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Аннотация. Методом лазерной интерферометрии измерены концентрационные профили и 
определены размеры диффузионных пограничных слоев в растворе на межфазной границе с 
сульфокатионообменной мембраной МК-40 после химического кондиционирования и темпе-
ратурного воздействия. Установлено, что при плотностях тока, превышающих предельные 
диффузионные, такие свойства поверхности мембран, как электрическая и геометрическая 
неоднородность, определяют интенсивность электроконвективного перемешивания раствора 
на межфазной границе и параметры диффузионных слоев.
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ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время интенсификация электро-

мембранных методов очистки и разделения рас-
творов ориентируется на проведение электроди-
ализа при сверхпредельных токовых режимах и 
разработку новых мембран с оптимизированной 
морфологией поверхности. Использование сред-
них величин для количественного описания мас-
сопереноса в электромембранных системах явля-
ется недостаточным в связи с неоднородностью 
распределения в них концентраций. Применение 
метода лазерной интерферометрии позволяет изме-
рить локальные концентрации [1–3] и визуализи-
ровать процесс возникновения и развития диффу-
зионных слоев [3–6] в растворе около поверхнос-
ти ионообменной мембраны в широком диапазоне 
плотностей тока. 

Одним из главных факторов, определяющих 
поведение ионообменных мембран при сверхпре-
дельных плотностях тока, являются свойства по-
верхности. В частности, электрическая неоднород-
ность поверхности мембран способствует возник-
новению и развитию электроконвективных вих-
рей возле их поверхности [7–12]. Известно, что 
длительное воздействие тока и повышенных тем-
ператур на гетерогенные ионообменные мембра-
ны приводит к необратимым изменениям струк-
туры, взаимосвязанных с транспортными свойс-
твами [13–23].

Цель настоящей работы – лазерно-интерферо-
метрическое измерение концентрационных про-
филей и параметров диффузионных пограничных 
слоев в растворе на межфазной границе с гетеро-
генными сульфокатионообменными мембранами 
после температурного воздействия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектом исследования была выбрана серий-

но выпускаемая в промышленном масштабе (ООО 
«Щекиноазот», Россия) гетерогенная катионооб-
менная мембрана МК-40, являющаяся композитом 
сульфокатионообменника КУ-2 с полиэтиленом и 
армирующими волокнами из капрона. После хи-
мического кондиционирования образцы мембран 
термостатировали при температуре 100 °С в дис-
тиллированной воде в течение 50 ч.

Эксперименты по изучению формирования и 
развития концентрационных полей на межфазной 
границе при интенсивных токовых режимах были 
выполнены в семисекционной электродиализной 
ячейке с чередующимися катионообменными и 
анионообменными мембранами. Исследуемый 
мембранный канал состоял из однотипных катио-
нообменных мембран МК-40. Высота мембранного 
канала L составляла 4.1·10–2 м, ширина 1.8·10–2 м, 
межмембранное расстояние h = 2.0·10–3 м. Раствор 
0.02 М хлорида натрия в исследуемую секцию по-
давался со скоростью 1.3·10–3 м (Re = 2.6). Электро-
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диализ был проведен в гальваностатическом режи-
ме при горизонтальной ориентации электродиали-
затора в гравитационном поле (устойчивая концен-
трационно-температурная стратификация). 

Для визуализации процессов переноса на гра-
нице мембрана-раствор использовали установку 
по схеме Маха–Цендера. Схема, методы получе-
ния и декодирования интерферограмм описаны в 
[3, 24]. Интерферограммы снимались на коорди-
нате по направлению подачи раствора y = 0.64L. 
В качестве общей толщины диффузионного слоя 
δtot принималось расстояние от границы раздела 
до точки в растворе с концентрацией равной 0.99 
от концентрации за его пределами (рис. 1а). Тол-
щина диффузионного слоя Нернста δN определя-
лась как расстояние от межфазной границы до 
точки пересечения касательных к концентраци-
онному профилю на границе раздела фаз и в глу-
бине раствора. При сверхпредельных токовых ре-
жимах толщина диффузионного слоя Нернста δN 
была, согласно [6, 25], получена пересечением ка-
сательных к профилю концентрации, проведенных 
на границе области конвективной нестабильнос-
ти d и зоны устойчивого концентрационного рас-
пределения в глубине раствора (рис. 1b). Размер 
области конвективной нестабильности d опреде-
лялся как расстояние от  поверхности мембраны 

до точки в растворе, на котором  интерференци-
онная полоса и, соответ ственно, концентрацион-
ный профиль имели нестационарный, колебатель-
ный характер [26].

Предварительно методом вольтамперных кри-
вых были измерены предельные диффузионные 
плотности тока в 0.02М растворе хлорида натрия, 
которые составили для кондиционированного об-
разца мембраны МК-40 1.47 мА/см2, для ее термо-
модифицированного образца – 1.70 мА/см2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлены концентрационные про-

фили в растворе хлорида натрия на границе с кати-
онообменной мембраной до и после температур-
ного воздействия. Установлена зависимость струк-
туры диффузионных пограничных слоев от степе-
ни поляризации электромембранной системы. При 
токах, не превышающих предельную диффузион-
ную величинуilim, выявлен стационарный характер 
концентрационного распределения. Максимальный 
градиент концентрации, установленный на грани-
це мембрана-раствор, постепенно уменьшается с 
увеличением расстояния от мембраны вглубь рас-
твора. При плотности тока выше предельной диф-
фузионной величины визуализировано возникно-
вение электроконвективной нестабильности, за-

a                                                                                               b
Рис. 1. Интерферограммы раствора на границе с катионообменной мембраной МК-40 (МК) при устойчивой стра-
тификации системы и кратности превышения предельной плотности тока i/ilim: 1.0 (а) и 2.7 (b). С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, 

V = 1.3·10–3 м/с (Re = 2.6), h = 2.0·10–3 м, y = 2.6·10–2 м (0.64 L)
[Fig. 1. Interferograms of the solution at the boundary with the MK-40 cation-exchange membrane (MK) under stable 
stratifi cation of the system and current densities exceeding the limiting current density by 1.0 (а) and 2.7 (b) times.

С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, V = 1.3·10–3 m/s (Re = 2.6), h = 2.0·10–3 m, y = 2.6·10–2 m (0.64 L)]

ДИФФУЗИОННЫЕ ПОГРАНИЧНЫЕ СЛОИ В РАСТВОРЕ НА ГРАНИЦЕ С СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННОЙ...
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ключающееся в появлении осцилляций концент-
рационного профиля.

Сравнение концентрационных профилей в рас-
творе у кондиционированной мембраны МК-40 и ее 
термомодифицированного образца свидетельствует 
о более развитой электроконвективной нестабиль-
ности на границе с мембраной после длительного 
воздействия повышенных температур. При превы-
шении предельной диффузионной плотности тока 
в два раза электроконвективные течения, форми-
рующиеся вблизи поверхности сульфокатионооб-
менной мембраны после термообработки, способс-
твуют интенсивному перемешиванию раствора, что 
приводит к снижению градиента концентрации в 
зоне вихря и уменьшению диффузионного вклада 
в массоперенос (рис. 2b). 

На рис. 3 представлены экспериментально по-
лученные зависимости общей (δtоt) и диффузион-
ного слоя Нернста (δN) толщин, размера области 
конвективной нестабильности (d) от безразмерной 
плотности тока. 

При токах меньше предельных диффузионных 
величин установлен рост общей толщины диффу-
зионного слоя, который обусловлен увеличением 

размера области концентрационных изменений в 
растворе на границе с мембраной, вызванного про-
теканием электрического тока. При i > ilim с ростом 
плотности тока экспериментально обнаружено воз-
никновение области конвективной нестабильнос-
ти раствора у поверхности мембраны, увеличение 
ее размеров и общей толщины δtot, но уменьшение 
толщины диффузионного слоя Нернста δN. Ко гда 
размеры области конвективной нестабильности со-
ответствуют общей толщине пограничного слоя, 
исчезает зона устойчивого концентрационного рас-
пределения и происходит полное разрушение диф-
фузионного слоя. После температурного воздейс-
твия уменьшение толщины, а затем разрушение 
диффузионного слоя зафиксировано при степени 
поляризации мембраны в полтора раза меньшей 
по сравнению с кондиционированной мембраной. 
Данный факт обусловлен изменением морфоло-
гии и микрорельефа поверхности мембраны после 
температурного воздействия [19–23, 27, 28].  Пос-
ле термообработки установлено изменение доли 
и линейных размеров  ионообменных участков до 
20 %, свидетельствующее о термохимической де-
струкции ионообменника [19, 20]. В результате 

Э. М. АКБЕРОВА

a                                                                                                b
Рис. 2. Концентрационные профили в растворе NaCl на границе с мембраной МК-40 при устойчивой стратифи-
кации системы и кратности превышения предельной плотности тока i/ilim: 0.5 (1), 1.0 (2) и 2.0 (3); С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, 
V = 1.3·10–3 м/с (Re = 2.6), h = 2.0·10–3 м, y = 2.6·10–2 м (0.64 L). Образцы мембраны: после кондиционирования (а) 

и нагревания в воде при 100 °С в течение 50 ч (b)
[Fig. 2. Concentration profi les inthe NaCl solution at the boundary with the MK-40 cation-exchange membrane under 
stable stratifi cation of the system and current densities exceeding the limiting current density by 0.5 (1), 1.0 (2) and 2.0 (3) 
times; С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, V = 1.3·10–3 m/s (Re = 2.6), h = 2.0·10–3 m, y = 2.6·10–2 m (0.64L).The membrane samples: 

after conditioning (a) and heating in water at 100 °С for 50 h (b)]
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количественной оценки порового состава набух-
ших образцов гетерогенных ионообменных мемб-
ран выявлен рост поверхностной пористости в три 
раза. Для образца мембраны МК-40 после термооб-
работки при 100 oС установлен более выраженный 
рельеф поверхности: размах высот и средняя ариф-
метическая шероховатость увеличились более чем 
в два раза, отдельные макронеоднородности рель-
ефа имели размах высот 1–2 мкм [28].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом лазерной интерферометрии измерены 

концентрационные профили в растворе хлорида на-
трия на границе с сульфокатионообменной мембра-
ной МК-40 после химического кондиционирования 
и температурного воздействия. Показано, что при 
плотностях тока, превышающих предельные диф-
фузионные величины, концентрационные профи-
ли превращаются из стационарных в нестационар-
ные вследствие возникающей в растворе на меж-
фазной границе электроконвективной нестабиль-
ности. Установлено, что изменения морфологии и 
микрорельефа поверхности мембраны после тер-
мообработки определяют интенсивность электро-
конвекции и параметры диффузионных слоев при 
сверхпредельных плотностях тока.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
гранта РФФИ (проект № 16-38-00572мол_а). 
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Abstract. The use of the laser interferometry method allows measuring local concentrations and 
visualizing the process of formation and development of diffusion layers in solutions near the surface 
of the ion-exchange membrane. The prolonged exposure of the current and elevated temperatures to 
heterogeneous ion-exchange membranes leads to irreversible changes in the structure, which are 
interrelated with transport properties. Therefore, the purpose of this work is to measure the 
concentration profi les and parameters of the diffusion boundary layers in the solution at the interphase 
with heterogeneous sulfocation-exchange membranes after temperature effect by laser 
interferometry.
A commercial heterogeneous MK-40 membrane was chosen as the study object, it consisted of the 
KU-2 sulfocation-exchanger, polyethylene, and caprone. After chemical conditioning, the membrane 
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samples were thermostated at 100 °C in water for 50 h. The experiments were performed in a seven-
compartment electrodialysis cell with alternating cation-exchange and anion-exchange membranes 
at stable concentration-temperature stratifi cation of the electrodialyzer in a gravitational fi eld. To 
visualize the transport processes at the membrane-solution boundary, a Mach-Zehnder setup was 
used.
The concentration profi les and the dimensions of the diffusion boundary layers in the solution at the 
interphase with the MK-40 sulfocation-exchange membrane after chemical conditioning and 
temperature infl uence were determined using laser interferometry. It is shown that at current densities, 
exceeding the limiting diffusion values, the concentration profi les are transformed from stationary 
to nonstationary due to electroconvective instability arising in the solution at the interphase. It is 
established that at the overlimiting current densities, changes in the surface morphology and 
microstructure of membranes after heating determine the intensity of the electroconvective mixing 
of the solution at the interphase and the parameters of the diffusion layers. After the temperature 
modifi cation, it was established that there was more intense electroconvective instability and a decrease 
in the thickness and then the destruction of the Nernst diffusion layer, with smaller degree of membrane 
polarization than for the conditioned membrane. 

Keywords: heterogeneous sulfocation-exchange membrane, concentration profi le, diffusion boundary 
layer, temperature modifi cation.
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