса для МБ-2, 

МБ-2-М и МБ-2-М, проработавших в режиме реге-

нерации H+ и ОН--ионов в течение 50 ч. Экстрапо-

ляция частотного спектра импеданса биполярной 

мембраны на нулевую частоту дает общее сопро-

тивление образца (R1+R2) [23]. Пределом спектра 

импеданса при высокой частоте переменного тока 

является сопротивление монополярных областей - 

катионо- и анионообменного слоев в составе бипо-

лярной мембраны (R1). Сопротивление биполярной 

области – R2. Модифицированные гидроксидом 

хрома образцы мембран МБ-2 имеют более высо-

кое электрическое сопротивление монополярных 

слоев, чем не модифицированный образец (табл. 3), 

что связано с замещением более подвижных ионов 

Na+ в катионообменном слое ионами Cr3+. Сопро-

тивление и емкость биполярной области мембран, 

модифицированных гидроксидом хрома, заметно 

меньше, чем для исходных образцов. Модифициро-

ванный образец после конверсии сульфата натрия 

имеет более низкое электросопротивление монопо-

лярных слоев, что связано с их насыщением водо-

родными и гидроксильными ионами, образующи-

мися в результате диссоциации молекул воды 

внутри мембраны во время проведения процесса. 

Биполярная область модифицированных образцов 

после проведения процесса электродиализа сохра-
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няет более низкие, чем не модифицированная мем-

брана, значения емкости и сопротивления, что поз-

воляет говорить об устойчивости  модифицирован-

ного образца. 

 

 
Рис. 2. Спектр электрохимического импеданса биполярных 

мембран МБ-2 (1), МБ-2-М (2) и МБ-2-М, эксплуатируемой в 

режиме генерации Н+ и ОН- - ионов в течение 50 ч периоди-

ческой работы (3).  

Fig. 2. The electrochemical impedance spectrum of the bipolar 

membranes MB-2 (1), MB-2-M (2) and MB-2-M, operated under 

H+ and OH- - ions generating process for 50 h of discontinuous 

operation (3) 

 

Таблица 3 

Результаты анализа спектра электрохимического 

импеданса биполярных мембран МБ-2 и МБ-2-М 

Table 3. The analysis results of the electrochemical imped-

ance spectrum of the bipolar membranes MB-2, MB-2-M 

Мембрана R1, Ом R2, Ом 

МБ-2 15 432 

МБ-2-М 
до 

электродиализа 
30 220 

МБ-2-М 
после 

электродиализа 
20 305 

 
На рис. 3 приведены вольтамперные харак-

теристики мембран МБ-2 и МБ-2-М в сравнении с 
МБ-3 и Fumasep FBM. Вид вольтамперных харак-
теристик изучаемых биполярных мембран, находя-
щихся в кислотно-основной среде, характеризуется 
тем, что на них не обнаруживается область предель-
ного электродиффузионного тока, а при нулевом токе 
на мембране разность потенциалов на ней не равна 
нулю, что согласуется с примерами, описанными в 
[8, 24]. Разность потенциалов на биполярной мем-
бране при каждой плотности тока является суммой 
вкладов области пространственного заряда мем-
браны, катионо- и анионообменного слоев, скачков 
мембранного потенциала на границах «мембрана – 
раствор щелочи», «мембрана – раствор кислоты» и 
диффузионных слоев в растворах, прилегающих к 
этим границам.  

 
Рис. 3. Вольт-амперные характеристики изучаемых биполярных 

мембран: 1 - Fumasep FBM, 2 – МБ-2-М, 3 – МБ-3, 4 – МБ-2 
Fig. 3. Current-voltage characteristics of the examined bipolar 

membranes: 1 - Fumasep FBM, 2 – МБ-2-М, 3 – МБ-3, 4 – МБ-2 

 

 
Рис. 4. Изменение концентрации кислоты в камере 3 с ростом 

плотности тока при конверсии сульфата натрия в режиме од-

нократного пропускания растворов через электродиализный 

аппарат: 1 – МБ-3, 2 – МБ-2-М, 3 – Fumasep FBM, 4 – МБ-2 

Fig. 4. The change in the concentration of acid in chamber 3 with 

increasing current density during the conversion of sodium sulfate 

in the mode of single passage of solutions through an electrodialy-

sis unit: 1 – МБ-3, 2 – МБ-2-М, 3 – Fumasep FBM, 4 – МБ-2 

 

Гомогенная биполярная мембрана Fumasep 
FBM демонстрирует самое низкое напряжение в 
области рабочих токов. Мембрана МБ-2 имеет элек-
трический потенциал около 5 В при плотности тока 
60 мА/см2, что намного превышает напряжение на 
других мембранах. Однако модифицирование МБ-2 
гидроксидом хрома (III) позволяет существенно 
снизить напряжение на ней и получить хорошие 
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рабочие характеристики. Следует отметить вос-
производимость вольтамперной кривой, получен-
ной для свежеприготовленного модифицирован-
ного образца МБ-2-М и модифицированной мем-
браны МБ-2-М, проработавшей в аппарате в ре-
жиме генерации Н+/ОН- ионов. 

 

Таблица 4 

Результаты экспериментов по конверсии сульфата 

натрия 

Table 4. The analysis results of the sodium sulfate con-

version process 

Показатели 

процесса 
Мембраны 

Процесс без  

рецикла при  

60 мА/см2 

МБ-2 МБ-2-М 

NaOH H2SO4 NaOH H2SO4 

С, моль/дм3 0,25 0,08 0,41 0,14 

, % 44,32 15,11 71,66 25,89 

Р, моль/(м2ч) 14,5 3,6 17,1 6,2 

W, кВтч/кг 52,1 62,2 24,2 27,3 

Процесс без  

рецикла при  

60 мА/см2 

МБ-3 Fumasep FBM 

NaOH H2SO4 NaOH H2SO4 

С, моль/дм3 0,37 0,15 0,44 0,13 

, % 77,1 59,2 79,3 47,8 

Р, моль/(м2ч) 18,1 6,9 18,3 5,5 

W, кВтч/кг 15,4 16,5 15,1 16,5 

Процесс с ре-

циклом при 40 В 

МБ-2-М 

NaOH H2SO4 

Сmax, моль/дм3 1,10 0,48 

, % 78,2 44,3 

Р, моль/(м2ч) 25,2 11,1 

W, кВтч/кг 15,4 17,3 

 
На рис. 4 показано изменение концентра-

ции кислоты в зависимости от плотности тока при 

конверсии сульфата натрия. Модифицированные 

образцы МБ-2-М позволяют получить кислоту с 

концентрацией, близкой к значениям, полученным 

с применением Fumasep FBM и МБ-3. Кроме того, 

модифицирование позволяет снизить энергоза-

траты на получение единицы целевого продукта 

(табл. 4).  

Эффективность электродиализной перера-

ботки раствора сульфата натрия, проведенной в ре-

жиме рецикла с биполярной мембраной МБ-2-М, 

приведена в табл. 4. Время эксперимента составило 

4 ч. Эти результаты имеют преимущества при срав-

нении с аналогичными характеристиками про-

цесса, приведенного в работе [25], где из раствора 

сульфата натрия с концентрацией 0,75 моль/дм3 

при проведении электродиализа с МБ-3 в режиме 

рецикла была получена щелочь с концентрацией 

0,95 моль/дм3 при выходе по току 48 %. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Проведено модифицирование биполярной 

мембраны МБ-2 гидроксидом хрома. Выявлена 

устойчивость модифицированных образцов мем-

бран в течение 50 ч периодической работы в элек-

тродиализаторе в режиме генерации Н+/ОН--ионов. 

Модифицирование позволяет существенно снизить 

напряжение на биполярной мембране, получить бо-

лее высокие концентрации кислоты и щелочи, сопо-

ставимые с концентрациями этих целевых продук-

тов, которые могут быть получены при использова-

нии мембран МБ-3 и Fumasep FBM, увеличить вы-

ход по току и производительность по кислоте и ос-

нованию в ходе конверсии сульфата натрия. 
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