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/ У И ^ ^^//^^<с^ 
ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы. В современной электрохимии большое вни­
мание уделяется электромембранным системам, которые включают в себя рас-
.норы, изменяющие свой ионный состав, и, следовательно, электропроводящие 
стюйства, в зависимости от кислотности среды. К таким растворам относятся 
растворы аминокислот и полиэлектролитов, содержащих слабодиссоциирую-
[JLHC ионогепные группы (амино- или карбоксильные). Типичными представи-
тенями этих веществ являются основная аминокислота лизин и катионный по­
лиэлектролит хитозан, имеющий в своем составе первичные аминофупиы. В 
электропроводности растворов аминокислот важную роль играют процессы 
ион-ионной ассоциации уже при низких концентрациях, а для полиэлектроли­
тов характерна неполная диссоциация дахсе при бесконечном разбавлении, что 
также оказывает влияние на электропроводящие свойства растворов. Вязкость 
растворов аминокислот и полиэлектролитов повышена по сравнению с раство­
рами минеральных электролитов, кроме того, интервалы вязкости растворов 
этих веществ, реализуемые на практике, достаточно широки, и позволяют ис­
следовать влияние вязкости на трансгюртные свойства. Имеющиеся в настоя­
щее время работы по исследованию механизмов электропроводности в раство­
рах аминокислот посвящены в основном разбавленным растворам, где эффекты 
вязкости и ионной ассоциации еще не проявляют выраженного действия. Сорб­
ция противоположно заряженных ионов полиэлектролитов поверхностью ио­
нообменных мембран изменяет разность потенциалов на межфаэиой границе и 
селективные и транспортные свойства мембран во многом за счет формирова­
ния на поверхности мембран полиионами электростатического барьера для од­
ноименно заряженных ионов. Исследование межфазной разности потегщиалов 
в электромембранных системах, содержащих растворы полиэлектролита, по­
зволит уточнить механизм взаимодействия ионов полиэлектролита с мембра­
ной в зависимости от концентрации раствора и свойств поверхности мембраны. 
Существует большое количество работ, посвященных влиянию присутствую­
щих в растворе полиэлектролитов на транспорт минеральных ионов через ио­
нообменную мембрану. Однако практически не изучены явления, имеющие ме­
сто в предельном состоянии вблизи поверхности мембраны, когда полиэлек­
тролит, взаимодействуя с продуктами диссоциации воды, может изменять свою 
степень ионизации, переходить в другую ионную форму и влиять на транспорт 
неорганических ионов не только за счет электростатического отталкивания, но 
и других процессов. 

Изучение закономерностей переноса ионов в растворах аминокисло! вы­
соких концентраций и в растворах полиэлектролитов, особенностей взаимодей­
ствия катиониого полиэлектролита с катионообменной мембраной и влияния 
его па перенос минеральных ионов в электро\1ембранных системах имеет су­
щественное значение для такой практически важной области мембранной элек­
трохимии, как электродиализное концентрирование и деминерализация раство­
ров данных веществ. Данные об этих закономерностях позволят направленно 
подбирать условия электродиализа, при! 0|ИМС11ВД<Ц1ИИМевЬШИм, потерям про-
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дуктов, обеспечивая в то же время достаточное удаление мииерапьных приме­
сей 

Цель работы. Установление закономерностей переноса ионов в элекгро-
мембранных системах с водными растворами моногидрохлорида лизина и х то-
рида хитозана. 

В соответствии с целью были поставлены следующие задачи. 

1. Установление механизма электропроводности в концентрированных 
растворах моногидрохлорида лизина и растворах хлорида хитозана на основе 
кондуктометрического и вискозиметрического исследования этих растворов. 

2. Выявление закономерностей взаимодействия полииоиа хитозана с 
мембраной в равновесных условиях путем исследования разности потенциалов 
на границе катионообменная мембрана - раствор хитозана 

3. Выявление особенностей влияния хитозана на кинетику переноса ио­
нов в электромембранных системах, содержащих катионообменную мембрану 
и смешанный водный раствор хлорид натрия - хлорид хитозана, с помощью 
вольтамперометрического исследования методом вращаютцегося мембранного 
диска. 

4. Оптимизация электродиализиой деминерализации раствора низкомо­
лекулярного хитозана. 

Научная новизна 
На основе результатов кондуктометрического и вискозиметрического ис­

следования сделано предположение, что при концентрациях ниже 1,5 моль/л 
электропроводность растворов моногидрохлорида лизина в основном опреде­
ляется переносом ионов лизина и хлора по гидродинамическому механизму 
При более высоких концентрациях перенос электричества может дополнитель­
но осуществляться протонами по эстафетному механизму через цепи водород­
ных связей в ассоциатах аминокисло га-аминокислота, образующихся в раство­
ре. 

Предложен механизм электропроводности растворов хлорида хитозана, 
согласно которому основными переносчиками тока в растворах с концентраци­
ей до 0,5 моль-экв/л являются хлорид-ионы, частично ассоциированные с поли­
катионами хитозана. Степень ассоциации хлорид-ионов охарактеризована ве­
личиной противоионного связывания, которое увеличивается с ростом молеку­
лярной массы хитозана. 

Методом концентрационной цепи со статическим жидкостным соедине­
нием определено, что величина коэффициента диффузии поликатиона хитозана 
на два порядка ниже величин коэффициентов диффузии минеральных ионов 

Проведена оценка межфазной разности потенциалов в системах с катио-
нообменными мембранами с различной структурой и состоянием поверхности 
(гомогенные МФ-4СК и МК-100, гетерогенная МК-40) и растворами, содержа­
щими хитозан, в равновесных условиях Предложена модель, по которой ос-



новным типом взаимодействия поликатиона хитозана с полианионом матрицы 
мембраны в смешанных растворах хлорид натрия - хлорид хитозана является 
электростатическое притяжение, приводящее к снижению разности потенциа­
лов с ростом содержания хитозана в растворе. Показано, что в растворах соля­
ная кислота - хлорид хитозана определяющее влияние на величину межфазной 
ря1Ности потенциалов на границе мембраны МК-40 оказывает концентрация 
ионов водорода в растворе. Уменьшение содержания их с ростом концентрации 
хитозана за счет связывания с неионизированными звеньями поликатиона хито­
зана приводит к росту разности потенциалов на границе мембрана - раствор 
Экспериментально установлено изменение знака потенциала на границе мем­
брана МК-40 - смешанный раствор LysHCI/XTCl с ростом содержания хитозана 
в растворе, находящемся в равновесии с мембраной. На этой основе сделано 
предположение о повышенной сорбции хитозана в порах мембраны, вызванной 
дегидратацией ионообменного материала, насыщенного катионами лизина, и 
возрастанием доли крупных пор, в которые входит равновесный раствор В ре­
зультате сорбции высокозарядных катионов хитозана мембрана частично при­
обретает анионообменные свойства. 

Выявлены особенности электромассопереноса в системах МФ-
4СК/НаС1+ХтС1, МК-100/МаС1+ХтС1, МК-40/ЫаС1+ХтС1 на основе проведенно­
го вольтамперометрического исследования. Величина предельной плотности 
тока в данных системах определяется, в основном, переносом ионов натрия в 
диффузионном слое. Увеличение предельной плотности тока в электромем­
бранных системах с растворами, содержащими хитозан, связывается с протека­
нием гомогенной реакции депротонирования катиона хитозана в предельных 
условиях вблизи поверхности мембрана - раствор Проведена оценка констан­
ты скорости данной реакции и толщины реакционного слоя для гомогенной 
перфторированной мембраны МФ-4СК. 

Практическая значимость работы. 
Результаты исследования вязкости и электропроводности растворов мо-

ногидрохлорида лизина могут быть использованы при усовершенствовании ме­
тодов электродиализного концентрирования растворов лизина. 

Определены условия, при которых снижается вероятность осадкообразо­
вания на мембранах при электродиализной деминерализации растворов хитоза­
на Предложена технологическая схема электродиализа и метод контроля пре­
дельного состояния Проведена деминерализация pact воров хлорида хитозана в 
допредельных условиях, в результате которой получен хорошо растворимый 
продукт. 

На защиту выносятся: 
1 Механизм электропроводности водных растворов моногидрохлорила 

лизина, гидродинамический при низких и прототропный при высоких концен­
трациях раствора 

2 Особенности поведения водных растворов хлорида низкомолекуляр­
ного хитозана, обусловленные тем, что основными переносчиками электриче-



ства являются хлорид-ионы, а поликатион хитоэана практически не движется в 
электрическом поле 

"? Представления об электростатическом взаимодействии поликатиона 
хитозана с фиксированными группами катнонообменной мембраны, в результа­
те которого снижается величина разности потенциалов на границе мембрана-
раствор. 

4. Выявление гомо1енной реакции денротонирования катионов хитозана 
у поверхности мембраны в предельных условиях, приводящей к появлению до­
полнительных переиосчиков тока (протонов) и переходу хитозана в основную 
форму 

Апробация. Результаты диссертационной работы доложены на следую­
щих конференциях: международная конференция молодых ученых '"От фунда­
ментальной науки к новым технологиям" (Москва - Тверь, 2001); !0-й межре­
гиональной научно-технической конференции "Проблемы химии и химической 
технологии" (Тамбов, 2003)' Всероссийском симпозиуме "Хроматография и 
хроматографические приборы" (Москва, 2004 г ) ; 30 и 31 Всероссийских кон­
ференциях "Мембранная электрохимия- ионный перенос в органических и не­
органических мембранах" (Краснодар, 2004, 2005 г.). Всероссийской конфе­
ренции "Иониты-2004" (Воронеж, 2004 г.); Всероссийской конференции "Мем-
браны-2004", (Москва, 2004 г.); 2-й Всероссийской конференции "Физико-
химические процессы в конденсированном состоянии и на межфазных фани-
цах" ФАГРАН-2004 (Воронеж, 2004), научных сессиях В Г У (2004, 2005 гг ) 

Публикации. По материалам диссертации опубликовано I 8 работ, из них 
2 в журнале "Электрохимия". 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, шести 
глав, выводов, списка литературы (163 наименования) Работа изло/кена на 146 
страницах, содержит 30 рисунков, 7 таблиц 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Глава 1. Обзор литературы. Представлен анализ литературных данных 
по теме исследования Изучению электропроводящих свойств сложных органи­
ческих объектов, таких, как аминокислоты и полиэлек[ролиты, посвягцено зна­
чительное количество работ. В практическом электродиализе целесообразно 
перерабатывать концентрированные растворы аминокислот, тогда как в боль-
щинстБС работ исследуются растворы невысоких концентраций и не учитыва­
ется их вязкость и влияние ее на электротранспортные свойства данных раство­
ров 



Показано, что электродиализная деминерализация растворов низкомоле­
кулярного хигозана является перспективным методом его доочистки от мине­
ральных примесей. В то же время отсутствуют данные об электропроводности 
его растворов, механизмах взаимодействия хитозана с ионообменными мем­
бранами и влиянии ионов этого полиэлектролита на потоки минеральных ионов 
через мембрану под действием градиента электрического потенциала. 

На основе этого сформулированы цели и задачи исследования 

Глава 2. Объекты и методы исследования. Глава посвящена харак1ери-
С1ике объектов и методов исследования Рассмотрены свойства моногидрохло-
рида лизина, низкомолекулярного хитозана и катионообменных мембран 
Представлены физико-химические свойства лизина. 

Низкомолекулярный водорастворимый хитозан в хлор-форме (рис. 1) 
(образцы с молекулярной массой 20 и 40 кДа) был предоставлен для исследова­
ний центром "Биоинженерия" РАН 

Рис 1 
Структура полностью дезацетили-
рованного хитозана в хлор-форме 

Степень дезацетилирования хитозана составляла не менее 85%. Содержа­
ние минеральных примесей (в основном хлорида натрия и небольшого количе­
ства ацетата натрия) в исходном хитозане составляло около 10% (по массе) 
Концентрацию хлорид- и ацетат-ионов определяли титриметрически. Было оп­
ределено, что содержание ацетат-ионов не превыщает 10%i от общего числа 
анионов. 

Растворы исследуемых веществ готовили на деионизироваиной воде с 
удельным сопротивлением не менее 400 Ом''см'' Сопротивление растворов оп-
ределя.чи в стандартной термостатируемой ячейке с помощью моста перемен­
ного тока Р5058. Вязкость растворов находили по времени истечения растворов 
из вискозиметра ВПЖ-1. Для измерения диффузионного потенциала между 
растворами хлорида хитозана была использована концентрационная цепь со 
статическим жидкостным соединением 

Подготовку мембран к работе проводили по общепринятым методикам 
Непосредственно перед исследованиями мембраны переводили в требуемую 
форму (Na^, Н^ или Lys*) путем выдерживания в 10% растворе NaCl, НС1 или 1 
М растворе LysHCl в течение 48 часов. 

Взаимодействие хитозана с катионообмештыми мембранами исследова­
лось на примере мембран МФ-4СК, МК-100 и МК-40 методом измерения меж­
фазной разности потенииатов с помощью оригинальной ячейки, позволяющей 



непосредственно получать величину рачности потенциалов на индивидуальной 
границе мембрана-раствор. 

Вольтамперометрическое исследование электромембранных систем с 
растворами, содержащими хитозан, проводили на установке с вращающимся 
мембранным диском В ходе работы измеряли сопротивление электромембран­
ной системы AR(i) переменному току, который накладывался на медленно на­
растающий постоянный ток. Скорость развертки постоянного тока составляла 
2-10"'А-см' -с"' Скорости вращения мембранного диска составляли 100 - 350 
об/мин 

Все экспериментальные данные статистически обрабатывались с помо­
щью пакета программ "Statistica 6.0" с доверительной вероятностью 0,95 

Электродиалиэную деминерализацию растворов хитозана с мOJIeкyляpнoй 
массой 40 кДа проводили в пятнадцатикамерном электродиализаторе с мембра­
нами МК-40 и МА-41И Периодически в процессе электродиализа измеряли со­
противление раствора хитозана в камере обессоливания и концентрацию хло­
рид-ионов Процесс электродиализа заверщали, когда электропроводность рас­
твора и концентрация хлорид-ионов достигали постоянной величины 

Глава 3. Электропроводящие свойства моногидрохлорида лишна и 
хлорида хитозана. Исследование электропроводящих и вязкостных свойств 
растворов моногидрохлорида лизина показало, что рост электропроводности 
растворов с увеличением концентрации до значений 0,5 — 1 моль/л (при различ­
ных температурах) практически линеен и при этих концентрациях замедляется 
(рис 2). Зависимость электропроводности от концентрации проходит через 
максимум при концентрациях моногидрохлорида лизина 1,4 - 1,8 моль/л При 
этом начало замедления роста электропроводности с концентрацией и положе­
ние максимума сдвигаются с повыщением температуры в сторону больпгих 
концентраций. 

Рис 2 
Электропроводность рас­
творов LysHCl при раз­
личных температурах t, *'С 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 

t/c 
♦ 20 
«25 
^ 30 
Х35 
ж 40 

S -45 
^ +50 

ч̂ "^° > О 70 
1 

3,5 
С, моль/л 



Линейный участок на концентрационной зависимости вязкости раствора 
LysHCl (рис 3) также продолжается до концентрации 0,5 - 1,0 моль/л С даль-
г!ейшим увеличением концентрации рост вязкости раствора ускоряется При 
отом чем ниже температура раствора, тем раньше с ростом концентрации начи­
нается резкое увеличение вязкости. 

Рис 3 
Динамическая вязкость 
растворов LysHCl при 
различных температурах 
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Замедление роста электропроводности и резкий рост вязкости наблюда­
ются практически при одних и тех же концентрациях раствора (около 0,5 
моль/л при 20*'С и около 1 моль/л при 70"С) По-видимому, замедление роста 
электропроводности связано с возрастанием электростатических межионных 
взаимодействий и, возможно, образованием ассоциатов аминокислота - амино­
кислота, что находит свое отражение в резком увеличении вязкости раствора. 
Смещение перегиба на кривой вязкости и максимума на кривой электропровод­
ности в сторону больших концентраций с ростом температуры обусловлено 
влиянием теплового движения на скорость перемещения ионов и разрушением 
структуры воды. Описанные явления имеют место и в растворах неорганиче­
ских солей, но вследствие более сильных межионных взаимодействий, в рас­
творе аминокислоты эффект их значительно более выражен. Высокая раство­
римость моногидрохлорида лизина позволила не только обнаружить замедле­
ние роста электропроводности раствора с концентрацией, но и найти положе­
ние максимума электропроводности. 

Величина энергии активации электропроводности растворов моногидро­
хлорида лизина (С<0,5 моль/л) близка к соответствующей величине для раство­
ров хлорида натрия. Это указывает на одинаковый (гидродинамический) меха­
низм проводимости раствора LysHCl и NaCI С увеличением концентрации рас­
твора LysHCl значительно возрастает энергия активации вязкого течения, а 
энергия активации электропроводности практически не изменяется Это может 
свидетельствовать о наличии в растворе дополнительных переносчиков элек­
тричества, для которых вязкость среды не столь существенна В проводимость 
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растворов аминокислот могут вносить вклад имеющиеся в растворе протоны и 
гидроксил-ионы. Проводимость в растворах низких концентраций обеспечива­
ют преимущественно ионы лизина, однако возможно участие в переносе элек­
тричества протонов по эстафетному (прототропному) механизму по цепи водо­
родных связей аминокислота-аминокислота в ассоциатах, которые могут обра­
зовываться при высоких концентрациях раствора Увеличивая энергетические 
затраты на течение раствора, ассоциаты в то же время способствуют переносу 
электричества по прототропному механизму. 

Отклонение от линейности зависимостей вязкости и электропроводности 
растворов хлорида хитозапа от концентрации наблюдается при значительно бо­
лее низких конценграциях, чем в растворах моногидрохлорида лизина (рис.4, 
5). 

Рис 4. 
Зависимость отно­
сительного при­
ращения вязкости 
раствора х]юрида 
хитозана от кон­
центрации при 
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кулярной массе 
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Рис 5. 
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тропроводности рас­
творов хлорида хи­
тозана от концен­
трации при различ­
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До концентраций раствора 20 - 30 г/л (0,1 - 0,15 моль-экв/л) рост вязко­

сти и этектропроводности раствора практически линеен, с дальнейшим увели­
чением концентрации рост вязкости ускоряется, а рост проводимости замедля-
егся. Отклонение от линейности как на кривых вязкости, так и на кривых про­
водимости, наблюдается при практически одинаковых концентрациях раствора. 
Уменьшение скорости роста электропроводности с концентрацией может быть 
обусловлено как возрастанием ион-ионного взаимодействия полииона и проти-
воионов, так и резким увеличением вязкости раствора с ростом концентрации, 
согласно закону Стокса. 

Полиион в растворе создает вокруг себя настолько сильное электростати­
ческое поле, что электростатическая энергия противоиона вблизи цепи значи 
тельно превышает энергию теплового движения Вследствие этого равномерно­
го распределения зарядов в объеме раствора не удается достичь даже при бес­
конечном разбавлении Степень ассоциации противоионов с поликатионом ха 
рактсризуется долей свободных противоионов. Доля свободных (неассоцииро-
ванных) противоионов увеличивается с уменьшением молекулярной массы по­
лимера, вызывая пропорциональное увеличение электропроводности раствора 

Вьтчислеипая из экспериментально полученных зависимостей InAnj ~ 
1000/Т в диапазоне температур 293 — 323 К энергия активации эквивалентной 
электропроводности растворов хитозана практически не зависит от концеш ра­
ции раствора и молекулярной массы поликатиоиа и лишь незначительно пре­
вышает энергию активации электропроводности рас i вора хлорида натрия Э ю 
свидетельствует о том, что основными переносчиками электричества в растворе 
являются хлорид-ионы, а поликатионы хитозана практически не движутся в 
электрическом поле. 

При измерении диффузионного потенциала на фанице двух растворов 
хлорида хитозана с раз1юй концентрацией было обнаружено, что величина ко-
эффициенга диффузии катионов хитозана на два порядка ниже величин коэф­
фициентов диффузии минеральных ионов Это обусловлено большим размером 
макрокатиона и, следовательно, его низкой подвижностью. 

Глава 4. Межфазная разность потенциалов в электромембранных 
системах с катионообменными мембранами и растворами, содержащими 
хитозан. С целью установления закономерностей взаимодействия поликатиона 
хитозана с мембраной была изучена межфазная разность потенциалов в системе 
катионообменная мембрана - раствор, содержащий хитозан, для различных 
мембран - МК-40, МК-100 и МФ-4СК, - отличающихся строением полимерной 
матрицы и состоянием поверхности. Исследованы электромембранные системы 
в смешанных растворах хлорид натрия - хлорид хитозана, соляная кислота -
хлорид хитозана и могюгидрохлорид лизина - хлорид хитозана 

В системе катионообменная мембрана - раствор NaCI i ХтС1 происходи i 
снижение межфазной разности потенциалов с увеличением относительного со­
держания хиюзана в системе. Это указывает па электростатический характер 
взаимодействия поликатиона хитозана с фиксированными супьфогруппами 
мембран. В результате этого взаимодействия происходит сорбция поликатиона 
хитозана мембраной, вследствие чего часть фиксированных ионов блокируеюя 
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снижается эффективный заряд мембраны, и потенциал поверхности мембраны 
относительно раствора становится менее отрицательным, снижая тем самым 
измеряемую разность потенциалов по абсолютной величине. 

Снижение межфазной разности потенциалов увеличивается в ряду 
МК-40<МК-100<МФ-4СК. Изменение разности пoтeнциaJюв в системе с мем­
браной МК-40 со 104,0 до 78,3 мВ происходит при увеличении концентрации 
хитозана от О до 0,075 моль-экв/л. В системе с мембраной МФ-4СК такое же 
снижение межфазной разности потенциалов наблюдается при концентрации 
хитозана 0,05 моль-экв/л. 

Для мембраны 1VIK-40 сорбция хитозана (размер поликатиона около 200 
нм) происходит в крупных порах (их величина может достигать 1000 нм, но до­
ля в общем числе пор невелика) Мембрана МФ-4СК представляет собой прак­
тически непористый материал, однако геометрическое строение поверхности 
мембраны таково, что катионы хитозана могут более эффективно бтокировать 
сульфогруппы, выходящие на поверхность. При этом часть ионов NH3* хитоза­
на остается свободными, формируя противоположно заряженный с;юй на по­
верхности мембраны и снижая межфазную разность потенциалов, как и в сис­
теме с мембраной МК-40, но в большей мере Таким образом, возникает воз­
можность более эффективно блокировать фиксированные ионы, чем в случае с 
мембраной МК-40, когда вследствие стерических затруднений линейный и дос­
таточно жесткий полимер хитозан не проникает в поры средних и малых разме­
ров. Для мембраны МК-100, имеющей структуру, промежуточную между 
структурой МФ-4СК и МК-40, разность потенциалов также приобретает про­
межуточное значение 

Иная картина наблюдается для мембраны МК-40, уравновешенной с рас­
твором, содержащим соляную кислоту и хлорид хитозана (рис.6). 

Рис 6. 
Зависимость разности 
потенциалов на границе 
мембрана МК-40 - рас­
твор от соотношения 
концентраций хлорида 
хитозана и соляной ки­
слоты 

Дф, мВ 
160 л 
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Потенциалопределяющими ионами в системе МК-40/НС1 являются ка­

тионы водорода. Межфаэная разность потенциалов при этом увеличивается с 
уменьшением концентрации их в растворе. 

В системе МК-40/НС1/ХтС1 возможно два типа взаимодействий Это 
ллекфостатическое взаимодействие поликатиона хитозана с матрицей мембра­
ны, приводящее к снижению разности потенциалов с увеличением содержания 
хитозана в растворе, подобно тому, как это происходит в системе МК-
40/МаС1/ХтС1. Второй возможный процесс - взаимодействие ионов водорода со 
свободными МНз-фуппами хитозана с образованием МНз*-ионов, или обмен 
ацетат-ионов, присутствующих в небольших количествах в солевой форме хи­
тозана, па хлорид-ионы соляной кислоты с образованием слабодиссоциирую-
щего соединения - уксусной кислоты СН3СООН. Подобный вывод подтвер­
ждается возрастанием рН раствора с увеличением содержания в нем хитозана с 
2 до 3 единиц Протолитические взаимодействия в растворе приводят к умень­
шению концентрации потснциалопределяющих ионов Н* и увеличению меж­
фазной разности потенциалов В результате конкуренции этих процессов 
(сорбция поликатионов мембраной и уменьшение концентрации ионов Н* в 
растворе) увеличение межфазной разности потенциалов не так велико, как это 
наблюдается при снижении концентрации соляной кислоты без добавления хи­
тозана. 

Общие закономерности изменения разности потенциалов на границе 
мембраны МК-40 в растворе LysIICI -I- XrCl остаются 1еми же, что и в системе 
МК-40/МаС1/ХтС1, то есть наблюдается снижение межфазной разности потен­
циалов в системе с увеличением относительного содержания хитозана в рас­
творе. 

Рис 7. 
Зависимость разности 
потенциалов на фанице 
мембрана МК-40-рас-
твор от соотношения 
концентраций хлорида 
хитозана и моногидро-
хлорида лизина 

Аф, мВ 
50 т 

LysHCI 

Так как в данной системе не происходит взаимодействий, приводящих к 
изменению содержания потенциалопределяющих ионов в растворе (LysH^), 
межфазная разность потенциалов монотонно снижается с увеличением соогно-
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шения CVT/CLJ5||( 1. Относительное увеличение концентрации хитозана в раство­
ре более, чем в 6 раз, приводит к изменению знака межфазной разности потен­
циалов (рис 7) Сорбция крупных и достаточно гидрофобных ионов лизина 
приводит к дегидратации ионообменного материала. Дегидратация мембраны 
при насыщении ее ионами LysH* проявляется в сжатии зерен ионита и увели­
чении доли участков, заполненных равновесным раствором, а также количества 
крупных пор, в основном между ионитом и связующим веществом В результа­
те мембрана МК-40 сорбирует большее количество хитозана, чем при равнове­
сии с раствором NaCI - ХтС1, и катионы хитозана, в свою очередь, взаимодей­
ствуют с большим числом ионогенных групп Поэтому большая область мем­
браны приобретает анионообменпые свойс1ва, и потещщал ее относи гсльно 
раствора изменяет знак 

Глава 5. Транспорт ионов в системах с вращающимся мембранным 
диском и смешанными растворами хлорид натрия - хлорид хитозана. П 
данной главе проведено вольтамперометрическое исследование электромем­
бранных систем (ЭМС), содержащих катионообменные мембраны МФ-4СК, 
МК-100 или МК-40 и смешанный раствор 0,01 М NaCl с добавлением различ­
ного количества хлорида хитозана Предельные плотности гока, определеттые 
по положению максимума на дифференциальных вольтамперных характери-
С1иках, в электромембранных системах с растворами хитозана превышаю! та­
ковые в ЭМС, не содержащих хитозан. При этом сопротивление ЭМС с хитоза-
ном в предельном состоянии в 5 - 8 раз выше сопротивления тех же систем с 
бинарным раствором хлорида натрия для всех исследованных мембран. Катион 
хитозана не участвует в переносе тока через мембрану вследствие своих боль­
ших размеров, и увеличение предельной плотности тока при добавлении в рас­
твор хитозана нельзя объяснить увеличением числа противоионов в растворе 
Для процесса, лимитируюшсй стадией которого является стадия внешней диф 
фузии, зависимости предельных плотностей тока от корня квадратного из угло­
вой скорости вращения диска аппроксимируются прямыми, проходящими чере', 
начало координат. 

ill 
Рис 8 
Зависимость предельной 
плотности тока в ЭМС с 
мембраной МФ-4СК от кор­
ня квадратного из угловой 
скорости вращения диска в 
растворах' 1 - NaCl 0,01 
моль/л, 2 - NaCl 0,01 М -ь Хт 
0,005 моль-экв/л, 3 - NaCl 
0,01 М + Хт 0,01 моль-экв/л, 
4 - NaCl 0,01 моль/л + Хт 
0,05 моль-экв/л. R"n„n=0,951 
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Подобные зависимости для мембраны МФ-4СК (рис 8) а также мембран 
MK-IOO и МК-40 в растворах с различным содержанием хитозана предс1авляю1 
I обой прямые, однако с увеличением в растворе содержания хигозапа увеличи­
вается 01секаемГз1Й на оси токов отрезок То есть, при назичии хитозана в рас-
!чоре процесс эаекфомассопереноса не лимитируется только внешней /щффу-
1>кн, как в растворе хлорида натрия Чтобы определить природу предельного 
тока в ЭМС, содержащих хитозан, на основе теории конвективной диффузии 
ття ВМД, с помощью программного пакета "Statistica 6 0" был проведен pei-
рессионный анализ экспериментальных данных (число экспериментов в выбор­
ке N"̂ 46) В результате было получено уравнение, связывающее предельную 
тотность тока i|„„, мА/см', в системе с мембраной МФ-4СК и сметанным рас­
твором 0,01 М NaCl+Cxr с уг;ювой скоростью вращения мембранного диска о), 
рад/с, и концентрацией хитозана Сх„ моль-экв/л 
ii„„ = !,3612 ю"" + 165,1566 Схт В уравнении приведены только статистические 
значимые коэффициенты с довершельной вероятностью 0,95 Ko^ффициeнI 
множественной корреляции данного уравнения R=0,949. Величина F-критерия 
F= 195,00. То есгь это уравнение является адекватным эксперименшльным 
данным и статистически значимым. В системе с 0,01 М раствором хлорида на­
трия без добавления хитозана iii,„= 1,3760 оэ"̂  (R=0,996). Сравнивая коэффици­
енты при ю"~, можно видеть, что на уровне статистической значимости 0,05 они 
равны. Это указывает на преимущественно диффузионный характер предельно­
го юка в системах, содержащих хлорид хитозана, причем основным переносчи­
ком тока в 5-слое является катион натрия. Увеличение предельной плотпост и 
тока в присутствии хитозана не зависит от скорости вращения мембранного 
диска и пропорционально содержанию хитозана в растворе и может являться 
предельной реакционной плотностью тока. Соответствующей реакцией может 
быть реакция депротонирования катиона хитозана в тонком слое жидкости 
вблизи поверхности мембраны в предельных условиях концентрационной по­
ляризации, когда вследствие сдвига равновесия диссоциации воды образуются 
ионы водорода и гидроксила 

Эта реакция может представлять собой следующий процесс 
НгО о Н ' + ОН - быстрая стадия, (I > 

XiHCl + OH'-^XTt-HjO + Cr. (2) 
Образовавшиеся в результате реакции катионы водорода поступают в фа­

зу мембраны и участвуют в переносе тока, хлорид-ионы отводятся в объем рас­
твора, а хитозан переходит в свою основную форму Накопление хитоина 
вблизи мембраны приводит к образованию непроводящего осадка, что обу­
словливает увеличение сопротивления ЭМС в предельном состоянии 

Эта реакция сводится к квазимономолекулярному взаимодействию иона 
хиюзана с водой с образованием протонов и свободного хитозана, ити диссо­
циации элементарных звеньев поликатиона. 

ХтН"->Хт + Н" (3) 
Расчет параметров данной реакции показывает, что для Э М Г с мембра­

ной МФ-4СК и раствором 0,01М NaCl-I-0,01 М ХтНС! константа скорости ре-
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акции к ~ 260с' , а толщина реакционного слоя 5р ~ 600 А При этом толщина 
диффузионного слоя составляет 5=5,8 10' см при 100 об/мин в 0,01 М растворе 
хлорида натрия. 

Предполагая, что отрезок, отсекаемый на оси юков зависимостями !],„ -
ш"̂  для мембран МК-100 и МК-40, также является предельной плотностью то­
ка для реакции депротонирования катиона хитозана, можно отметить, что, ско­
рее всего, реакция депротонирования катиона хитозана наблюдается и в ЭМС с 
этими мембранами, однако количественные закономерности ее отличаются от 
таковых для ЭМС с мембраной МФ-4СК, что может быть обусловлено разли­
чием в состоянии и форме поверхности этих мембран. 

Глава 6. Деминерализация растворов низкомолекулярного хитозана. 
В данной главе предложена схема электродиализной деминерализации раствора 
низкомолекулярного хитозана, предоставленного центром "Биоинженерия" 
РАН с общим содержанием минеральных примесей 10% (масс). 

1^ ■i ' 2 12^ t t i 
|мк( JviiJ, |мк-[ 1м}^ fiviifjMKl, |,мк) I 

- Г Т T T T I Т Т Т У Т Т Т И " 

f "KlAl |МЛ|' fVIAl |МЛ|> t M ^ I |Ч.<> 

Рис 9 
Схема электродиализной 
Ч1"я<кчж йжг дедакксралй-
зации хитозана. 1 - тракт 
концешрирования 
(0,001М NaCl), 2 - тракт 
обессоливания (раствор 
хитозана), 3 - анодная 
камера (0,01MNaOH), 4 -
хлорсеребряный зонд, 5 -
1 М NaCl, 6 - хлорсереб-
ряный электрод (насы­
щенный КС1), V - высо-
коомный вольтметр, МК 
- мембраны МК-40, МА -
мембраны МА-41И 

При составлении схемы установки (рис. 9) руководствовались необходи­
мостью перерабатывать разбавленный раствор хитозана, вязкость которого не 
очень сильно превышает вязкость воды. При контакте с катионообменной мем­
браной хитозап взаимодействует с ее материалом, блокируя часть ионогенных 
групп и образуя на поверхности динамический слой с повышенным сопротив­
лением. При превышении предельного тока может образовываться осадок, уве­
личивая общее сопротивление системы, поэюму необходимо тщательно кон­
тролировать наступление предельного состояния на катионообменной мембра­
не. Исходная концентрация хитозана в камерах обессоливания сосгавляла 15,0 
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г/л. До начала электродиализа снимали вольтамперную кривую I - Аф для опре­
деления преде1п,иой плотности тока. При этом падение напряжения контроли­
ровали следующим образом К катионообменной мембране со стороны камеры 
обессолива1гия был гюдведен хлорсеребряный зонд (4). Нижний конец этой 
мембраны был выведен из ячейки и опущен в 1 М раствор хлорида натрия (5) 
В этот же раствор был погружен хлорсеребряный электрод с насыщенным рас­
твором хлорида калия (6) Таким образом, фактически измеряли разность по­
тенциалов на границе мембрана МК-40-расгБор хитозана, гюдобно гому, как 
это было описано в главе 4 для модельной ячейки и равновесных условий. Были 
определены условия наступления предельного состояния- !„р=1,ЗмА/см' и 
Дф4(,~1,0 В Процесс вели в потенциостатическом режиме. В данных условиях 
максимально возможное удаление минеральных примесей достигается пример­
но за 8 часов процесса Изменения молекулярной массы хитозана и образования 
осадка на поверхности катионообменной мембраны не наблюдалось, что свиде­
тельствует о принципиальной применимое ш предложенной схемы электродиа­
лиза для деминерализации растворов хитозана, при использовании которой не 
происходит изменения молекулярной массы полимера и потерь целевого про­
дукта Конечное содержание минеральных примесей составило 2,0% , т е сни­
зилось в 5 раз. 

Основные выводы. 
1 На основе изучения вязкости и электропроводности растворов моно-

гидрохлорида лизина в широком диапазоне концентраций и температур обна­
ружено, что концентрационная зависимость электропроводноеги моногидро-
хлорида лизина проходит через максимум при концентрации раствора 1,5-2 
моль/л. При этих же концентрациях наблюдается резкий рост вязкости раство­
ра, обусловленный образованием ассоциатов в растворе. Показано, что основ­
ными переносчиками тока в растворах невысоких концентраций являются од­
нозарядные кагионы лизина по гидродинамическому механизму проводимости. 
С увеличением концентрации раствора выше 1,5 моль/л резко возрастает энер­
гия активации вязкого течения, а энергия активации электропроводности прак­
тически не изменяется. Причиной этого может быть образование ион-ионных 
ассоциатов лизина, по цепям водородных связей между которыми возможно 
осуществление переноса электричества протонами по прототропному механиз­
му проводимости. 

2. При исследовании концентрационных зависимостей вязкости и элек­
тропроводности растворов хлорида хитозана в широком интервале концентра­
ций экспериментально установлено, что резкий рост вязкости и замедление 
роста электропроводности наблюдаются при одинаковых концентрациях рас­
твора. Это обусловлено возрастанием ион-ионного взаимодействия в растворах 
с концентрацией выше 0,1 моль-экв/л Показано, что основными переносчика­
ми электричества в растворе являются хлорид-ионы, а поликатионы хитозана 
практически не движутся в электрическом поле. Рассчитана величина противо-
инного связывания хлорид-ионов, которая равна 0,49 для хитозана с М М 20 кДа 
и снижается с уменьшением молекулярной массы полимера. Проведена оценка 
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коэффициента диффузии поликатионов хитозана в водном растворе с концен­
трацией до 0,2 моль-экв/л на основе измерения диффузионного потенциала на 
границе двух растворов хлорида хитозана Показано, что коэффициент диффу­
зии макромолекулярного иона практически на два порядка ниже коэффициен­
тов диффузии минеральных ионов, что обусловлено большим размером поли­
иона. 

3 В растворах моногидрохлорида лизина и хлорида хитозана выполня­
ются те же закономерности концентрационных зависимостей вязкости и элек­
тропроводности растворов, что и з растворах минеральных электролитов Од­
нако сильные межионные взаимодействия в растворах этих веществ приводят к 
тому, что влияние концентрации на измеряемые свойства начинает ска!ываться 
в намного более разбавленных растворах, чем это характерно для неорганиче­
ских солей. 

4. Определение величины разности потенциалов на фанине катионооб-
метшых мембран в смешанных растворах NaC! - ХтС1, НС! - ХтС1, LysHCl -
ХтС1 показало следующее. 

В системах МФ-4СК/ЫаС1+ХтС1, МК-100/НаС1+ХтС1, МК-40/ЫаС1+ХтС1 
добавление хлорида хитозана к 0,01 М раствору хлорида натрия вызывает сни­
жение разности потенциалов с увеличением содержания хитозана. Это обу­
словлено взаимодействием между аминогруппами хитозана и сульфогруппами 
мембран, которое осуществляется по электростатическому механизму, приводя 
к блокированию части фиксированных ионов мембран и снижая эффективный 
заряд их поверхности. Различие в абсолютной величине межфазной разности 
потенциалов для мембран МФ-4СК, МК-100 и МК-40 обусловлено состоянием 
поверхности мембран и количеством ионогенных групп, доступных для взаи­
модействия с поликатионом хитозана. 

В системе МК-40/НС1+ХтС1 потенциалопределяющими являются ионы 
водорода. В этой системе имеют место два противоположно направленных 
процесса. Уменьшение концентрации катионов водорода за счет протолитиче-
ских взаимодействий в системе хлорид хитозана - соляная кислота приводит к 
увеличению межфазной разности потенциалов с ростом относительного содер­
жания хитозана в растворе Электростатические взаимодействия поликатиона 
хитозана с фиксированными ионами мембраны ведут к снижению разности по­
тенциалов. В результате увеличение межфазной разности потенциалов не так 
велико, как это наблюдается при снижении концентрации соляной кислоты без 
добавления хитозана 

В системе MK-40/l.ysHCl+XTCl происходит изменение знака межфазной 
разности потенциалов на противоположный при превышении концентрации 
хлорида хитозана над концентрацией моногидрохлорида лизина в 6 раз Сорб­
ция ионов лизина при насыщении мембраны приводит к дегидратации ионооб­
менного материала Это вызывает сжатие зерен ионита и увеличение доли уча­
стков, заполненных равновесным раствором, а также количества крупных пор 
В результате мембрана МК-40 сорбирует большее количество хитозана, чем 
при равновесии с раствором NaCl - ХтС1 Блокирование ионогенных фупп 
мембраны поликатионом хитозана с образованием противоположно заряженно-



го слоя происходит не только на поверхности, но и в фазе мембраны, в резуль­
тате чего достаточно протяженный слой мембраны приобрегает апионообмен-
ные свойства, и разность потенпиалов изменяет знак на противоположный. 

5 В результате изучения процесса переноса ионов натрия в присутствии 
хпорида хитозана через катионообменные мембраны МФ-4СК, МК-100 и МК-
40 методом вращающегося мембранного диска установлено следующее 

Добавление хитозана к 0,01 М раствору хлорида натрия увеличивает пре­
дельную плотность тока и сопротивление системы в предельном состоянии по 
сравнению с системами, содержащими только раствор хлорида натрия Допол­
нительные переносчики тока (катионы водорода) образуются вблизи поверхно­
сти мембраны за счет реакции депротонирования катиона хитозана в условиях 
предельной концентрационной поляризации, в результате которой хитозап пе­
реходит в свою основную форму Произведена количественная оценка пара­
метров данной реакции для мембраны МФ-4СК Константа скорости реакции 
имеет величину к ~ 260с"', толщина реакционного слоя 5р « 600 Л 

6. Предложена схема электродиализной ус1ановки для деминерализации 
раствора хитозана, а уакже метод контроля предельного состояния на катоно-
обменной мембране со стороны камеры обессоливания Проведена элекгродиа-
лизная деминерализация раствора хитозана с молекулярной массой 40 кДа Со­
держание минеральных примесей удалось снизить в 5 раз, при этом молекучяр-
ная масса хитозана практически не изменилась. Предельное удаление примесей 
в условиях эксперимента достигается за 8 часов процесса, при этом осадкообра­
зования на катионитовых мембранах не наблюдается 
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