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Тартратная стабилизация виноматериалов методом электродиализа позволяет ускорить и авто-
матизировать этот процесс, а также снизить потери ценных компонентов. Широкое внедре-
ние электродиализа в промышленное производство вина сдерживается из-за фаулинга ионооб-
менных мембран компонентами вина, а также вследствие весьма ограниченного ассортимента 
мембран, применяемых в настоящее время. Данное исследование посвящено сравнительному 
анализу свойств относительно недорогих гетерогенных ионообменных мембран МА-41, МК-40 
и AMH-PES, CMH-PES до и после их использования в тартратной стабилизации виноматери-
алов методом электродиализа. Показано, что механизмы фаулинга и его воздействия на транс-
портные характеристики, а также на развитие электроконвекции и генерации H+, OH- ионов во 
многом определяются противоионами, которые переносятся через катионообменные (катионы 
переходных металлов) и анионообменные (анионы карбоновых кислот) мембраны. Мембраны 
МА-41, МК-40 демонстрируют более высокую устойчивость к фаулингу при времени эксплуата-
ции в электродиализных аппаратах менее 15 часов.
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Введение

Мировое производство вина в настоящее время 
составляет более 240 миллионов гектолитров 
в год [1]. Это сложный многостадийный процесс, 
который описан во многих монографиях и обзо-
рах, например, в [2]. Мембранные технологии все 
увереннее идут на смену традиционным способам 
осветления и  микробиологической стабилиза-
ции виноматериалов (микрофильтрация, ультра-
фильтрация); их концентрирования (нанофильтра-
ция, обратный осмос) и управления содержанием 
и компонентным составом спиртов (прямой ос-
мос, первапорация) [3]. Эти технологии привле-
кают экологической целесообразностью благодаря 
сокращению отходов, возможностью организации 
непрерывных процессов и их автоматизации, сни-
жением производственных затрат благодаря сокра-
щению потребляемых реагентов и ручного труда. 

Одной из стадий виноделия является тартрат-
ная стабилизация, то есть снижение концентрации 
в виноматериале ионов калия, кальция и винной 
кислоты. Она направлена на предотвращение об-
разования коллоидных частиц и выпадения осад-
ков винного камня в процессе длительного хране-
ния вина. Традиционными методами решения этой 
проблемы являются стабилизация вина холодом, 
реагентное ингибирование осадкообразования, ис-
пользование природных и синтезированных адсор-
бентов, ионный обмен и др. Обзор этих методов, 
их достоинств и недостатков можно найти в ста-
тье [4]. Электродиализ (ЭД) занимает особую нишу 
среди этих технологий, потому что позволяет осу-
ществлять безреагентное регулирование pH [5, 6], 
а также безреагентную тартратную стабилизацию 
вина [7–9]. Причем, комбинация ЭД с обратным 
осмосом обеспечивает снижение энергозатрат на 
тартратную стабилизацию 1 л вина до 2.1–8.0 Вт ч, 
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в то время как в случае холодовой стабилизации 
требуется затратить 10–17 Вт ч [10].

Тартратная стабилизация методом ЭД реали-
зуется следующим образом. Виноматериал прока-
чивается через камеру обессоливания электродиа-
лизатора. Под действием приложенного электри-
ческого поля анионы винной кислоты (тартраты), 
наряду с  другими анионами, переносятся через 
анионообменную мембрану, а  катионы калия 
и кальция, наряду с другими катионами, перено-
сятся через катионообменную мембрану. В  ре-
зультате виноматериал, циркулирующий в контуре 
обессоливания, лишается части ионов, которые 
способны вызвать образование винного камня [11]. 
Считается, что снижение проводимости винома-
териалов на 15–20% является достаточным для 
предотвращения осадкообразования в случае крас-
ного вина [12]. Широкому внедрению этого метода 
в промышленное производство препятствует высо-
кая стоимость ионообменных мембран, используе
мых в электродиализе, а также их засорение (фа-
улинг) компонентами вина [13]. Действительно, 
красные вина содержат более 600 компонентов, 
включая фенолы и полифенолы; молекулы и анио- 
ны карбоновых кислот (тартраты и др.) спирты, 
сахариды, аминокислоты, протеины и  др. [14]. 
Причем многие из них способны вступать в ион- 
ионные, ион-дипольные, диполь-дипольные 
и другие взаимодействия с материалами, из кото-
рых изготовлены мембраны [13]. Установлено, что 
антоцианидины, которые относятся к классу по-
лифенолов, зачастую играют инициирующую роль 
в процессе фаулинга мембран. Они одновременно 
участвуют в электростатических (с фиксирован-
ными группами) и  π-π (стэкинг) (с ароматиче-
скими компонентами мембран) взаимодействиях, 
образуют водородные связи (с фиксированными 
группами и полимерной матрицей мембран) и др. 
[15]. Кроме того, антоцианидины и проантоциа-
нидины образуют комплексные соединения с дру-
гими компонентами виноматериалов, напри-
мер, с  атомами переходных металлов и  много-
основными карбоновыми и/или аминокислотами 
[16, 17], что приводит к образованию коллоидных 
частиц в порах мембран и на их поверхности [13]. 
Эти обстоятельства заставляют отдавать предпо-
чтение мембранам с  алифатической матрицей. 
Однако эти мембраны наряду с ароматическими 
гомогенными мембранами, которые широко при-
меняются в настоящее время, существенно меняют 
свои линейные размеры при внедрении в их поры 
сильно гидратированных компонентов вина [13]. 
Вместе с тем, имеется довольно широкий ассор-
тимент относительно дешевых и  более стабиль-
ных гетерогенных коммерческих ионообменных 
мембран [18]. Применение таких мембран в ви-
ноделии в  данный момент носит случайный ха-
рактер. Систематические исследования фаулинга 

гетерогенных мембран при их использовании 
в  тартратной стабилизации вина, по-видимому, 
еще не проводились. 

Целью исследования является сравнительный 
анализ транспортных и  электрохимических ха-
рактеристик гетерогенных мембран российского 
и чешского производства до и после их примене-
ния для тартратной стабилизации виноматериалов 
методом электродиализа. Результаты этого анализа 
могут быть полезны для выбора мембран и прогно-
зирования их жизненного цикла при эксплуатации 
в промышленном виноделии. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Мембраны и растворы 

Исследованы коммерческие гетерогенные мем-
браны, представленные в табл. 1. Мембраны произ-
ведены “ОКХ Щекиноазот”, Россия, или MEGA a. 
s., Чехия, по идентичной технологии. Она заключа-
ется в горячем вальцевании смеси размолотой ионо-
обменной смолы и пудры полиэтилена низкого дав-
ления с последующим армированием полученных 
листов сеткой из капрона (МК-40, МА-41) или из 
полиэстера (СMH-PES, AMH-PES). Все мембраны 
содержат ионообменные смолы, матрицей которых 
является полистирол, регулярно сшитый дивинил-
бензолом. Катионообменные мембраны МК-40 
и CMH-PES содержат сульфонатные фиксирован-
ные группы. Анионообменные мембраны МА-41  
и  AMH-PES, в  основном, содержат четвертич-
ные аммониевые основания и (как будет показано 
в разделе “Локализация компонентов вина в мем-
бранах”) некоторое количество слабоосновных 
первичных и вторичных аминов. Различие между 
мембранами российского и чешского производства 
состоит в разной степени размола ионообменных 
смол, что также проявляется в неодинаковой про-
водящей доле их поверхностей (табл. 1).

Эксперименты по определению удельной элек-
тропроводности и вольтамперометрия мембран вы-
полнены в растворах NaCl. Их готовили из кристал-
лической соли ч.д.а., произведенной АО “Вектор” 
(Санкт-Петербург, Россия) и  дистиллированной 
воды. Для цветовой визуализации антоцианов ис-
пользовали 0.01 М раствор HCl и 0.001 М раствор 
NaOH, приготовленные из фиксанальных растворов 
и  дистиллированной воды. Сопротивление воды 
при 25 °C равнялось 300 ± 10 кОм см, pH 5.3 ± 0.1.

Предподготовка мембран и эксперименты, 
предшествующие изучению их свойств

Предподготовку мембран осуществляли стан-
дартным солевым методом [21] и затем уравнове-
шивали с 0.02 М раствором NaCl. Для сравнения 
оставляли один из образцов каждого типа, которые 
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далее обозначены как “исходные”. Другие образцы 
использовали в тартратной стабилизации модель-
ного виноматериала методом ЭД. Детали анало-
гичного эксперимента описаны в статье [22]. Схема 
экспериментальной установки и детальная мето-
дика осуществления электродиализа представлена 
в статье [23]. Там же дан анализ переноса катионов 
калия через исследуемые катионообменные мем-
браны и анионов Cl−, SO4

2−, а также тартратов че-
рез исследуемые анионообменные мембраны.

Мембранные пакеты лабораторного шестика-
мерного проточного электродиализатора состояли 
из чередующихся катионо- и  анионообменных 
мембран российского или чешского производства. 
Через центральную камеру обессоливания (КО) 
в циркуляционном режиме прокачивали модель-
ный виноматериал. Его готовили добавлением 
в сухое красное вино “Тристория” (ООО “Ново-
терра”, Краснодарский край, Россия) 0.4 г/л KCl 
и 2.0 г/л винной кислоты, имитируя состав вина 
перед тартратной стабилизацией. Через примы-
кающие к  КО камеры концентрирования (КК) 
прокачивали раствор, содержащий 0.4 г/л KCl. 
Эксперименты проводили в режимах непрерыв-
ного постоянного электрического поля (обозна-
чения образцов – “НЭП”) или пульсирующего 
электрического поля (обозначения образцов  – 
“ПЭП”). В обоих режимах задаваемая плотность 
тока была одинаковой (1.22  ±  0.01 мА/см2), но 
в случае ПЭП импульс тока длительностью 0.1 с 
чередовался с  паузой 0.1  с, когда ток отсутство-
вал. Эксперименты прекращали после снижения 
электропроводности модельного виноматериала 
на 20%. При этом концентрация катионов калия 
и анионов винной кислоты в модельном растворе 
снижалось на 22 ± 2% и 10 ± 2%, соответственно. 
Длительность каждого эксперимента составляла 
около 6 часов (режим НЭП). В режиме ПЭП она 
увеличивалась до 10 (MA-41//MK-40) и 15 (AMH-
PES//CMH-PES) часов. Для каждого из мембран-
ных пакетов были выполнены 2 серии эксперимен-
тов. После серии 1 мембраны помещали на 30 мин 
в 0.02 М раствор NaCl и затем использовали для 
получения вольтамперных характеристик. После 
серии 2 поляризованную область мембран делили 

на части. Одну из них использовали для ИК-спек-
троскопии, оптической микроскопии и измерения 
контактных углов смачивания поверхности. Вто-
рую часть помещали на 1 час в 0.5 М раствор NaCl 
перед измерением удельной электропроводности.

Методы идентификации фаулантов

Цифровые изображения мембран получали 
сразу после осуществления тартратной стабилиза-
ции виноматериалов, используя смартфон Xiaomi 
11 Lite и  единую для всех образцов схему осве-
щения. Оптический микроскоп SOPTOP CX40M 
(Yuyao, Zhejiang, P.R., China) применяли для изу-
чения поверхностей и срезов образцов сразу после 
осуществления вольтамперометрии. Перед иссле-
дованиями образцы помещали на 5 мин в каплю 
0.02 М раствора NaCl (pH 5), 0.01 М раствора HCl 
(pH 2) или 0.001 М раствора NaOH (pH 11).

НПВО ИК-спектрометрию для исследования 
виноматериала и образцов мембран осуществляли 
с использованием спектрометра Vertex-70 (Bruker 
Optics, Ettlingen, Germany). Все образцы и поме-
щенный в чашку Петри виноматериал предвари-
тельно выдерживали в течение 3 часов в сушиль-
ном шкафу при интенсивной конвекции воздуха 
и температуре 40°С, а затем хранили в эксикаторе.

Для определения углов смачивания поверхно-
сти влажных образцов применяли установку и ме-
тодику, детально описанную в [24].

Методы определения транспортных 
и электрохимических характеристик мембран

Удельную электропроводность мембран в 0.5 М 
растворе NaCl определяли дифференциальным ме-
тодом, используя ячейку-пинцет [25] и измеритель 
иммитанса AKIP 6104 (B + K Precision Taiwan, Inc., 
Нью-Тайбэй, Тайвань).

Гальванодинамические вольтамперные характе-
ристики (ВАХ) исследуемых образцов получали со 
скоростью развертки тока 0.02 мА/см2, используя 
электрохимический комплекс Autolab PGSTAT-100 
(Metrohm Autolab B.V., Канаалвег, Нидерланды). 
Измерения осуществляли в  четырехкамерной 

Таблица 1. Некоторые характеристики исследуемых ионообменных мембран

Мембрана Фикси-
рованные 

группы

Эффектив-
ный диаметр 

гранул смолы, 
мкм [19]

Доля проводя-
щей поверхно-

сти, %
[20]

Толщина 
в 0.5 M 
NaCl, 
мкм

Обменная 
емкость на-

бухшей мем-
браны, мМ/г

Объемная доля 
межгелевого 

пространства, f2

МА-41 –N+(CH3)3 2–24 20 ± 6 485 ± 3 1.33 ± 0.03 0.23 ± 0.03
МК-40 –SO3

– 2–24 20 ± 4 525 ± 3 1.65 ± 0.04 0.21 ± 0.02

AMH-PES –N+(CH3)3 1–12 31 ± 2 585 ± 2 1.40 ± 0.04 0.17 ± 0.02

CMH-PES –SO3
– 1–12 28 ± 2 557 ± 2 1.45 ± 0.04 0.18 ± 0.03
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проточной лабораторной ячейке [26] с помощью 
капилляров Луггина, подведенных к  поверхно-
стям исследуемой мембраны. Скорость прокачива-
емого 0.02 М раствора NaCl равнялась 0.4 см/с. pH 
раствора на входе и выходе КО, которую образо-
вывали исследуемая и вспомогательная мембрана, 
измеряли одновременно с регистрацией ВАХ, ис-
пользуя комбинированные электроды, соединен-
ные с  pH-метрами, Эконикс-Эксперт 001 (ООО 
“Эконикс-Эксперт”, Россия). В случае исследова-
ния катионообменной мембраны вспомогательной 
являлась мембрана МА-41; в случае изучения ани-
онообменной мембраны использовали вспомога-
тельную мембрану МК-40.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Локализация компонентов вина в мембранах

Рис. 1 демонстрирует цифровые изображения 
поверхностей мембран CMH-PES и AMH-PES по-
сле их применения в электродиализном процессе 
стабилизации модельного виноматериала в режи-
мах НЭП и ПЭП. На рис. 2 представлены опти-
ческие изображения поверхностей и срезов тех же 
мембран, полученные при значениях pH от 2 до 11. 

Поверхность катионообменной мембраны 
CMH-PES, которая контактировала с модельным 
виноматериалом, приобретает яркую бургундскую 
(красно-фиолетовую) окраску при использова-
нии режима НЭП (рис. 1а). Поверхность анионо-
обменной мембраны AMH-PES имеет коричне-
вый оттенок (рис. 1б). После применения режима 
ПЭП окраска поверхностей обеих мембран имеет 
островную структуру с регулярно чередующимися 
более насыщенными и более светлыми участками 
микрометрового масштаба (рис. 1в, г).

Анализ оптических изображений микрометро-
вого масштаба позволяет заключить, что окрашен-
ные вещества, в основном, локализуются на гра-
нулах ионообменной смолы и на участках выходов 
нитей армирующей сетки на поверхность мембран. 
Окраска веществ, которые локализуются на по-
верхности и в приповерхностных слоях CMH-PES, 
является чувствительной к pH (рис. 2а). Она ме-
няется от карминно-красной (pH 2) до зеленова-
то-коричневой (pH 11) и приобретает бургундский 
(красно-фиолетовый) оттенок при pH 5. В случае 
анионообменной мембраны AMH-PES варьиро-
вание pH приводит лишь к изменениям оттенков 
коричневого (рис.  2б). Причиной наблюдаемых 
изменений цветов катионообменной мембраны 
являются антоцианидины. Они содержат хроме-
нилиевый цикл, являющийся хромофором [27]. 
В кислой среде (pH < 3) антоцианидины трансфор-
мируются в красные флавилиум-катионы. 

При рН 4–5 антоцианидины находятся 
в форме бесцветного псевдооснования, но могут 

приобретать красно-фиолетовую окраску благо-
даря образованию комплексов с катионами каль-
ция, железа, меди и  других переходных метал-
лов [16]. Аналогичные градиентные изменения 
цвета от ярко-фиолетового на поверхности, об-
ращенной в КО, до светло-розового на поверхно-
сти, обращенной в КК, наблюдались нами в слу-
чае гомогенной алифатической катионообмен-
ной мембраны CJMC-3, которую применяли для 
тартратной стабилизации того же виноматери-
ала [28]. Причем это окрашивание сопровождалось 
увеличением интенсивности пика на ИК-спектрах 
в области 477 см−1 и приобретением им формы, 
характерной для комплексов антоцианидинов 
с ионом Fe3+ [29]. Причиной образования таких 
комплексов именно в катионообменной мембране 
является увеличение в ней концентрации метал-
лов, являющихся противоионами, по сравнению 
с  внешним раствором. В  щелочной среде анто-
цианидины становятся анионами и приобретают 
окраски от синей до желтой. По правилам колори-
стики их смесь может давать зеленовато-коричне-
вые оттенки. В условиях осуществления тартратной 
стабилизации модельных виноматериалов (pH 3.2) 
антоцианидины являются катионами и вступают 
в электростатические взаимодействия с сульфонат-
ными фиксированными группами, которые имеют 
отрицательный электрический заряд. В  случае 
анионообменных мембран противоионы – кис-
лотные остатки галловой, пировиноградной, гид-
роксикоричной и других кислот могут взаимодей-
ствовать с флафилиум-катионами с образованием 
пироантоцианов. Их окраска меняется от желтой 
и красно-оранжевой до синей в зависимости от рН 
среды [27]. Кроме того, попадая в мембрану через 
макропоры на границе между гранулами смолы 
и инертным связующим или между нитями арми-
рующей ткани и ионообменным композитом, ан-
тоцианидины могут превращаться в синие хино-
идные формы и желтые халконы. Причиной этих 
трансформаций является увеличение pH внутрен-
него раствора по сравнению с внешним кислым 
раствором благодаря доннановскому исключе-
нию из анионообменных мембран протонов, как 
коионов [30]. Градиентное окрашивание срезов 
CMH-PES и AMH-PES позволяет предположить, 
что низкомолекулярные антоцианидины и другие 
полифенолы успевают достичь противоположной 
поверхности мембран, которая не контактировала 
с виноматериалом. Размеры комплексов металлов 
с  полифенолами (CMH-PES) или карбоновыми 
кислотами (AMH-PES) увеличиваются в сравне-
нии с размерами антоцианидинов. Поэтому эти 
высокомолекулярные соединения встречают сте-
рические затруднения при диффузии вглубь мем-
браны и, в основном, концентрируются у поверх-
ности ИОМ, обращенной в КО. Аналогичное рас-
пределение антоцианидинов и их комплексов было 
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обнаружено в  случае применения других ионо-
обменных мембран для тартратной стабилизации 
виноматериалов [31], а также контакта гомоген-
ных и  гетерогенных катионообменных мембран 
с клюквенным соком [32]. В этих работах колори-
стическая визуализация сопровождалась ИК-спек-
троскопией обеих поверхностей мембран [31] или 
анализом экстрактов с поверхности и объема мем-
бран методом ВЭЖХ с флуоресцентным детекто-
ром [32]. Аналогичные результаты получены и для 
мембран МА-41, МК-40. Эти мембраны характе-
ризуются меньшей долей ионообменной смолы 
на поверхности (табл. 1) и поэтому наблюдаемое 
окрашивание антоцианами и их соединениями яв-
ляется менее интенсивным. 

Как и следовало ожидать, более высокая доля 
гидрофобного полиэтилена на поверхности мем-
бран МА-41, МК-40 (табл. 1) предопределяет бо-
лее высокие значения углов смачивания исходных 
мембран по сравнению с мембранами AMH-PES, 
CMH-PES (табл.  2). Адсорбция на поверхности 
всех исследуемых мембран сильно гидратирован-
ных полифенолов снижает значения контактных 
углов смачивания. Причем в  наибольшей сте-
пени (на 20 градусов и более) увеличивается гид-
рофильность обеих катионообменных мембран. 
По-видимому, пироантоцианидины, адсорбиру-
емые поверхностью анионообменных мембран, 
являются менее гидратированными. Кроме того, 

эта поверхность может содержать достаточно гид-
рофобные танины и проантоцианидины, которые 
тоже имеют коричневый цвет.

На рис. 3 представлены ИК-спектры винома-
териала, а также анионообменных гетерогенных 
мембран AMH-PES и MA-41. Идентификация всех 
компонентов вина является очень сложной зада-
чей. Поэтому мы акцентируем внимание только 
на тех группах в составе компонентов вина, кото-
рые представляют интерес для лучшего понима-
ния механизмов фаулинга мембран. Пики в обла-
сти 1478–1768 см−1 указывают на наличие амидов 
и карбонильных групп сложных эфиров [33–35]. 
Органические кислоты идентифицируют по по-
явлению пика С=О в окрестностях 1710 см−1. Ва-
лентные колебания связей C=C−C в бензольных 
кольцах полифенолов (антоцианидинов, проан-
тоцианидинов, танинов и др.) соответствуют пику 
1612 см−1 [36]. Пики 1410, 1438 см−1, характерные 
для валентных колебаний C=C–C связи в  аро-
матических соединениях [33, 34]. Двойной пик 
1041–1104 см–1 указывает на наличие полисахари-
дов (глюканов и маннанов) (1104 см–1) [37] и по-
лифенолов (1041 см–1) [15,  47]. Пики в  области 
1000–1265 см−1 характерны для спиртов и фено-
лов [15, 33, 34]. Совокупность пиков 928, 996 см–1 

относится к деформационным плоскостным ко-
лебаниям C–H связей ароматического кольца, 
ряд полос в  интервале 650–900 см–1 относится 

AMH-PES
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СMH-PES

Катионообменная
мембрана

Токовый
режим

НЭП

ПЭП

Анионообменная
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4 мм

4 мм

28 мм

4 мм
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2 2

2
2

1
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1
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Рис. 1. Оптические изображения поверхностей катионообменной мембраны CMH-PES (а, в) и анионообменной 
мембраны AMH-PES (б, г) после их эксплуатации в электродиализном процессе тартратной стабилизации мо-
дельного виноматериала в режимах НЭП (а, б) и ПЭП (в, г). Цифры (1) и (2) обозначают не контактировавшие 
и контактировавшие с виноматериалом участки поверхности. Светло-зеленая рамка ограничивает поляризуемый 
участок мембран. Вставки в центре каждого из рисунков соответствуют увеличенным фрагментам изображений.
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к деформационным внеплоскостным колебаниям 
тех же групп. Более полный набор пиков представ-
лен в  статье Bdiri и  соавторов [15], которые де-
тально описали возможности ИК-спектроскопии 
для идентификации компонентов вина в ионооб-
менных мембранах. 

В исходном состоянии исследуемые мембраны 
имеют схожее химическое строение. Поэтому 
многие пики на их ИК-спектрах являются ана-
логичными. Пик в области 1637–1648 см−1 отно-
сят к валентным колебаниям углерод-углеродных 
связей скелета бензольных колец полистирола 

Таблица 2. Углы смачивания поверхности ионообменных мембран 

Тип мембраны Мембрана *Исходная **НЭП **ПЭП
анионообменная AMH-PES 60 ± 5 57 ± 3 57 ± 3
катионообменная CMH-PES 55 ± 4 30 ± 4 31 ± 2
анионообменная MA-41 69 ± 3 57 ± 4 56 ± 4
катионообменная MK-40 70 ± 1 51 ± 2 52 ± 3

* Мембраны после солевой подготовки.
** Мембраны после электродиализа модельного виноматериала в режимах НЭП и ПЭП.
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Рис. 2. Влияние pH на изменения окраски оптических изображений поверхностей (1, 2) и срезов (3–8) катионооб-
менной мембраны CMH-PES (а) и анионообменной мембраны AMH-PES (б) после эксплуатации в режиме ПЭП.

(а)                                                           (б)
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и  дивинилбензола. Присущая спектрам обеих 
мембран интенсивная сдвоенная полоса в обла-
сти 1461–1471 см–1 также обусловлена скелетными 
колебаниями ароматических колец. Кроме того, 
ИК-спектры содержат серию полос в  интервале 
925–1050 см–1 и в интервале 650–900 см–1, кото-
рые соответствуют деформационным плоскост-
ным и внеплоскостным колебаниям С-H связей 
ароматических структур [33–35]. Идентификация 
сильноосновных фиксированных групп анионооб-
менных мембран, как правило, сильно затруднена, 
потому что характерные для них пики перекрыва-
ются широкой полосой в области 3000–3600 см−1, 
которую относят к OH-группам в составе свобод-
ной и связанной воды. Вместе с тем, на представ-
ленных спектрах удается обнаружить недифферен-
цированный пик на длине волны 1434 см–1 (AMH-
PES) и 1429 см–1 (MA-41), который соответствует 
деформационным колебаниям групп CH3, свя-
занных с азотом [33, 38]. Обе мембраны содержат 

слабоосновные фиксированные аминогруппы. На 
присутствие первичных и вторичных аминов ука-
зывает широкая полоса в  области 750–800  см−1 
[33]. Пики 1265, 1305 и  1378  см−1 (AMH-PES) 
и 1263, 1305, 1371 см−1 (MA-41) могут быть отне-
сены к колебаниям ароматических аминов разной 
степени замещения. Различные вариации полос 
в интервале 1020–1220 см−1 могут соответствовать 
колебаниям C-N в алифатических аминах [33, 34]. 
В  сравнении с  мембраной МА-41 ИК-спектры 
мембраны AMH-PES содержат более интенсивные 
и многочисленные пики, свидетельствующие о на-
личии в ней слабоосновных фиксированных групп. 

Поскольку исследуемые гетерогенные мем-
браны имеют ароматическую матрицу, иденти-
фикация в  них фаулантов сильно затруднена, 
как и в случае ароматических гомогенных мемб
ран  [28]. Вместе с  тем после участия мембраны 
AMH-PES в  электродиализе пик 1637 см−1 ста-
новится менее интенсивным и  видоизменяется, 

Рис. 3. ИК-спектры виноматериала (а), а также мембран AMH-PES (б) и МА-41 (в) до и после электродиализа при 
токовых режимах НЭП и ПЭП.
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приобретая сдвоенный вид. В случае применения 
режима НЭП эта трансформация является бо-
лее выраженной по сравнению с режимом ПЭП. 
По-видимому, на полосу, характерную для аро-
матических фрагментов матрицы, накладывается 
пик, относящийся к колебаниям C=O связи ани-
онов карбоновых кислот, являющихся противоио-
нами (рис. 3a, вставка  I) [15,  33]. Пики, харак-
терные для слабоосновных фиксированных групп 
(1305 см–1) становятся менее выраженными, что 
указывает на экранирование этих групп фаулан-
тами. Кроме того, в области 1000–1265 см–1 по-
являются дополнительные пики, характерные для 
спиртов и фенолов (рис. 3a, вставка II) [15, 33, 34].

Для мембраны МА-41 появление на ИК-спек-
трах образцов “НЭП” и “ПЭП” пиков в области 
1167–1197 см–1, которые характерны для колеба-
ний C-OH (рис. 3б, вставка I), а также небольшое 
увеличение интенсивности пика на длине волны 
1648  см−1 и  перекрывание пиков слабоосновных 
фиксированных групп в области 1035–1110 см−1 мо-
гут служить индикатором проникновения в анио-
нообменные мембраны полифенолов (антоциани-
дины, танины и др.) (рис. 3б, вставка I) [15, 33, 39]. 
Более выраженное присутствие карбоксильных 
групп и экранирование пика, характерного для пер-
вичных и вторичных ароматических аминов, кос-
венно указывают на более сильные взаимодействия 
между карбоксильными группами и аминами в слу-
чае мембраны AMH-PES по сравнению с МА-41. 

ИК-спектры исходных катионообменных мем-
бран полностью подтверждают ароматическую 
природу их полимерной матрицы и наличие суль-
фонатных групп. Обнаружить различия между 
ИК-спектрами исходных и участвовавших в элек-
тродиализе мембран МК-40, CMH-PES не удается 

вследствие близкого химического состава мембран 
и фаулантов. 

Транспортные и электрохимические 
характеристики мембран до и после электродиализа

Из рис. 4 следует, что удельная электропровод-
ность исследуемых мембран после электродиа-
лиза не отличается от электропроводности исход-
ных мембран в пределах погрешности измерений. 
По-видимому, антоцианидины и  их соединения 
на поверхности и в макропорах мембран образуют 
сетчатые структуры, которые не препятствуют 
переносу противоионов. Высокая степень сшивки 
ионообменных полимеров сдерживает проник-
новение полифенолов внутрь гранул смолы, по 
крайней мере, в пределах 15 часов (максимальная 
длительность экспериментов по тартратной стаби-
лизации вина методом электродиализа). 

На рис. 5 и 6 представлены вольтамперные ха-
рактеристики исходных и подвергнутых электродиа-
лизу мембран, а также полученные одновременно 
с ВАХ разности pH на выходе и входе КО. 

Анализ этих данных дает представление о сте-
пени развития электроконвекции в растворе, при-
легающем к поверхности исследуемых мембран, 
и генерации на этой поверхности H+, OH–-ионов. 
Если генерация идет интенсивнее на анионооб-
менной мембране, разность pH становится отри-
цательной (вкладка на рис. 5в). В том случае, если 
преобладает генерация H+, OH–-ионов на поверх-
ности катионообменной мембраны, образующей 
КО, разность pH является положительной (вкладка 
на рис. 5г).
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Как следует из рис.  4, участие всех мембран 
в электродиализном процессе не приводит к замет-
ному изменению их электрического сопротивле-
ния. Это значит, что фауланты, которые частично 
экранировали фиксированные группы, не препят-
ствуют в значительной мере переносу ими проти-
воионов. Поэтому начальные участки всех полу-
ченных ВАХ являются идентичными для образцов 
“исходная”, “НЭП” и “ПЭП”. Влияние фаулинга 
проявляется в области предельных и сверхпредель-
ных токов.

Весьма примечательным является тот факт, что 
для всех исходных мембран экспериментальные 

предельные токи (ilim
exp), найденные, как пока-

зано на рис. 5б, превышают теоретические пре-
дельные токи (ilim

Lev). Последние рассчитаны по 
известному уравнению Левека [40, 41]. Они рав-
няются 1.8 мА см–2 (катионообменные мембраны) 
и 2.8 мА см–2 (анионообменные мембраны). Наи-
большее увеличение экспериментального предель-
ного тока по сравнению с теоретическим предель-
ным током имеет место в случае катионообмен-
ной мембраны CMH-PES: ilim

exp/ilim
Lev = 1.9 ± 0.1. 

Заметим, что ilim
Lev рассчитан в  предположении, 

что 100% поверхности мембраны проводит элек-
трический ток. В реальности мембрана CMH-PES 
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имеет только 28 ± 2% проводящей поверхности. 
В  соответствие с  известным уравнением Пирса 
можно было бы ожидать значений теоретического 
предельного тока, равных 0.28 ilim

Lev, если бы к про-
водящим участкам поверхности не осуществлялась 
тангенциальная доставка электролита и если бы не 
развивалась электроконвекция. Поэтому реальный 
прирост предельного тока в сравнении с теорети-
ческим оказывается еще выше. Он вызван возник-
новением небольших электроконвективных ви-
хрей, развивающихся в беспороговом режиме по 
механизму электроосмоса I-го рода [42]. Эти вихри 
доставляют более концентрированный раствор из 

глубины обедненного диффузионного слоя. Раз-
витию такого рода электроконвекции, по-види-
мому, способствует высокий электрический заряд 
проводящей поверхности CMH-PES. Он обуслов-
лен высокой обменной емкостью мембраны и вы-
соким для гетерогенных мембран содержанием на 
поверхности ионообменного материала (табл. 1). 
Кроме того, CMH-PES имеет близкие к оптималь-
ным [43, 44] соотношения линейных размеров гид-
рофильных проводящих выходов ионообменной 
смолы и гидрофобных участков полиэтилена, яв-
ляющегося инертным связующим. На участке на-
клонного плато и участке сверхпредельного тока 
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ВАХ исходной мембраны наблюдаются осцилля-
ции скачков потенциала, амплитуда которых рас-
тет с увеличением степени поляризации мембран-
ной системы. Эти осцилляции свидетельствуют 
о  появлении у  поверхности CMH-PES крупных 
вихревых кластеров благодаря развитию неравно-
весной электроконвекции Рубинштейна-Зальц-
мана [45]. Для катионообменных мембран с суль-
фонатными фиксированными группами весьма ха-
рактерным является очень незначительный вклад 
в суммарные токи H+, OH–-ионов, генерируемых 
по механизму каталитической диссоциации воды 
с участием фиксированных групп [44]. Косвенным 
подтверждением низкой скорости генерации H+, 
OH–-ионов на границе CMH-PES/обедненный 
раствор является отсутствие участка положитель-
ных значений ΔpH в окрестностях предельных зна-
чений тока на рис. 5в. Это значит, что OH–-ионы, 
генерируемые на границе CMH-PES/обедненный 
раствор, почти не влияют на пространственный 
заряд и, следовательно, не препятствуют разви-
тию неравновесной электроконвекции. Вместе 
с тем участие CMH-PES в электродиализе в ре-
жиме НЭП приводит к незначительному подще-
лачиванию обессоливаемого раствора в  сравне-
нии с исходной мембраной (рис.5в). Это значит, 
что положительно заряженные фауланты образуют 
биполярную границу с отрицательно заряженной 
поверхностью мембраны. Результатом ее образо-
вания является усиление генерации H+, OH–- 
ионов, как это происходит в случае биполярных 
мембран [46]. Однако это усиление не является су-
щественным и слабо влияет на величину экспери-
ментального предельного тока (рис. 7а). Заметим, 
что для подвергнутых электродиализу образцов 
CMH-PES значение ilim

exp остается высоким, не 

смотря на существенное увеличение гидрофиль-
ности поверхности (табл. 2). По-видимому, этот 
негативный для развития электроконвекции фак-
тор компенсируется островным распределением 
фаулантов (рис. 1а), которое способствует разви-
тию электроконвекции. Аналогичный эффект на-
блюдался нами для гомогенной мембраны AMX 
[47]. В случае режима ПЭП островное распределе-
ние фаулантов, по-видимому, играет решающую 
роль и для подавления генерации H+, OH–-ионов, 
и для нивелирования отрицательного воздействия 
на электроконвекцию увеличения гидрофильности 
поверхности (рис. 5а, в; рис. 7а). 

Поведение катионообменной мембраны МК-40  
(рис. 6а, в; рис. 7а) не отличается от описанного 
для CMH-PES. Разница состоит лишь в том, что 
линейные размеры проводящих и непроводящих 
участков ее поверхности являются менее благопри-
ятными для развития электроконвекции. Поэтому 
значения ilim

exp исходной мембраны превышают 
ilim

Lev только в 1.5 ± 0.1, а воздействие фаулантов 
на способность МК-40 к генерации H+, OH–-ио-
нов проявляется в большей степени в сравнении 
с CMH-PES (рис. 8а).

Исследуемые анионообменные мембраны ха-
рактеризуются меньшей обменной емкостью по 
сравнению с  катионообменными мембранами 
(табл.  1), и, соответственно, имеют меньший за-
ряд проводящей поверхности. Кроме того, они 
содержат первичные и  вторичные амины, обла-
дающие высокой каталитической активностью 
по отношению к реакции диссоциации воды [46]. 
Наличие этих свойств поверхности ослабляет 
развитие электроконвекции по механизму элек-
троосмоса I-го рода. Поэтому увеличение ilim

exp 
исходных анионообменных мембран AMH-PES 
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и  МА-41 по сравнению с  теоретическим зна-
чением ilim

Lev оказывается меньше, чем в  случае 
катионообменных мембран, и  составляет 20% 
(AMH-PES) и 0% (МА-41). Использование этих 
мембран в тартратной стабилизации виноматери-
ала методом электродиализа вызывает усиление 
генерации H+, OH–-ионов. Причем в  окрестно-
стях экспериментальных предельных токов в слу-
чае мембраны AMH-PES каталитическая диссо-
циация воды оказывается выше в  режиме НЭП 
по сравнению с режимом ПЭП (рис. 5г). В слу-
чае мембраны МА-41, напротив, режим ПЭП 
способствует усилению генерации H+, OH–- 
ионов в  большей степени, чем режим НЭП 
(рис. 6г). Однако в сверхпредельных токовых режи-
мах (i/ilim

Lev = 2.5) тип токового режима перестает 
влиять на количество протонов, поступающих 
в КО от анионообменной мембраны (рис. 8б). Вме-
сте с тем генерация этих ионов на границе AMH-
PES/обедненный раствор оказывается в несколько 
раз выше по сравнению с границей МА-41/обед-
ненный раствор (рис. 5г; рис. 6г; рис. 8б). 

В случае мембраны МА-41, эксплуатировав-
шейся в  режиме ПЭП, усиление генерации H+, 
OH–-ионов, которая начинается при токе ниже 
предельного, явно приводит к снижению значения 
ilim

exp по сравнению с исходной мембраной (рис. 6б; 
рис. 7б). В случае мембраны AMH-PES, напротив, 
применение ПЭП вызывает рост эксперименталь-
ного предельного тока по сравнению с исходной 
мембраной. В сверхпредельных токовых режимах 
форма ВАХ для этих мембран зависит от вкладов 
и электроконвекции, и каталитической диссоциа-
ции воды. Для разделения этих вкладов требуются 

дополнительные эксперименты, например, визуа-
лизация электроконвективных течений. 

Причиной усиления генерации H+, OH–-ионов 
на анионообменных мембранах после электродиа-
лиза может являться формирование биполярных 
границ на их поверхности или в приповерхностных 
слоях. Подкисление раствора в допредельном токо-
вом режиме в случае образца МА-41 (режим ПЭП), 
подтверждает это предположение. Такая биполяр-
ная граница может быть образована между слоем 
фауланта, который содержит комплексы антоци-
анов с  анионами многоосновных органических 
кислот, и поверхностью мембраны, которая имеет 
положительный заряд [22]. Кроме того, слабо-
основные фиксированные группы анионообмен-
ных мембран могут образовывать отрицательные 
“связанные частицы” с  кислотными остатками 
многоосновных карбоновых кислот, в частности, 
с тартратами [48]. Механизм формирования “свя-
занных частиц” подробно рассмотрен в статье [49] 
на примере фосфат содержащих растворов. Там же 
показано, что увеличение плотности тока и дли-
тельности пребывания в  нем анионообменных 
мембран способствует формированию биполяр-
ных границ, на которых генерируются H+, OH–- 
ионы. Данные ИК-спектроскопии (рис.  4) кос-
венно подтверждают возможность таких взаимо-
действий. Причем, судя по этим данным мембрана 
AMH-PES изначально содержит больше первич-
ных и  вторичных аминов по сравнению с  мем-
браной МА-41. При небольших плотностях токов 
островное распределение фаулантов (рис. 1г) со-
здает более благоприятные условия для развития 
электроконвекции в режиме ПЭП по сравнению 
с режимом НЭП. Электроконвективная доставка 
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более концентрированного раствора к поверхности 
AMH-PES отодвигает начало генерации H+, OH–- 
ионов в область более высоких плотностей токов. 
Начало такой генерации стимулирует накопление 
“связанных частиц” в  приповерхностном слое 
AMH-PES. Формирование с  их участием бипо-
лярных границ приводит к резкому увеличению 
поступления протонов в КО, ограниченный мем-
браной AMH-PES, по сравнению с каналом, огра-
ниченным мембраной МА-41. По-видимому, раз-
витие этого явления становится основной причи-
ной увеличения длительности ЭД в режиме ПЭП 
в случае применения мембранного пакета, в состав 
которого входят мембраны чешского производства, 
в сравнении с мембранным пакетом, который со-
стоит из мембран российского производства [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ ИК-спектров, оптических изображений 
поверхностей и срезов исследованных гетероген-
ных мембран, а также их электрохимических ха-
рактеристик до и после электродиализной тартрат-
ной стабилизации виноматериалов позволяет сде-
лать следующие заключения:

1. Противоионы, которые переносятся через 
исследованные гетерогенные ионообменные мем-
браны, влияют на характер их фаулинга (засорения) 
компонентами виноматериалов. Поверхность и при-
поверхностные слои катионообменных мембран 
(МК-40, CMH-PES), по-видимому, обогащаются 
комплексами антоцианов с щелочно-земельными 
и  переходными металлами. Поверхность и  при-
поверхностные слои анионообменных мембран 
(МА-41, AMH-PES), вероятнее всего, обогащаются 
комплексами антоцианов с карбоновыми кислотами 
и танинами. Кроме того, есть основания полагать, 
что в  приповерхностных слоях анионообменных 
мембран формируются “связанные частицы” из 
первичных и вторичных аминов, являющихся фик-
сированными группами, и  карбоксильных групп 
тартратов и анионов других многоосновных кислот, 
которые содержат виноматериалы.

2. При кратковременном (до 15 часов) участии 
мембран в тартратной стабилизации виноматери-
алов методом электродиализа фауланты практи-
чески не влияют на удельную электропроводность 
МК-40, CMH-PES и МА-41, AMH-PES. Воздей-
ствие фаулантов в основном проявляется в изме-
нении способности поверхности мембран к гене-
рации H+, OH–-ионов и/или развитию электро-
конвективных вихрей в прилегающем обедненном 
растворе. И до, и после электродиализа поведение 
обеих исследованных катионообменных мембран 
в интенсивных токовых режимах (исходных и по-
сле электродиализа) в  основном определяется 
благоприятным для развития электроконвекции 
соотношением линейных размеров проводящих 

и непроводящих участков поверхности и отлича-
ется незначительно. Более сложное поведение ани-
онообменных мембран обусловлено воздействием 
фаулантов на усиление генерации H+, OH–-ионов. 

В случае мембраны AMH-PES, которая имеет 
оптимальную для развития электроконвекции 
морфологию поверхности, применение пульсиру-
ющего электрического поля вместо традиционного 
непрерывного постоянного электрического поля, 
способствует формированию островной структуры 
фаулантов на ее поверхности. Результатом появле-
ния такой структуры является сдвиг начала гене-
рации H+, OH–-ионов в область более высоких то-
ков. Вместе с тем, высокое содержание в AMH-PES 
слабоосновных фиксированных групп и быстрая 
деградация ионообменного материала вызывают 
более существенную каталитическую диссоциа-
цию воды на этой мембране в сравнении с мем-
браной МА-41 при их эксплуатации в интенсивных 
токовых режимах. Поэтому применение мембран 
AMH-PES в тартратной стабилизации вина мето-
дом электродиализа представляется менее целесо-
образным. 
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Manifestations of Fouling of Heterogeneous Membranes by Wine Components 
in the Process of their Tartrate Stabilization by Electrodialysis Method

E. L. Pasechnaya, M. A. Ponomar, A. V. Klevtsova, K. A. Kirichenko, K. V. Solonchenko,  
N. D. Pismenskaya*

Kuban State University, 350040, Krasnodar, Russia
*e-mail: n_pismen@mail.ru 

Tartrate stabilization of wine components by electrodialysis makes it possible to speed up and automate 
this process, as well as reduce the loss of valuable components. The widespread introduction of 
electrodialysis into industrial wine production is hampered due to fouling of ion-exchange membranes 
with wine components, as well as due to the very limited range of membranes currently used. This study 
is devoted to a comparative analysis of the properties of relatively inexpensive heterogeneous ion exchange 
membranes MA-41, MK-40 and AMH-PES, CMH-PES before and after their use in the tartrate 
stabilization of wine materials by electrodialysis. It has been shown that the mechanisms of fouling and its 
impact on transport characteristics, as well as on the development of electroconvection and the generation 
of H+, OH– ions are largely determined by the counterions that are transferred through cation-exchange 
(transition metal cations) and anion-exchange (carboxylic acid anions) membranes. Membranes MA-41, 
MK-40 demonstrate higher resistance to fouling during operation in electrodialysis units for less than 
15 hours.

Keywords: electrodialysis, wine tartrate stabilization, fouling, heterogeneous ion-exchange membranes, 
electrical conductivity, generation of H+ and OH– ions, electroconvection


