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объеме раствора) представляет собой важную ха-
рактеристику электрохимических систем, посколь-
ку является мерой скорости процесса переноса 
через границу электрод (или мембрана)/раствор. 
Предельная плотность тока, также как и сверхпре-
дельная парциальная плотность тока противоионов 
[3] обратно пропорциональны толщине ДПС, d. 
Эффективным инструментом для эксперименталь-
ного определения d является лазерная интерферо-
метрия [4]. Однако данный метод позволяет по-
лучать более надежные данные для полной толщи-
ны диффузионного слоя dtot, захватывающей всю 
область изменения концентрации вблизи межфаз-
ной границы. Толщина ДПС (нернстовское, d, и 
«полное», dtot, значения) могут быть найдены тео-
ретически путем решения задачи конвективной 
диффузии в канале, образованном гладкими мем-
бранами без сепаратора [5]. В случае предельной 
плотности тока численное решение хорошо согла-
суется с уравнением Левека [6] (см. уравнение (4) 
данной статьи). Что касается сравнения экспери-
ментальных значений толщины ДПС с теоретиче-
скими, результаты, найденные Санчезом и Клиф-
тоном методом лазерной интерферометрии в за-
висимости от длины канала [7], находятся между 

ВВЕДЕНИЕ
Электрохимическая импедансная спектроско-

пия (ЭИС) [1, 2] является мощным инструментом, 
дающим информацию о константах скоростей 
химических реакций на межфазных границах; гео-
метрии, радиусе и глубине пор в пористых электро-
дах; реальной активной поверхности твердого тела 
и др. Однако для изучения свойств ионообменных 
мембран ЭИС развита в настоящее время недо-
статочно, как в теоретическом, так и в эксперимен-
тальном плане по нескольким причинам: во-
первых, необходимо знать заранее, как система 
отреагирует на синусоидальный сигнал, т.е. нужна 
модель, которая может предсказывать некоторые 
основные особенности импеданса; во-вторых, ЭИС 
не может рассматриваться как самостоятельный 
метод, в связи с тем, что дополнительные параме-
тры, такие как эффективные числа переноса или 
концентрация фиксированных групп, могут быть 
получены только из других, зачастую трудоемких, 
экспериментов.

Нернстовская толщина диффузионного погра-
ничного слоя (ДПС) (определенная по точке пере-
сечения касательных к концентрационному про-
филю, проведенных на межфазной границе и в 
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двумя теоретическими кривыми, построенными 
для d и dtot [5]. Результаты Шапошника и Праслова, 
полученные этим же методом [8] в области малых 
плотностей тока для мембран MK-40 и МА-40, 
находятся в хорошем соответствии с теорией и не 
зависят от плотности тока (при значениях не выше 
предельного). В работе Шапошника, Васильевой и 
Григорчук [9] обнаружено, что для мембраны МК-
40 в растворе 0.01M NaCl как полная, так и нерн-
стовская толщины ДПС увеличиваются с ростом 
плотности тока.

В работе [10] развита теория низкочастотного 
спектра импеданса монополярной мембраны, окру-
женной двумя диффузионными пограничными  
слоями (ДПС). Показано, что эта область спектра 
описывается импедансом Варбурга для конечного 
элемента. В работах [11, 12] теоретически рассмо-
трен весь спектр импеданса монополярной мем-
браны.

В данной работе представлены результаты из-
мерений импеданса с помощью специально раз-
работанной электрохимической ячейки. Результаты 
измерений обработаны с помощью модели [10] и 
найдена толщина ДПС как функция плотности тока.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ИЗМЕРИТЕЛЬНАЯ 
СИСТЕМА

Экспериментальная установка представляет 
собой систему, состоящую из мембранной ячейки, 
гидравлической и измерительной систем. Рабочий 
раствор из емкостей 1, 2 насосами 3, 4 через от-
верстия закачивается в буферные емкости 5, от-
куда самотеком поступает в шестикамерную 
электродиализную (ЭД) ячейку 6. Для электродных 
камер 7 организована циркуляция раствора. От-
работанный раствор из камер 8, 9 и 10 сбрасыва-
ется в емкость 11. Скорость протока раствора ре-
гулируется кранами 12. Поддержание постоянного 
уровня раствора в емкостях 5 осуществляется пу-
тем перетока излишка раствора через отверстия 13. 
Постоянный ток и переменнотоковый тест-сигнал 
задаются соединенным с ПК виртуальным измери-
телем-анализатором импеданса 14 (эксперимен-
тальный образец производства Института проблем 
управления им. В. А. Трапезникова).

Ячейка 6 разработана Е. И. Володиной и др. 
[13] для исследования электрохимических свойств 

Рис. 1. Cхематическое изображение экспериментальной установки
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мембран. Проточные камеры ячейки образованы 
мембранами 15 и плексигласовыми рамками 16 с 
квадратным отверстием 17 площадью 2.7×2.7 см2. 
Межмембранное расстояние в камерах концентри-
рования и обессоливания составляет 6.1 мм. Каме-
ры, прилегающие к исследуемой мембране со 
стороны плоского платинового катода 18, отделены 
катионообменными мембранами МК-40, а со сто-
роны плоского платинового анода 19 — анионооб-
менными мембранами МА-41, соответственно. C 
обеих сторон исследуемой мембраны по центру к 
ней подведены кончики двух стеклянных капилля-
ров Луггина 20 с внешним диаметром около 0.8 мм; 
торцы капилляров находятся на расстоянии около 
1 мм от мембраны под углом 45° к ее поверхности. 
Измерения импеданса осуществляются с помощью 
закрытых хлорсеребряных электродов 21, соеди-
ненных с капиллярами Луггина 20. Специально 
разработанные устройства ввода и вывода раство-
ра в пластиковых рамках измерительной ячейки 6 
обеспечивают плоско-параллельное течение рас-
твора между мембранами. Собранная ячейка за-
жимается двумя стяжными плитами 22.

Описанная ячейка позволяет получать воспро-
изводимые спектры импеданса. Измерения начи-
нают после пропускания заданной плотности тока 
через мембрану при постоянной скорости протока 
в течение 30—40 мин. Величина синусоидального 
тест-сигнала, накладываемого на постоянный ток, 
задаваемый поляризующими электродами электро-
химической ячейки, составляет 200 мВ в диапазо-
не частот от 5 мГц до 10 Гц. При выборе амплиту-
ды переменного тока учитывается ряд условий: 
тест-сигнал не должен приводить к сильным из-
менениям концентрации и разности потенциалов, 
и, с другой стороны, следует избегать электрохи-
мических шумов. Амплитуда сигнала может ока-
заться относительно высокой, что может привести 

к незначительному искажению сигнала, когда зна-
чение постоянного тока приближается к предель-
ному.

МЕМБРАНЫ И РАСТВОРЫ
Объектом исследования является гетерогенная 

мембрана МК-40 (ЩекиноАзот, Россия). МК-40 
изготавливается на основе катионита КУ-2-8, в 
качестве связующего используется полиэтилен 
низкого давления. Мембрана армируется капроно-
вой тканью.

В качестве исследуемого раствора использует-
ся 0.02 М раствор NaCl. Объемная скорость течения 
раствора через камеры обессоливания и концен-
трирования равняется 35 мл/мин.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Рассмотрим монополярную ионообменную 

мембрану, окруженную двумя ДПС. Согласно мо-
дели, развитой в [10], низкочастотный спектр такой 
системы описывается импедансом Варбурга для 
конечного элемента. Импедансная диаграмма пред-
ставляет собой дугу (рис. 2), наклоненную под 
углом 45° (A) в области относительно высоких 
частот (f ) и под углом 90° (B) при f → 0. Точка 
пересечения с осью ReZ при высоких f отвечает 
омическому сопротивлению мембранной системы 
(Rohm), поляризуемой постоянным электрическим 
током. В случае небольшого приращения плотно-
сти тока, мембранная система отвечает мгновен-
ным увеличением скачка потенциала, обусловлен-
ным Rohm. Далее в течение некоторого времени 
(время релаксации) происходит изменение концен-
трационного профиля в ДПС и в мембране, что 
вызывает дополнительное увеличение скачка по-
тенциала. Это увеличение скачка потенциала свя-
зано с дополнительной концентрационной поляри-
зацией, вызванной приращением тока, и обуслов-
лено задержкой отклика системы на увеличение 
плотности тока.  Обозначим приращение сопро-
тивления системы, вызванное этой задержкой, 
Rretard. На диаграмме импеданса Rretard отвечает ши-
рине интервала AB между точками пересечения 
дуги с осью ReZ (рис. 2). Согласно [10, 14], Rretard 
определяется формулами:

 , (1)Рис. 2. Низкочастотный спектр импеданса мембраны 
МК-40 в 0.02 М растворе NaCl при плотности постоян-
ного тока i = 1.15 мА/см2. Сплошная кривая рассчитана 
в соответствие с моделью [10]
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 , (2)

 ,

 , 

 ,

 , 

 Rretard = RI
retard + RII

retard.
Здесь верхние индексы I и II относятся соот-

ветственно к обедненному и обогащенному ДПС; 
d I и d II — толщины ДПС; сI

S и сS
II — концентрации 

электролита на границах раствор/мембрана; c0 — 
концентрация электролита в объеме раствора; R, T, 
F — общепринятые обозначения; i — плотность 
тока; ilim — предельная плотность тока через обе-
дненный ДПС, определяемая текущим значением 
d I, зависящим от i; C Is = сI

s /c0 — безразмерная кон-
центрация ионов на границе мембрана/раствор;  
I = 2i /ilim — безразмерная плотность постоянного 
тока; Dk — коэффициент диффузии иона k; i nlim — 
предельная плотность тока, отнесенная к «идеаль-
ному» ДПС n (n = I или II), толщина которого 
рассчитывается по уравнению Левека (4);  — без-

размерная удельная диэлектрическая проницае-
мость среды [8].

Зависимость ilim от толщины ДПС выражается 
известным соотношением [15]

 , (3)

где D — коэффициент диффузии электролита, T1 — 
эффективное число переноса противоиона соли в 
мембране, t1 — электромиграционное число пере-
носа этого иона в растворе, d — нернстовская 
толщина ДПС. Толщина ДПС при ламинарном 
установившемся течении жидкости между плоски-
ми пластинами, d0, может быть рассчитана по 
уравнению Левека, вытекающему из теории кон-
вективной диффузии [16]:

 , (4)

где L — длина активной поверхности мембраны, 
h — межмембранное расстояние, V — средняя 
линейная скорость течения раствора. Данное урав-
нение позволяет рассчитать толщину «невозмущен-
ного» ДПС, когда отсутствуют эффекты сопряжен-
ной конвекции. Подстановка уравнения (4) в (3) 
приводит к уравнению для локального значения 
«невозмущенной» предельной плотности тока ilim, 
последующее интегрирование которого дает 
среднее по длине канала значение по толщине ДПС:

 . (5)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Экспериментальные и рассчитанные в соот-

ветствии с моделью [10] спектры импеданса по-
казаны на рис. 3. Спектр импеданса при 1.15 мА/см2 в 
увеличенном масштабе показан на рис. 2.

Рис. 3. Спектры импеданса для катионообменной мембраны МК-40 при значениях плотности тока 0.56 мА/см2 (1), 
1.15 мА/см2 (2) и 3.43 мА/см2 (3). Светлые точки, соединенные линиями, рассчитаны согласно модели [10], а за-
темненные найден ы экспериментально
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Обработка полученных экспериментальных 
данных с помощью модели [10] позволяет рассчи-
тать толщину обедненного ДПС как функцию 
плотности тока. Действительно, величина Rretard 
может быть найдена из экспериментальных дан-
ных, как длина отрезка между точками A и B (см. 
рис. 2). d I и d II входят в уравнения (1) и (2) как 
параметры. Можно предположить, что свойства 
обогащенного ДПС близки к идеальному, и вели-
чину d II можно рассчитать по уравнению Левека 
(4). Тогда зная Rretard и d II, можно рассчитать d I. 
Результаты определения зависимости толщины 
ДПС от плотности постоянного поляризующего 
тока показаны на рис. 4.

Как видно из рис. 4, d I  меньше d0 при всех плот-
ностях тока, причем с ростом плотности тока d I 

уменьшается. Этот результат можно объяснить 
эффектом электроконвекции [16, 17]: перемешива-
нием раствора, вызванным действием внешнего 
электрического поля на пространственный электри-
ческий заряд, появляющийся у поверхности мем-
браны при высоких плотностях тока. По-видимому, 
неоднородность поверхности мембраны МК-40 
имеет своим следствием тот факт, что локальная 
плотность тока через хорошо проводящие участки 
поверхности превышает значение ilim при значени-
ях средней плотности значительно меньшей пре-
дельной. Это приводит к появлению пространствен-
ного заряда на проводящих участках и развитию 
электроконвекции при допредельных средних по 
всей поверхности плотностях тока. Кроме того, если 
проводящий участок находится на дне каверны, то 
появляется тангенциальная составляющая напря-
женности электрического поля, более эффективно 
приводящая жидкость в движение по сравнению с 
плоской поверхностью (рис. 5). Парные вихри, ге-
нерируемые внутри каверны, могут приводить в 
вихревое движение и граничащий с ней раствор.

Что касается противоречия в результатах опре-
деления d из данных импедансметрии и лазерной 
интерферометрии, то причина, видимо, в том, что 
одномерные модели, использующие концепцию 
нернстовского диффузионного слоя, не совсем 
адекватно трактуют d. Действительно, концепция 
Нернста предусматривает, что внутри диффузион-
ного слоя конвективный перенос пренебрежимо 
мал. Видимо, это не так. Полученные в данной 
работе результаты показывают, что d < d0 [уравнение 
(4)] уже при допредельных плотностях тока. Это 
возможно лишь тогда, когда вклад сопряженной 
конвекции сопоставим с электродиффузионным 

Рис. 4. Зависимость толщины обедненного ДПС, рас-
считанного из данных импеданса с использованием 
модели [10] (2) и с помощью уравнения Левека (3), от 
плотности постоянного тока для мембраны МК-40. 
Значение предельного тока 1.80 мА/см2, найденного из 
уравнения (5) для «идеальной» мембранной системы, 
показано прямой 1

Рис. 5. Схема развития электроконвекции возле неоднородной микрорельефной поверхности. 1 — непроводящая 
полимерная матрица; 2 — частица ионообменной смолы; 3 — пространственный заряд; 4 — электроконвективные 
вихри; 5 — линии тока
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переносом. Если учесть сопряженный конвектив-
ный перенос внутри диффузионного слоя, то вклад 
диффузионной составляющей потока уменьшится 
(поскольку сумма всех вкладов определяется плот-
ностью тока), а, значит, уменьшится и абсолютная 
величина градиента концентрации на границе мем-
брана/раствор. В этом случае касательная, прове-
денная к концентрационному профилю на границе 
с мембраной, будет более пологой, а точка пересе-
чения с другой касательной, проведенной в объеме 
раствора, будет дальше отстоять от мембраны. Бо-
лее того, поскольку с ростом тока вклад сопряжен-
ного конвективного переноса растет, то величина 
d, определенная по точке пересечения касательных, 
может и увеличиваться (в то время как эффективная 
величина d, входящая в уравнение Пирса должна, 
безусловно, уменьшаться). Для корректного ответа 
на вопрос о смысле толщины диффузионного слоя 
необходимо решать двумерную краевую задачу с 
учетом эффектов сопряженной конвекции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Измерены спектры электрохимического импе-

данса ионообменной мембраны МК-40 в 0.02 М 
растворе NaCl в проточной ячейке при различных 
плотностях поляризующего постоянного электри-
ческого тока. Показано, что толщина обедненного 
ДПС меньше теоретического значения d0, найден-
ного в рамках теории конвективной диффузии, при-
чем с ростом плотности тока d уменьшается. Этот 
результат объяснен эффектом электроконвекции.
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