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Аннотация. Получены хронопотенциограммы и вольтамперограммы коммерческой гомоген-
ной анионообменной мембраны AMX-Sb и двух ее модификаций, отличающихся величиной 
дзета-потенциала и угла смачивания поверхности. Показано, что механизм электроконвекции 
(ЭК) зависит от плотности тока/скачка потенциала, а также от времени протекания тока в галь-
ваностатическом режиме. Интенсивность ЭК зависит от свойств поверхности. Равновесная 
ЭК, развивающаяся при малых токах и малых временах, в большей степени определяется за-
рядом поверхности, нежели ее гидрофобностью. При сверхпредельных токах в квазистацио-
нарном режиме, когда реализуется неравновесная ЭК по механизму электрокинетической не-
устойчивости Рубинштейна—Зальцмана, большее значение имеет гидрофобность поверхности.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, заряд поверхности, гидрофобность поверхности, 
электроконвекция.

ВВЕДЕНИЕ
Протекание постоянного электрического тока 

через границу ионоселективная мембрана / раствор 
ведет к уменьшению концентрации электролита на 
межфазной границе. При условии, что единствен-
ным механизмом массопереноса в системе являет-
ся электродиффузия, такое снижение концентрации 
приводит к невозможности увеличения тока свыше 
значения, называемого предельным током. Пре-
дельный диффузионный ток может быть превышен, 
если в системе начинают действовать дополнитель-
ные механизмы массопереноса — ​гравитационная 
и (или) электроконвекция (ЭК) [1, 2], или протека-
ет диссоциация воды, приводящая к возникнове-
нию дополнительных переносчиков тока [3]. 
В разбавленных растворах наибольшее значение 
имеет ЭК, вызванная действием электрической 
силы на объемный заряд в обедненном растворе 
у поверхности ион-селективной поверхности.

ЭК способствует перемешиванию раствора 
у  ион-селективной поверхности, что важно для 
увеличения полезного массопереноса в электродиа-
лизе. Это явление лежит в основе функционирова-
ния электрокинетических микронасосов, наномик-
серов [4] и других устройств микрофлюидики [5]. 
Оно существенно влияет на протекание процессов 
электроосаждения [6], электрофореза и др.

Известно, что ЭК может развиваться по меха-
низмам равновесного или неравновесного электро-
осмоса (ЭО) [7—9]. Духин и Мищук [7, 8] предло-
жили называть эти механизмы ЭО первого рода 
и ЭО второго рода, соответственно. Для развития 
и того, и другого вида необходимо наличие танген-
циальной компоненты объемной электрической 
силы [10]. Тангенциальная составляющая электри-
ческой силы возникает, если поверхность мембра-
ны имеет электрическую и (или) геометрическую 
неоднородность [11]. При наличии вынужденной 
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конвекции раствора тангенциальная составляющая 
силы возникает даже в случае гладких гомогенных 
мембран [12]; причиной ее появления является 
градиент концентрации соли в направлении тече-
ния раствора.

Равновесная ЭК [13] возникает, если тангенци-
альная составляющая электрической силы действу-
ет на квазиравновесный двойной электрический 
слой (ДЭС) [14]. Развитие неравновесной ЭК вы-
звано действием тангенциальной составляющей на 
расширенную область пространственного заряда 
(ОПЗ) неравновесного ДЭС [1, 8], формирующую-
ся в  сверхпредельных токовых режимах, когда 
концентрация электролита на границе ДЭС с элек-
тронейтральным раствором Cs становится порядка 
10–6 М [15]. Поскольку двойной электрический слой 
всегда присутствует на заряженной поверхности 
ионообменных мембран, равновесная ЭК возника-
ет в беспороговом режиме. В то же время неравно-
весная неустойчивая ЭК требует некоторого поро-
гового значения скачка потенциала. При небольших 
превышениях предельной плотности тока (при 
скачке потенциала около 0.3 В на одной мембране) 
появляется расширенная ОПЗ, однако ЭК может 
быть стабильной и устойчивой. При дальнейшем 
росте скачка потенциала происходит переход (око-
ло 1 В) к режиму, характеризуемому электрокине-
тической неустойчивостью и теоретически описан-
ному в работах Рубинштейна и Зальцмана [9, 16].

До недавнего времени считалось [9], что толь-
ко неравновесная ЭК способна вызывать снижение 
скачка потенциала при заданном токе. Вместе 
с тем, в недавней работе Рубинштейна и Зальцма-
на показано [13], что осцилляции тока, вызванные 
равновесной ЭК, могут происходить при неидеаль-
ной селективности ионообменной мембраны. 
В  работе [17] установлено, что в  определенных 
случаях (волнистая поверхность мембраны, чере-
дование хорошо и плохо проводящих участков на 
поверхности мембраны, ее высокая гидрофоб-
ность) эти осцилляции наблюдаются в эксперимен-
те при малых скачках потенциала и при временах, 
намного меньших переходного времени.

Скорость скольжения жидкости u, вызванного 
равновесной ЭК, растет с увеличением дзета-по-
тенциала ζ [9]:

	 	 (1)

где С — ​концентрация электролита, T — ​абсолют-
ная температура, η — ​динамическая вязкость рас-
твора, ε — ​относительная диэлектрическая прони-
цаемость раствора, ε0 = 8.85⋅10–12 Ф/м — ​диэлек-
трическая проницаемость вакуума. ζ определяется 
как скачок электрического потенциала между по-
верхностью скольжения и внешней границей ДЭС, 
ее величина растет с ростом заряда поверхности.

Уравнение (1) получено Рубинштейном и Зальц
маном [13], оно является обобщением уравнения 
Смолуховского. Это уравнение используется в тео-
рии равновесной ЭК, развитой этими авторами. 
Связь величины заряда поверхности и интенсивно-
сти ЭК теоретически обсуждается также в работе 
[18]. Однако экспериментально такая связь не 
изучалась.

В данной работе мы изучаем серию мембран, 
отличающихся величиной заряда поверхности 
и степенью ее гидрофобности. Целью работы яв-
ляется выявление эффекта влияния этих свойств 
мембраны на степень развития и механизм элек-
троконвекции.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Мембраны
Для проведения экспериментов была исполь-

зована гомогенная анионообменная мембрана 
AMX-Sb производства Astom, Япония. Данная 
мембрана достаточно гидрофобна: ее угол смачи-
вания θ, измеренный с помощью метода покоящей-
ся капли [19], составил 63°. Поверхность мембра-
ны имеет повторяющийся волнообразный рельеф 
с расстоянием между элементами, равным 300 мкм, 
и высотой рельефа, равной 20 мкм [20].

Образец AMX-Sbor представлял собой исход-
ную мембрану, прошедшую стандартную солевую 
подготовку. Для получения мембраны той же гео-
метрии, но со сниженной концентрацией ионоген-
ных групп в приповерхностном слое был изготов-
лен образец AMX-Sbused путем проработки исход-
ного образца под током плотностью i = 2ilim в тече-
ние 30 часов. В  работах [21—23] показано, что 
проработка анионообменных мембран в интенсив-
ных токовых режимах приводит к  частичному 
превращению их четвертичных аммониевых осно-
ваний во вторичные и третичные амины, которые 
при нейтральных рН являются незаряженными [24] 
и,  соответственно, не вносящими вклад в дзета-
потенциал и обменную емкость.

Для еще более существенного изменения заря-
да в поверхностном слое мембраны был приготов-
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лен образец AMX-Sbmod: на поверхность исходной 
мембраны, несущей положительно заряженные 
фиксированные группы, был нанесен тонкий слой 
перфторуглеродного материала МФ‑4СК, имеюще-
го отрицательно заряженные фиксированные груп-
пы. Модифицирование поверхности было прове-
дено методом шпредингования из 1 % дисперсии 
МФ‑4СК в изопропиловом спирте (производство 
Пластполимер, Россия). Ожидалось, что в резуль-
тате электростатического взаимодействия ионооб-
менные группы модификатора окажутся на грани-
це мембраны и  модификатора, а  поверхность 
композиционной мембраны останется практически 
незаряженной. Толщина нанесенного слоя состав-
ляла десятки нанометров при толщине исходной 
мембраны 130 мкм.

Электрокинетические характеристики
Для измерения дзета-потенциала поверхности 

ионообменных мембран использовали щелевую 
установку, подобную описанной в  работе [25]. 
Исследуемые мембраны формировали щелевой 
канал длиной 25  мм, шириной 2  мм и  высотой 
20—45 мкм. Эксперименты проводились при тем-
пературе 20 °C, в качестве рабочего раствора был 
использован 0.02 М NaCl, который подавался со 
скоростью 40—70  см/с. Измеряемой величиной 
являлся потенциал протекания, регистрировавший-
ся для диапазона избыточного давления 0.125—
0.625 атм (12.7—63.3 кПа) с помощью усилителя 
У5‑12 и мультиметра GW Instek.

Расчет дзета-потенциала поверхности иссле-
дуемых образцов проводили, используя классиче-
ское уравнение Гельмгольца—Смолуховского:

	 ,	 (2)

где (∆E/∆P) — ​отношение величины потенциала 
протекания к приложенному давлению, κ0 — ​удель-
ная электропроводность объемного раствора.

Электрохимические характеристики
Вольтамперные и хронопотенциометрические 

характеристики коммерческой и модифицирован-
ных мембран были получены в описанной ранее 
четырехкамерной ячейке [17]. Для формирования 
камер обессоливания, концентрирования и двух 
электродных камер вместе с изучаемой мембраной 
использовались также вспомогательные мембра-
ны AMX-Sb и CMX (Astom, Япония). Особенно-
стью конструкции ячейки являются устройства 
ввода и вывода раствора в камеры, обеспечиваю-

щие ламинарный режим течения. Поляризуемая 
площадь мембраны составляла S = 2×2 см2, меж-
мембранное расстояние h = 6.5 мм, средняя ли-
нейная скорость потока V = 0.46 см/с, измерения 
производились при температуре 25 °C. Предель-
ный ток, рассчитанный по уравнению Левека [25] 
(уравнение 3), для данных условий составил 
ilim

theor = 3.1 мА/см2:

	 ,	 (3)

где C1 и z1 — молярная концентрация противоионов 
в  объеме раствора и  их заряд, соответственно, 
F — ​число Фарадея, D — ​коэффициент диффузии 
электролита в растворе, h — ​межмембранное рас-
стояние, T1 и  t1 — ​числа переноса противоионов 
в мембране и в растворе, соответственно, V — ​ли-
нейная скорость раствора, L — ​длина пути обессо-
ливания.

Хронопотенциометрические кривые были по-
лучены при плотностях тока 3; 3.5; 4; 4.5; 5; 5.5; 6; 
6.5; 7 мА/см2 для образцов AMX-Sbor и AMX-Sbmod, 
3; 4.5 мА/см2 для образца AMX-Sbused.

Переходные времена хронопотенциометриче-
ских характеристик соответствуют наступлению 
предельного состояния на мембране. Для каждой 
используемой плотности тока теоретические пере-
ходные времена были рассчитаны по уравнению 
Санда [27], предполагающему, что единственным 
механизмом массопереноса в  системе является 
электродиффузия:

	 .	 (4)

Экспериментальные переходные времена были 
определены по точке перегиба хронопотенциоме-
трических кривых.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты измерения электрохимических 

и поверхностных характеристик мембран приве-
дены в табл. 1.

На рис. 1 приведены начальные участки хро-
нопотенциограмм исследованных мембран, полу-
ченные при i = 4.5 мА/см2. При малых временах 
происходит монотонное увеличение потенциала, 
и хронопотенциометрические кривые всех образ-
цов совпадают. Однако при достижении некоторо-
го времени в форме кривых появляются различия. 
Скорость роста скачка потенциала на мембране 
AMX-Sbmod, имеющей наименьший по абсолютной 
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величине заряд поверхности, опережает скорость 
роста потенциала на двух других мембранах. При 
времени tm, меньшем, чем переходное время, появ-
ляется задержка нарастания потенциала. В случае 
образцов AMX-Sbor и AMX-Sbused такое отклонение 
приводит к снижению потенциала и возникнове-

нию его локального максимума, причем глубина 
этого снижения при всех токах наибольшая для 
мембраны AMX-Sbor. В случае образца AMX-Sbmod 
задержка роста потенциала также заметна, однако 
она слишком мала для образования локального 
экстремума.

Таблица 1. Некоторые электрохимические и поверхностные характеристики исследованных мембран

Мембрана AMX-Sbor AMX-Sbused AMX-Sbmod

Дзета-потенциал, мВ –27.5 –7.4 1.5

Угол смачивания, градусы 63 74 117

Экспериментальное переходное время, с* 18.1 18.5 15.4

Скачок потенциала в стационарном состоянии, мВ* 637 1389 956

Время начала осцилляции, с* 6.4 7.2 6.0

Скачок потенциала начала осцилляции, мВ* 57 55 66

Глубина снижения потенциала, мВ* 14 3 -

Глубина снижения потенциала, мВ** 2 1 -
* i = 4.5 мА/см2

** i = 3 мА/см2

Рис. 1. Начальные участки хронопотенциометрических кривых исследованных мембран при i = 4.5 мА/см2
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Совпадение начальных участков хронопотен-
циограмм и близость времени начала осцилляции 
указывают на то, что сразу после включения тока 
концентрационный профиль формируется одина-
ково для всех исследованных мембран. Возникно-
вение осцилляций вызвано наложением на посто-
янный рост потенциала, связанный с  развитием 
концентрационной поляризации, тенденции к его 
снижению, обусловленной возникновением допол-
нительного механизма массопереноса.

Ранее было показано [28], что при значениях 
концентрации электролита и межмембранном рас-
стоянии, используемым в  данной работе, вклад 
гравитационной конвекции незначителен. Другой 
альтернативный механизм сверхпредельного при-
роста тока  — ​генерация ионов Н+ и  ОН– в  ходе 
диссоциации воды на обедненной границе мембра-
ны — ​тоже отсутствовал в условиях эксперимента, 
что следовало из результатов контроля разности 
рН раствора на входе и выходе из камеры обессо-
ливания. Следовательно, единственным возмож-

ным механизмом увеличения массопереноса 
в данных условиях является ЭК.

Время появления осцилляций на хронопотен-
циограммах гораздо меньше переходного времени, 
а  соответствующие скачки потенциала (около 
0.05—0.1 В) относятся к допредельным значениям 
Dj. Эти значения потенциала слишком малы для 
возникновения неравновесной ЭК согласно оцен-
кам, сделанным на основании данных, приведен-
ных в работе [29]. Таким образом, единственным 
возможным механизмом появления осцилляций 
потенциала, обусловливающих появление локаль-
ного максимума на рис.  1, является равновесная 
ЭК. По-видимому, этот же механизм является от-
ветственным за появления отклонения от линей-
ности ВАХ при скачке потенциала около 0.05—
0.1  В (рис.  2). Вольтамперограмма мембраны 
AMX-Sbor идет почти вертикально вверх в  этой 
области скачков потенциала, что свидетельствует 
о снижении сопротивления системы с ростом по-
тенциала.

Рис. 2. Вольтамперные характеристики (ВАХ) исследованных мембран

Величина отклонений хронопотенциограмм 
и  вольтамперограмм от монотонного роста при 
малых скачках потенциала, а, следовательно, и сте-

пень развития равновесной ЭК убывают в  ряду 
AMX-Sbor >AMX-Sbused>AMX-Sbmod. В  этой же 
последовательности убывает (по модулю) дзета-
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потенциал поверхности мембран (табл. 1). Гидро-
фобность поверхности образцов в этом ряду растет.

В то же время, из анализа участков хронопо-
тенциограмм при больших временах (>40 с) сле-
дует, что стационарные значения скачков потен-
циала увеличиваются в  ряду AMX-Sbor<AMX-
Sbmod<AMX-Sbused. В такой же последовательности 
изменяются скачки потенциала на (квази)стацио-
нарной ВАХ при достаточно большой плотности 
сверхпредельного тока (>3.5 мА/см2). По-видимо-
му, наблюдаемое поведение определяется интен-
сивностью неравновесной ЭК по механизму Ру-
бинштейна—Зальцмана: она увеличивается в ряду 
AMX-Sbor>AMX-Sbmod>AMX-Sbused. Как упомина-
лось ранее, неравновесная ЭК определяется глав-
ным образом величиной расширенной ОПЗ, размер 
которой на порядки больше толщины равновесно-
го ДЭС. Поэтому величина заряда поверхности 
играет в этом случае второстепенную роль, и боль-
шее значение приобретает гидрофобность поверх-
ности мембраны [11, 17]. Это является причиной 
того, что в последовательности, характеризующей 
степень развития ЭК, мембраны AMX-Sbmod 
и AMX-Sbused меняются местами: мембрана AMX-
Sbmod, имеющая наиболее гидрофобную поверх-
ность из всех изученных мембран, генерирует 
более интенсивную ЭК по сравнению с AMX-Sbused. 
При сравнении свойств AMX-Sbor и AMX-Sbmod 
решающим, видимо, является существенно боль-
ший заряд поверхности AMX-Sbor, который обес-
печивает более интенсивную ЭК при высоких токах 
несмотря на меньшую гидрофобность этой мем-
браны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обнаружено наличие осцилляций потенциала 

на хронопотенциограммах при временах, пример-
но вдвое меньших переходного времени. Показано, 
что причиной этих осцилляций является электро-
конвекция. Величина скачка потенциала в момент 
возникновения осцилляции составляет 0.05—0.1 В, 
что указывает на то, что механизмом ЭК является 
электроосмос первого рода (равновесная ЭК).

Исследована значимость двух факторов, влияю-
щих на интенсивность ЭК: заряд поверхности 
мембраны, выражаемый величиной дзета-потен-
циала, и  степень гидрофобности поверхности, 
оцениваемая по величине угла смачивания. Пока-
зано, что заряд поверхности имеет решающее 
значение для равновесной ЭК, которая является 
причиной появления осцилляций скачка потенциа-
ла при малых временах и потенциалах. Гидрофоб-

ность поверхности мембран оказывает более 
сильное влияние на ЭК при реализации неравно-
весной ЭК по механизму Рубинштейна—Зальцма-
на, когда формируется расширенная ОПЗ.

Данная работа выполнена в Российско-фран-
цузской Международной Ассоциированной Лабо-
ратории «Ионообменные мембраны и процессы» 
при финансовой поддержке РФФИ, проект № 15-
58-16005НЦНИ.
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INFLUENCE OF ZETA POTENTIAL OF ION EXCHANGE 
MEMBRANE SURFACE ON DEVELOPMENT OF EQUILIBRIUM 

AND NON-EQUILIBRIUM ELECTROCONVECTION
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Abstract. The purpose of the study was to determine how the properties of ion exchange membrane 
surface, its hydrophobicity and zeta potential, affect the mechanism and development of electrocon-
vection (EC). The chosen experimental methods were solid surface charge analysis for determination 
of zeta potential of membrane surface, contact angle measurements for determination of surficial 
hydrophobicity, and also chronopotentiometry and voltammetry for capturing the development of 
EC. The subjects of study were commercial homogeneous AMX-Sb membrane and two its modifi-
cations differing in hydrophobicity and zeta potential of the surface. As a result of the work, it was 
shown that the mechanism and intensity of EC depend on the current density / potential drop, on the 
surface properties, as well as on the time duration of current flow in galvanostatic mode. Equilibrium 
EC, which occurs at low currents and short times, is more influenced by the surface charge than by 
the surface hydrophobicity. At overlimiting currents in quasi-stationary mode, when the nonequilib-
rium EC develops by Rubinstein—Zaltzman mechanism, the surface hydrophobicity gains more 
importance.

Keywords: ion exchange membrane, surface charge, surface hydrophobicity, electroconvection.
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