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Акryалыlосr,ь l,емы /IиссертаItии. Ilегlрерывtlос увеJIичсIIие чисJIенности и

быстрая урбаIIизация IIасеJIеtIия Зсм.ltи IIривоlIя,г к I]cc l]oзpac,l,aloIIlcмy по,греб.ltсtlиtо

IIу,гриентоI], I]кJIIочая IIяl,иl]аJIеIIтIIый фосфор в сосl,авс tРосфатов. IIриро.цrrыс источIIики,

I] которых эти IIеIIIIыс химичсские l]clllccl,Ba IIахоJ{я,гся в скоIIIIсII,IрироваIIном I]иле,

непрерывно сокращаю,гся. I}MccTe с тсм, оIIи в угрожаIоIIIих коJIичсс,t,вах рассеиваIотся

гидросфере и JIи,госфсре в I}и/lс пролуктов жизнеI{сятсJILIIосl-и .lllодей и жиl]о,гIIых,

также }лобрелIий, пиIIIсI]ых 71обавок, фармачев,гических cpel{, моIоIIIих и косме,гических

средств, попалаIоIIIих в о,гхо/tы. I{есмо,гря IIа trевысокий, З-й класс оlIасности, фосфаты

создают все болт,ttlую угрозу окружаI0II1сй среде, проl}оIIируя эвтрофикаIIию водоемов,

сJIедствием ко,горой яI]JIяIо,[ся IIому,1,IIсIIие l]о/Iы, t,ибслr, беtI,госtt1,Iх растстлий и

вытеснение их сине-зеJIеIIыми во/{оросJIями' сIIижсIIис конIIеII,[раIIии растI]ореIIIIого

кислорода и кисJIоролIIос I,оJIо/IаIIис t,;tубоковолIlLIх рыб и MoJIJIIocKoB. Реrrrеtrием э,t,ой

гlроблемы может стать со:]/1аIIис экоIIомики замкIIу,l,ых IIикJtоl] IIо IIу,гриентам, ко,горая

предполагает изI]лечеIIис в IIромыIIIлсIIIIых масIIt,габах фосфа,гов из аII,I,роIIогсIIIIых и

техпогенных отходов и I]озI}раII(еIIис их в очиIцеII}Iом l]иilе в произвоl{ственrrый проtIесс.

Чтобы повысить экоJIогичсскуIо tlе.ltесообразIIость рскуIIсраI{ии фосфатов необходимо

активно I]не/Iрять rlрироjIопо2lобItыс мсмбраtllIыс ,I,схIIоJtоl,ии, ts час,гIIосl,и,

электродиаJIиз. Этоr, Mc,I,o/l IIозI]оJIяст сеJIекl,иI]IIо изI]JIекаI,ь фосфа,гы из

мIIогокомгIоIIсIIтIIых разбаlзэlенtIIrIх poс1,I}opoв и коIIIIсII,1,рировать их до коммсрчески

IIриемлемых коIlцентраrlий. IIe/tocтaтKaMи coBpcMclIIIIlIx эJIск,гро/IиаuIизIIых пpoIlcccoв,

которые препятс,гl]уIо,г их IIIирокому вIlсl{рсIIию l] сис,[смLt иttженерItой заIIlи,гы

окружающей среды, яl]JIяIо,гся IIизкая произво/(итслыIость и болес I]I)Iсокие



энерГозатраты при переработке фосфатсодlсржаIIIих сточIIых l]oll по сра]]IIению с

растВорами сильных эJIектролитоI], ffиссерташионIIая работа Рыбалкиной О,А.

направлена на изучеIIие фуrlкllионироваI{ия аrrиопообменных мембран при

ЭЛектродиа,rизноЙ переработке фосфатсолержапIих растворов. Актуальность этоI,о

иСследования преДопределяется отсутстI]ием у IIаучного сообtцества цеJIостной картипы

О механизмах переноса фосфатов в мембранных пакстах электродиzlлизаторов и

важностью этих знагrий дjIя соверпlеIIствования электродиаJIизI{ого извлечения и

концентрирования фосфатов, Щиссертаllия выпоJIIIеIIа в рамках /{вух проектов РНФ и

одного проекта РФФИ, что ,tакже подтверждает ее актуаJIьность.

Общая оцеIIка /{иссертациоtrrrой рабо,гы. /{иссертаtlиоIпlая работа

Рыба-llкиной О.А., выполIIеIIIIая в ФГБОУ ВО <КубГУ>, llo со/IержаI{ию и структуре

полностью отвечает I{аучIlо-квzurификаllиоttной рабо,гс IIа соискание учеIIой степени

кандидата химических наук. /{иссертационная работа пре/{с,I,аI]JIсIIа IIа 197 стр., включая

75 рисунков, 20 таблиц и список литературIIых источ}Iиков из 2]1наименоваIlия.

В первой главе рассмотрены со]]рсмсIIные экоJIоl,ическис rlроблемы, вызванные

антропогеIlньIм и TеXHOI,еI{III)IM IIарушепием сс,гес,tвсIIIlого круr,ооборота фосфа[о]] в

биосфере. Обоснована необхолимость мульти/IисциIIJIиIIарного подхода для репIсIIия

ЭтОЙ проблемы и персllекти]]ность использования электродиализа на финишных стадиях

извлечения фосфатов из сточных вод. IIеречислеtтт,r факторr,r, препятствуюIцие

широкому внедрениIо этой экоrIогически l1е.ltесообралзlIой тсхIIоJIогии и сформулированы

цели и задачи исследования.

Во второй глаI}с проаI{аJтIизироваIIы свойства фосфа,l,ов, которые предопредIеляIот

их отличия от сиJIьных электроJIитов; прелстаI]JIены JIитера,IурIIые и собствентrые

экспериментальные данные об аrIионообмеI{IILIх мсмбраItах, которые выбраны дJIя

проведения исследоваIIий; описаI{ компJIекс примсIlенI{ых эксIIеримен,гаJIьных метолик,

В тОм числе, разработанIrая РыбалкиноЙ О.А. ме,годика oлновременttого определения

чисел переноса различных форпл фосфорной кислоты в мембранном пакете

электродиilлизатора.

Третья глава является IIеIIтральпой в tIредlставлетttrой диссертаIIионной работе. В

неЙ обосновано сущестI]ование характерIIого тоJII)ко ]\Jlя мIIогоосновных кисJIот

механизма переноса, обозначенного /UIя краткости (диссоIIиаIIия кислоты>. Подробно

trроанаJIизированы факторы, опре/{еляюшIие степень рсаJIизации этого механизма, el,o

взаимодействия с уже известIIыми мехаIIизмами ((диссоциации tsоды с участием

фиксированных групп мембраlI и электроко}It]екции). Определены причины низких

выходов по току, lIостигаемых l] уже реаJIизовонIIых эJlектромембраllнr,rх процессах

извлечения фосфатов из с,гочtlых во/{; вы/{еJIсIIы возможные направления



соверIшенствоI]ания электролиаJIиза фосфатсо7IсржаIIIих рас,tворов.

Четвертая гJIаI]а IIосl}яIrIсIIа час,гичtrой реаJIизаIlии этих IIаправлений tIyTeM

применения пульсируюIIIих элек,гричсских поJIей. IJыяlз:lсIIы оII,IимаJIьIIые параметры

'гакого токового режима /lля эJIек,l,роJ(иаJIизIIого изl]JIечсIIия и конIIеI{трирования

фосфатов. Ilоказалtа пло/IотворIIость их исlIоJIьзоI}аIIия ,7IJIя сIIижения геIIсрации

протоIIов, стимуJIироваI{ия элсктроконвскIIии и полаI}JIсIIия оса/{кообразования, которая

обеспечивает з}IачительнуIо экоIIомиIо эJIек,гроэIIергии по сраI]IIеIIиIо с традиIIиоIIIILIм

электродиZLIIизом, реаJ,Iизуемым 1] IIсlIрерывIIом lIос,гояIIIIом эJIсктрическом IIоле,

В пятой главе обсуж/{аlо,tся мехаIIизмIII lзозлсйствия (диссоIIиации кисJIо,гы) IIа

геометрические размерrп и мсхаIIическуIо lIрочIIос,гL разJIичIIых аltионообмеIIIIых

мембраlt, а также на дес,I,рукIIиIо матсриало]], из ко,горых оIIи изl,оl-оItлеIIIrI, во время

IIлитеJIьноЙ эксплуатации I] эJIок],родиаJIиза[орах. I}ыявJIсIII)I I-еl,ерогенныс мембраны

россиЙского IIроизво/lс,1,I]а, IIримсIIеIIис ко,горых можст сllособс,гlзова,гь у/IлиIIсниIо

жизнеIIIIого I{икла мембраtlttых lIакс,гоI], явJIяIоIIIихся самой /{орогосl,ояlтlей

сос,гавляIощей элек,гро/(иzuIизаторо]].

Научная новизtIа jlиссер,I,аIlиоlIlIой рабо,гы. Соискагс.itсм разработан аIгори,l,м

осущес,гвления эксIIеримеIIтZUIыIых иссле.l1оваrrий, tзк.ltточаtоtllий примененис

I]ольтамперометрии, хроIIопоl,сIIIIиомс,l,рии, эJIск,lpохимичсскои импедаIIснои

спектрометрии, а такжс оригиIIаJII)Itой ме,го7lики оIIре/(сJIсIIия llарlIиiUIьных токов и чисеJI

IIереноса одно-, двух- и ,грсхзаря/IIIых аIIионоl] фосфорlrой кисJIо,I,LI в а}IиоIIообменttой

мембране и граничаIцсм с ttеЙ обсссоJIиI]аемом pacTl]ope. С испо.ltl,зованием комплекса

этих методик, а также оригиrIаJIыtой мето2цики IIвстовой иttдикаrtии рLI внутрсIIIIего

раствора мембран РыбаtкиIlой О.А. обItаружеttо IIеизвес,гIIое раIIее явленис. Otto

заключается I] превраIIIсIIис аIIиоIIоI] MIIoгoocrIo]]IILIх кисJiо,г (в ,гсtм числе ортофосфорной

кислоты) из одtIой зарядtовой формы в /Ipyl,ylo IIри их IIоIIаJ{аIIии в аIlионообмеttllую

мембрану всле.цствис доIIIIаIIовского искJIIочеIIия коиоIIоt], I] том числе и протонов,

явJIяюшIихся продуктами реакtlий IIроl,оIIироваIIия-/lспротоIIироваIIия (диссоllиации

многоосновIIых кислот и моJIскуrl волы). !)ти реакIlии привоl(я,l,к геIIераI{ии про,гоIIов IIа

границе аtrиоrтообмсI{IIая мсмбрана/обсдrIсIrttый pac,l,I]op при .lпобьж (лаже

IIезначителr,ных) llло,гносlях ],oкol], являIо1-ся ttричиtlоЙ псреIIоса через аtшонообмснIIую

мембрану многозаряl(IIых аIIиоIIов /{ажс lIри их о,гсуl,стl}ии в rtсрерабагываемом pac,[I]ope,

а также к подавлеIIию элек,IpокоIII}екции, котораJI иtIr,еlIсифиIIирусl, массоIIеренос при

электродиализе разбавJIенIIых растl}оров.

Научlrая зIIачимос,гь IIоJIучеIIIIых резуJIь,I,а,I,ов. ()босlIоваrIIILIс в

лиссертациотrIlой работе Рl,tба;IкиtIой О.А. мсх€IIIизмLI IIсрсIIоса фосфа,гов и аIIиоIIоI]

лругих многоосновIIых кисJIот I] систсмах с иоttообмеI{IIыми мсмбраlrами явJu{Iо,l,ся



кJIючом дJIя понимания причин низких выходов по токам и высоких энергозатрат,

достигаемьIх при электродиitJIизном извлечеIIии этих веществ из сточных вод.

Выявленные факторы, которые влияIот на реаJIизацию этих мехаI{измов, могут стать

действенным инструментом дJu{ совершенствования электродиzLлизных процессов,

предотвращающих поrrадаI{ис фосфа,гов в окружающую среду, а также дJuI создания

аниоrrообмеIIньгх мембран нового поколения, обеспечи]]аIощих более дJIите;Iьное

функционирование эJIектродиализаторов в условиях переработки м}Iогокомпонентных

жидких сред,

Степень обосноваIIIIос,ги и лостовсрIIости IIаучIIых IIоложсний, выводов и

рекомендаций. В исследовании испоJILзован lltирокий спектр современных

электрохимических методо]], выl]олненных с использоваI{ием комплекса Autolab1OO,

который обеспечивает высокоточную цифровую запись даI{IIых. Полученrlые результаты

допоJIняются данными сканируюrцей э:rектротrllой микроскопии, флуоресцентIlой

оптической микроскоIIии, эIIсрI,одисIIсрсионной рсlIтгеновской спсктроскопии, а также

данными измерения диффузионной проницаемости и электропроводности

ионообменных мембраIl. flостоверtlостr, и обосlrованностIl IIаучных положений и

выводов не вызывает сомнеIIий б;tагодаря примспе}{ию соискатсJIем статистичсских

методов обработки эксперимеIIтzuILIIых рез}лLтатов, их воспроизводимости;

привлечению современIIых верифицироваIIIIых математических моделей

(микрогетерогеннаr{ модель, 1D, 2D конвектиI]Ilо-лиффузиоIII{ые модеJIи электродиализа,

модель переноса амфо-ltи,гоl} в системах с ионообменными мембраIlами и др,), хорошему

согласиIо достигнутых результатов с изложснными в российских и междуIIародных

литературных источниках, а также опубликованиIо I] высокорейтинговых научных

жypнar,Iax (в том числе 4 статьи в издаIIиях Q1) и широкому обсуждениlо lla 8

международных и всероссийских конфсренциях.

При прочтении автореферата и диссертации возIIикJIо I{есколько вопросов и

замечаний:

l, В аналитическом обзоре и IIелях работr,r oclloBнoe вIIиманис уделено

процессам, связанным с переработкой фосфа,гсодержашIих растворов и исследованием

переноса анионов ортофосфорtIой кислоты. Однако в качестtзе объектов исследования

использоваJIись также соли винной и лимоIrной кислот. Чем обосноваrI дополнительный

выбор этих соединений в связи с проблемами, обозлIаченными в обзоре?

2, В Разделе З,2. Соискатель /{еJIает выI}од о преимущес,гвах использования рН

перерабатываемого фосфатсолержащего pacTl]opa 9.0 rro сравIIеIIиIо с 4.6, потому что в

этом случае двухзарядные аI{иоIIы фосфорной кислоты при вхождении в мембрану не



УЧаСТВУЮТ В ГеНеРаЦИИ ПРОтонов IIо механизму ((лиссоIIиации кислоты). Вместе с тем,

такой раствор содержит I\o ЗУо одIIозарялных аниоIIов. IIочему бы не повысить рН до l0,

чтобы все фосфаты оказались двухзарядными?

3. На стр.152. соискатель нzLзLIвает среди возможных осадков на поверхности

анионообменrIоЙ мембраны окси/( каJIы{ия (СаО) и перикJtаз (MgO). Однако их

суIцествование на граIIице МА-4lll/гlсрерабагыI]&емый раствор представJIяется

маJIовероятным. Окислы l{олжны прореагировать с водой с образованием гидроокисей

магния и каJ,Iьция. ПодтверждеrIо JIи это какими-то исследованиями?

4. Текст диссертации не лишен погрепIностей стилистического и понятийного

характера; есть опечатки и Ilel]epнo расстаI]леIIIIые знаки препинания. IIапример, IIа стр.

24. <анодоts)) вместо (аI{ода), (рirзличные) вмссто (различIIое), IIа стр. 39. (кристаJIJIы.

ХОрошо> вместо (кристаJIJILI, KoTopLIe хорошо), IIа стр, 17. (капиллярами) вместо

(капиллярами Луrтина) и лр.

Указанные замечания имеIот частпый характер и не снижаIот обIцую

положителыIую оценку /,(иссертаLIиоIrIIой работы.

Рекомен2даIlии по использоваIIию резуJIьтатоI} /IиссертаIIии. Разработатtная

ЭкСпериментальнаJI методика определеIlия эффективI{ьIх чисеJI IIереноса одIIо-, двух- и

трехзарядных анионов фосфорrlой кислотrл в мембранных пакетах эJIектродиа,,Iизаторов

МОЖет быть в дальпеЙшем исIIоJIьзоваIIа дJIя I]ьr{I]JIения Irаиболее эффективных

иОнообменньгх мембраrr, токовых режимов и конструкциЙ электродиаJ,Iизагоров,

преднiвначенных для извлечения и коIIrIсII,грироваIIия фосфагов. Оttтимизированные

токовые режимы и примеIIение IIульсируIоII{их эJIектрических полей могут бытl,

использованы длrI электродиаJIизного извлечсIIия и коIIIIеII1,рирования фосфатов на

финишных стадиях переработки жидких дигестатоR, IIоJIучеIIных после анюробного

ображивания коммунаJIьIлых сточньгх вол, жиj1ких фильтратов твердых бытовых отходов,

а также навоза свиней и крупного pol,i{Itt1,t; скота. ПолучеttrIые знания могут быть

включены в лекциоIIIIые курсы по иIIженерной защите окружаюrrцей среды и современным

мембранньIм методам в экологии в бакыlавриате и магистратуре ФГБОУ ВО кМосковский

ГосУДарственныЙ университет), кКубалIскиЙ госуl(арстIlенrrыЙ униl]ерситет),

<ВоронежскиЙ государствеlтный университет), Российский химико-технологический

университет им. Д.И. МеIrлелеева по направлениям под{готовки <Техносферная

безопасность>, <<Химия>, кl)нерго- и ресурсосберегаIоIцие процессы в химической

технологии, нефтехимии и биотехнологии), <ФундамеI]тzuIы{ая и прикладная химия),

к ФундаментальнаJI физико-химическаJ{ иIIжеIIсрия ).

На основании проведенного обсуждения /IиссертаIIионIIая работа Рыбалкиной

О.А. может быть ква_пифицирована как заtsерIпентtый Ilаучнт,rй труд, который вносит



заметный BKJIa/I в IIаучIIос обосttоваttис, разработку и соI]срIIIсIIс,гвоI]аIIие соврсмеIIIIых

электромембранных Me,l,oJloI}, обеспсчиlзаIопIих миIIимизаIlиIо аII,гропогеIIIIоI,о и

техногенного воздействия IIа oкpyжaloпIylo cpc/Iy IIуl,ем lIре/(о,I,враIцеIIия се загрязнеIIия

фосфатами, являющимися компонеIIтами коммуналLIIых и lIpoMыItIJIcIIIIIlIx сточных Bo/I.

l1редставлеIlная научIIая квалификаIlиоIIIIая работ,а I}т,IIIолIIеIIа IIа высоком

профессионаJILIIом уровIIс. liё о,г.ltичаIо,l, lIримсIIсIIис взаимоl{ополIIяIоIIIих соврсмеIIIIых

эксперимеIIтaшьных меlо/{ик, в том чисJIс ,гех, ко,I,орыс разрабо,гаltы соискагеJIем

специапьно lрlя BT,rбpaIttIot,o объекта иссJIс/Iований, а ,гакжс исполLзование пIирокого

спектра теоретических прс/(сl,авлетtий, как в об:tас,t,и опрс.lIсJIсIIия взаимосвязи

структура-свойс,гlза иоltообмсIrtlых мембраII, так и в об;lас,ги воз7lейс,l,вия химической

природы эJIектролитов IIа явJIеIIия массоIIсреноса l} системах с иоlrообмеIlIIыми

мембранами ]] усJIоI]иях IIротекаIIия эJIек,гричсскоI,о тока. Изложеrtltый в

диссертаtIиоIlной рабоr,с ма,гериаJI я]}JIяс,гся поJIсзIIым IIс ,гоJILко /IJIя рtвI]иl,ия

экологически l1елесообразIILIх элск,t,ромсмбранных lIpotlcccoв, IIо и в сфсрс их

практического IIримсIIсIIия, в час,гIIосl,и, )\J7я lзыбора tlаибо.ltсс эффективtlых

иоttообмеItII1,Iх мембраll и оIIтимизаIIии ToKol]LIx рсх(имов lIри эJIсктродиаJtизIIом

извлечеIlии и коIII{еIIтрироваIIии фосфатов из MIIol,oкoмlIoIIеII,I,IILIх жи/(ких сре/{.

ЩисссртаllиоIпIая работа IIаписаIIа хороrrlим IIаучIII)Iм языком, аккура,гIIо

оформлена и сба,тансироваIIа. OctIotltтt lc IIоJIожсIIия, рсзуJIь,гаты и вLII}олы oTpaжeIII)I в

автореферате и IIре/{с,гаI]JIсIILI l] 18 ttсча,гttых работах, I},гом чиоJIс, в 8-и с,l,аl,Lях в

рецензируемых журIIаJIах, вкJIIочеIIIIых t] IIсречеrlь I}AK РФ. Ма,гериzuIы исслеловаItий

лоложеIIы и обсуж:IеIILI IIа профи.ltыIых междуIIаро/IIIых и всероссийских научIIых

коIlференциях.

/{иссертаllиоIIIIая работа РыбыIкиIлой Олсси А:IсксеевIIы IIа тсму кФизико-

химическис аспекты эJlск,гроlIиаJIизIIоl,о изI]JIечеIIия и коIIIIсII1,рироваIIия фосфатов из

сточных во/() по своему обт,ему, ак,гуаILIIос,l,и, ttаучlIой IIовизIIс, ttрактической

значимости и обосноваIIIItlоI,и с/IеJIаIIIIых I]I)IBo/(oI] у/(оl]JIс,l,Rоряе,l,]]ссм 
,l,ребоваItиям пп.

9-14 fIоложения о присужJ{еIIии учсIILIх степеtIсй, y1,1]cpжjlcIIIIoI,o IIос,гаIIовлеIIисм

lIравите.ltьства Российской Фс/tераrlии o,r 24,09.20l3 r,. N,r 842 (в pc.]l. lIостановлсrIия

IIравительс,гва РФ от 2|.04.20116 t,. J\lЪ З35), IIримсIIитеJIыIо к кандилатским

диссертациям, и соотвс,гс,1,I}ус,г IIаспорl,у сIIсrIишIыIос,ги 1.5.15 -- экоJIогия (химическис

lrауки) (в п.п. 1.З, 1.4, 1.5, 2.5, З,4, 4.5), а ее a]},t,op, l)ыбалкиItа О.lIеся A.lteKccellIta,

заслуживает присуждеIIия искомой с,t,сlIеIIи каII/(и/{ата химичсских IIаук IIо

специаJтьности 1.5.15 экоJIоl,ия (химичсские rтауки),

Отзыlз подготоI]JIсII каI{/{идатом химических IIаук (спеtlишtыIость 02.00.04

физическая химия), старIIIим IIаучным со,l,ру/{Irиком Иltс,l,и,t,уr,а обIrцсй и IIеоргаIIичсской



химии РАН им. Н.С, Курнакова Лысовой А.А. (19991, Москва, Лениtlский просп.,31;

тел.: (495) 775-65-85 (доб. 41]r), (977) 262-91-04' e-mail: l},sova@igic.ras.ru), заведующим

лабораторией ионики функционаJIьных материаJIов Институ,га общей и неорганической

химии РАН им. Н.С. Курнакова, академиком, доктором химических наук

(специальность 02.00.01 - неорганическiu{ химия) ЯрославIlевым Андреем Борисовичем

(19991, Москва, Леrlинский просп.,31;,ге.ll.: (495)775-65-85 (доб. З64), (910) 481-22-20;

e-mail : yaroslav@)i gic.ras, ru).

Отзыв обсужден и утверждеII на заседании секции Ученого совета ИОНХ РАН

по физической химии (протокол JrГsб о,г 10 Ilоября2022 г.).

Ст.н.с. ИОНХ РАН, кандидат химических наук А.А. Лысова

Зав. лабораторией ионики
материалов ИОНХ РАН,
академик, профессор

функllионiuIыIых

А.Б. Ярославцев


