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Аннотация. Электрическая неоднородность поверхности гетерогенных инообменных мембран 
Ralex CM Pes (MEGA a.s., Чехия) при варьировании времени измельчения ионообменника 
определяет интенсивность электроконвективного перемешивания раствора на межфазной 
границе и параметры диффузионных слоев. С ростом времени измельчения частиц ионооб-
менника установлено увеличение степени дисперсности, уменьшение величины шага элект-
рической неоднородности (суммарного размера проводящей и непроводящей фаз) поверхнос-
ти, доли макропор и сглаживание микрорельефа гетерогенных сульфокатинообменных мемб-
ран. С ростом времени измельчения ионообменника от 5 до 80 мин установлено снижение 
скачка потенциала мембраны в полтора раза, при котором начинается уменьшение эффектив-
ной толщины диффузионного слоя. Выявлена общая тенденция снижения общей и эффектив-
ной толщин диффузионного слоя с уменьшением шага электрической неоднородности повер-
хности мембран. 
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ВВЕДЕНИЕ
Развитие концепции диффузионного слоя (ДС) и 

определение его параметров представляет большой 
интерес для понимания процессов переноса в элек-
тромембранных системах. Размеры диффузионного 
пограничного слоя (ДПС) являются одной из важ-
нейших кинетических характеристик диффузионной 
кинетики, поскольку определяют величину плотнос-
ти потока вещества на межфазной границе:
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где D – коэффициент диффузии электролита, Cs – 
концентрация вещества на границе раствор-мемб-
рана, C0 – концентрация вещества за пределами 
диффузионного слоя, δN – эффективная толщина 
диффузионного слоя, J – поток вещества. Умень-
шение толщины диффузионного слоя приводит к 
повышению скорости процесса. 

Теоретически оценить эффективную толщину 
ДПС позволяет уравнение Пирса [1] для предель-
ной плотности тока ilim:  
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В уравнении (2) D0 – коэффициент диффузии 
электролита, С0 − концентрация электролита на 
входе в канал обессоливания, F – число Фарадея,  
δ – толщина ДПС, T1 и t1 – число переноса проти-
воионов в мембране и растворе, соответственно. 
Для относительно коротких каналов, состоящих из 
двух параллельных пластин, толщина диффузион-
ного слоя Нернста в растворе может быть рассчи-
тана также по уравнению Левека в соответствии с 
теорией конвективной диффузии [2]: 
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где L – длина пути обессоливания, h – межмемб-
ранное расстояние, V0 – линейная скорость прото-
ка раствора.

Экспериментально структура диффузионного 
слоя может быть исследована с помощью различ-
ных косвенных методов: путем обработки воль-
тамперных кривых [3, 4], хронопотенциограмм 
[4, 5] и спектров электрохимического импеданса 
[6, 7]. Прямым экспериментальным методом оп-
ределения толщины ДС является лазерная интер-
ферометрия [8–11]. Результаты теоретических рас-
четов с использованием двумерной “базовой” 2D-
модели переноса ионов и воды в электродиализ-
ной ячейке с учетом электроконвекции, предло-
женной М. Х. Уртеновым и др. [12], достоверно 
согласуются с экспериментальными значениями 
толщин диффузионных слоев, найденными из ин-
терферограмм [13].

Толщина ДС в мембранных системах зависит 
от многих факторов. Наиболее существенными яв-
ляются гидродинамика течения [11, 14–17] и гео-
метрия канала [8, 9, 15, 17–19]. К очевидным спо-
собам уменьшения толщины диффузионного пог-
раничного слоя относятся увеличение скорости по-
дачи растворов, ускоряющее доставку ионов к по-
верхности, и использование спейсеров в межмем-
бранном пространстве, облегчающее перемеши-
вание раствора. 

В работе [17] установлено, что рост линейной 
скорости подачи растворов хлорида натрия разной 
концентрации вызывает снижение толщины диф-
фузионного слоя более чем в 2.5 раза. Шестикрат-
ное увеличение скорости протока раствора приво-
дит к уменьшению толщины ДПС в растворе на 
границе с катионо- и анионообменными мембра-
нами в 1.7 и 1.4 раза соответственно [15]. Введе-
ние в канал  спейсеров более эффективно: толщины 
ДПС уменьшаются в 1.7–2.3 раза по сравнению с 
гладкими каналами [17]. Методом лазерной интер-
ферометрии установлено прерывание диффузион-
ного слоя в канале с ионообменными спейсерами: 
увеличение толщины диффузионных пограничных 
слоев перед спейсером, а затем резкое уменьше-
ние [8, 9, 18]. Использование спейсеров из инер-
тного материала приводит к увеличению падения 
напряжения и сокращению рабочей поверхности 
[20], что в каналах как с катионообменными, так 
и анионообменными мембранами сопровождается 
ростом толщины диффузионного слоя в растворе 
на 20–60 и 30–80 % соответственно [15]. Однако 
замена авторами [15] инертных турбулизирующих 
вставок на ионопроводящие не позволило сущест-

венно интенсифицировать процесс: для катионооб-
менных мембран использование данных вставок в 
канале сопровождается уменьшением толщин ДПС 
на 2–18 %, в то время как в случае анионообмен-
ных мембран размеры диффузионного слоя увели-
чиваются на 1–27 %.

В системах с ионообменными мембранами тол-
щина ДС может зависеть от свойств поверхности. 
В работе [4] для гомогенной мембраны Nafi on ус-
тановлено  уменьшение определенной по данным 
вольтамперометрии толщины диффузионного слоя 
в 1.5 раза по сравнению с гетерогенной мембраной 
МК-40. Данный факт авторами был объяснен воз-
можной зависимостью толщины ДС от электричес-
кой неоднородности и гидрофобности поверхнос-
ти мембраны. Согласно расчетам, проведенным в 
[19], наличие на гладких мембранах прямоуголь-
ных и треугольных по форме ионопроводящих вы-
ступов высотой от 25 до 300 мкм способствовало 
уменьшению толщины диффузионного слоя. В ра-
боте [21] показано, что изменение свойств повер-
хности мембран (электрическая и геометрическая 
неоднородность) в ходе температурного модифи-
цирования определяет параметры диффузионных 
слоев при плотностях тока, превышающих пре-
дельные диффузионные. Известно небольшое ко-
личество работ, посвященных закономерностям 
формирования диффузионных слоев в зависимос-
ти от степени неоднородности поверхности ионо-
обменных мембран, что определило задачи насто-
ящей работы. Целью работы является лазерно-ин-
терферометрическое изучение влияния разной сте-
пени дисперсности сульфокатионообменника экс-
периментальных образцов гетерогенных мембран 
Ralex CM Pes на толщины диффузионных слоев в 
растворе на межфазной границе. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были выбраны экс-

периментальные образцы гетерогенных сульфока-
тионообменных мембран Ralex CM Pes («MEGA» 
a.s., Чехия), которые были получены вальцевани-
ем гомогенизированной смеси измельченного ио-
нообменника различной степени дисперсности с 
полиэтиленом. Объемное соотношение катиони-
та и полиэтилена сохранялось при этом одинако-
вым. Объемная доля ионообменной смолы в сме-
си, используемой при изготовлении серии мемб-
ран CM Pes, составляла 58 %. Степень дисперс-
ности сульфокатионообменника варьировалась 
путем использования разного времени его из-
мельчения от 5 до 80 мин. Образцы исследуемых 

ВЛИЯНИЕ ДИСПЕРСНОСТИ СУЛЬФОКАТИОНООБМЕННИКА ГЕТЕРОГЕННЫХ МЕМБРАН...
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мембран подвергали стандартной солевой пред-
подготовке [22].

Эксперименты по изучению формирования и 
развития концентрационных полей на межфазной 
границе при интенсивных токовых режимах были 
выполнены в семисекционной электродиализной 
ячейке. Исследуемый мембранный канал состо-
ял из однотипных сульфокатионообменных мем-
бран. Высота мембранного канала L составляла 
4.1·10–2 м, ширина 1.4·10–2 м, межмембранное рас-
стояние h = 2.0·10–3 м. Раствор 0.02 М хлорида на-
трия в исследуемую секцию подавался со скоро-
стью 1.3·10–3 м (Re = 2.6). Электродиализ был про-
веден в гальваностатическом режиме при горизон-
тальной ориентации электродиализатора в гравита-
ционном поле (устойчивая концентрационно-тем-
пературная стратификация). 

 Для исследования диффузионных слоев в элек-
тромембранных системах использовали установку 

по схеме Маха–Цендера. Схема, методы получения 
и декодирования интерферограмм описаны в [11, 
16, 23]. Интерферограммы снимались на координа-
те по направлению подачи раствора y = 0.64L. 

В качестве общей толщины диффузионного 
слоя δtot принималось расстояние от границы раз-
дела до точки в растворе с концентрацией равной 
0.99 от концентрации за его пределами (рис. 1а). 
Толщина диффузионного слоя Нернста δN опреде-
лялась как расстояние от межфазной границы до 
точки пересечения касательных к концентрацион-
ному профилю на границе раздела фаз и в глубине 
раствора. При сверхпредельных токовых режимах 
толщина диффузионного слоя Нернста δN, согласно 
[13, 24], была получена пересечением касательных 
к профилю концентрации, проведенных на границе 
области электроконвективной нестабильности d и 
зоны устойчивого концентрационного распределе-
ния (рис. 1b). Размер области конвективной неста-

a                                                                                                   b
Рис. 1. Интерферограммы, отображающие концентрационные профили в растворе на границе с катионообменной 
мембраной при допредельной i = 0.5 ilim (а) и сверхпредельной i = 2 ilim (b) плотностях тока. δtot – полная толщина 
диффузионного слоя; δN – эффективная локальная толщина диффузионного слоя Нернста при i < ilim; толщины 
области с доминирующим диффузионным механизмом доставки ионов δ’N и области электроконвективной неста-

бильности d при i > ilim. Адаптировано из [27]
[Fig. 1. Interferometric bands visualizing concentration profi les in solution on the boundary with cation-exchange mem-
brane at underlimiting i = 0.5ilim (а), and overlimiting i = 2ilim (b) current densities. δtot  is the total diffusion layer thickness; 
δN t is the effective Nernst’s local diffusion layer thickness at i < ilim; the thicknesses of the diffusion-dominated zone δ’N 

and of the electroconvective instability region d at i > ilim. Adapted from [27]]
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бильности d определялся как расстояние от повер-
хности мембраны  до точки  в растворе, на котором 
интерференционная  полоса и, соответственно, кон-
центрационный профиль имели нестационарный, 
колебательный характер [21, 25, 26]. 

При измерении вольтамперной характерис-
тики исследуемой мембраны использовались два 
хлоридсеребряных зонда, расположенные по обе 
стороны на расстоянии 1.3 мм от ее поверхности. 
При построении ВАХ вместо суммарного скачка 
потенциала Δφ использовали величину приведен-
ного скачка потенциала Δφ’ [28, 29]:
 D D¢ = -j j iRef , (4)
где Δφ – измеряемая величина суммарного скачка 
потенциала при плотности тока i, Ref (Ом·см2) – эф-
фективное сопротивление мембранной системы, 
определяемое по наклону начального участка воль-
тамперной кривой при низких значениях плотнос-
ти электрического тока ( / )∂ ∂ ÆDf i i 0 .

Исследования морфологии поверхности набух-
ших мембран проводили методом растровой элек-
тронной микроскопии с применением микроско-
па марки JSM-6380 LV (Япония) с регулируемым 
давлением в камере с исследуемым образцом [30, 
31]. Количественная оценка доли и размеров ионо-
обменного материала и макропор на поверхности 
мембран проводилась с помощью авторского про-
граммного комплекса [32]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура поверхности исследуемых гетеро-

генных катионообменных мембран Ralex являет-
ся неоднородной: визуализируются участки про-
водящей электрический ток поверхности (части-
цы ионообменника) и инертные участки полиэти-
лена, соответствующие непроводящей поверхнос-
ти. Установлено, что с увеличением продолжитель-
ности измельчения ионита соотношение проводя-
щей и непроводящей фазы на поверхности мемб-
ран сохраняется постоянным. Доля ионообменни-
ка на поверхности экспериментальных мембран 
Ralex в набухшем состоянии составляет 15–17 %. 
С ростом времени измельчения ионообменника 
от 5 до 80 мин выявлено уменьшение размеров 
проводящих участков на 20 %, увеличение их 
общего количества и значительное возрастание 
доли ионообменных частиц с размером менее 1.4 
мкм на поверхности мембран (рис. 2а). Согласно 
проведенным в работе [33] оценкам для выпус-
каемых в промышленном масштабе компанией 
«MEGA» a.s. (Чехия) мембран Ralex CM Pes нами 

установлено, что размеры участков выхода ионо-
обменника на поверхность мембраны – от 1 до 
14 мкм, значение их средневзвешенного радиуса 
равно R– = 1.88 мкм.

Увеличение продолжительности измельчения 
ионообменных частиц соответствует росту их 
степени дисперсности: для образцов мембран с 
измельчением ионообменника в течение 5 и 80 мин 
разброс величин степени дисперсности составляет 
(3–80)·104 м–1 и (7–125)·104 м–1 соответственно. Уста-
новлено, что с ростом степени дисперсности ионо-
обменных частиц средневзвешенная величина рас-
стояния между ними уменьшается на 40 %. При этом 
на поверхности мембран при времени измельчения 
ионообменника 80 мин минимальная протяженность 
непроводящих участков составляет менее 1 мкм, а 
большая часть ионообменных частиц находится на 
расстоянии от 1 до 8 мкм (рис. 2b). Шаг электричес-
кой неоднородности, являющийся характеристикой 
неоднородности поверхности мембран и равный 
сумме средневзвешенных величин проводящего и 
непроводящего участков, линейно уменьшается от 
13.0 до 8.5 мкм с увеличением времени измельче-
ния ионообменника от 5 до 80 мин. 

Сравнение АСМ-изображений поверхности эк-
спериментальных мембран показало, что мембрана 
с большей степенью дисперсности ионообменника, 
соответствующей времени измельчения 80 мин, ха-
рактеризуется гладкой в микрометрическом масш-
табе поверхностью. Для мембран со временем из-
мельчения ионообменника 5 и 80 мин размах высот 
составлял 486 и 286 нм соответственно. Установ-
лено, что размах высот микропрофиля поверхнос-
ти мембраны с меньшей степенью дисперсности 
ионита гораздо больше не только за счет размеров 
частиц ионообменника, но и более развитой порис-
тости. Уменьшение продолжительности измельче-
ния частиц ионита приводит к увеличению повер-
хностной пористости на 26 %.

В соответствии с теорией конвективной диф-
фузии по уравнению (3) была рассчитана толщи-
на диффузионного слоя δLev в растворе на границе 
с катионообменной мембраной. Данная величина 
составила 331 мкм. Установлено, что в области до-
предельных и предельных токов для исследуемых 
экспериментальных образцов  мембран Ralex CM 
Pes с разным временем измельчения ионообменни-
ка в растворе хлорида натрия толщина ДС меньше 
своего теоретического значения.

На рис. 3 представлены экспериментально по-
лученные зависимости общей (δtоt) и эффективной 
(δN) толщин диффузионного слоя, а также размера 
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Рис. 2. Распределение по размерам участков ионообменника (а) и расстояния между ними (b) на поверхности 
набухших образцов ионообменных мембран Ralex CM Pes при времени измельчения ионита 5 (1), 40 (2) и 

80 (3) мин
[Fig. 2. Distribution of the ion-exchange regions along the sizes (a) and the distances between them (b) on the surface of 
the swollen samples of ion-exchange membranes Ralex CM Pes for the milling time of the ion-exchanger 5 (1), 40 (2) and 

80 (3) min]

a

b

области электроконвективной нестабильности (d) 
от приведенного скачка потенциала. C увеличени-
ем плотности тока экспериментально обнаружены 
рост области конвективной нестабильности рас-
твора у поверхности мембраны и общей толщины 
δtot, но уменьшение толщины диффузионного слоя 
Нернста δN. Когда размеры области конвективной 
нестабильности соответствуют общей толщине 
пограничного слоя, происходит полное разруше-
ние диффузионного слоя.

С ростом времени измельчения ионообменника 
от 5 до 80 мин установлено снижение скачка потен-
циала мембраны, при котором начинается умень-
шение эффективной толщины диффузионного слоя. 
Полное разрушение диффузионного слоя в раство-
ре на границе с мембраной при времени измель-
чения ионообменных частиц 80 мин зафиксирова-
но при приведенном скачке потенциала в 1.7 раза 
меньше, чем в случае с мембраной при продолжи-
тельности измельчения ионита 5 мин (рис. 3). Дан-
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ный факт обусловлен более интенсивным электро-
конвективным перемешиванием раствора на грани-
це с мембраной Ralex CM Pes с максимальной сте-
пенью дисперсности частиц ионообменника, хотя и 
минимальной шероховатостью поверхности среди 
исследуемых образцов мембран. 

Выявлена корреляция между параметрами 
диффузионных слоев и шагом электрической 
неоднородности поверхности мембран (рис. 4). 
При увеличении времени измельчения и, соот-
ветственно, уменьшении шага электрической 
неоднородности поверхности установлено сни-
жение общей и эффективной толщин диффузи-
онного слоя. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Микроскопическими методами выявлены раз-

личия свойств поверхности гетерогенных сульфо-
катионообменных мембран Ralex CM Pes разной 
технологии изготовления. С ростом времени из-
мельчения частиц ионообменника от 5 до 80 мин. 
происходит уменьшение величины шага электри-
ческой неоднородности поверхности, доли макро-
пор и сглаживание микрорельефа. Наиболее одно-
родным распределением характеристик поверхнос-

ти обладает мембрана, полученная при времени из-
мельчения ионообменника 80 мин.

Методом лазерной интерферометрии измерены 
толщины диффузионных слоев и области электро-
конвективной нестабильности в растворе хлорида 
натрия на границе с экспериментальными суль-
фокатионообменными мембранами Ralex CM Pes 
с разной степенью дисперсности ионообменника. 
Установлено, что изменение микроструктуры по-
верхности исследуемых мембран при изменении 
условий технологии их изготовления определяет 
интенсивность электроконвективного перемеши-
вания на границе мембрана-раствор и параметры 
диффузионных слоев. С ростом времени измель-
чения ионообменника, что соответствует умень-
шению суммарного размера проводящей и непро-
водящей фаз на поверхности мембран, установле-
на тенденция снижения общей и эффективной тол-
щин диффузионного слоя. 

 Работа выполнена при поддержке гранта Пре-
зидента Российской Федерации МК-925.2018.3.

Авторы выражают благодарность компании 
«Mega» a.s. (Чешская Республика) и г-ну Л. Нова-
ку за предоставленные экспериментальные мемб-
раны Ralex CM Pes. 

a                                                                            b
Рис. 3. Зависимость общей (а), эффективной (b) толщин диффузионного слоя и размера области конвективной 
нестабильности (d) в растворе на границе с экспериментальными сульфокатионообменными мембранами Ralex 
CM Pes от приведенного скачка потенциала ∆j¢: С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, V = 1.3·10–3 м/с, h = 2.0·10–3 м, y = 2.6·10–2 м 

(0.64L). Время измельчения ионообменника: 5 (1), 40 (2) и 80 (3) мин
[Fig. 3. The dependence of the total (a), effective (b) thicknesses of the diffusion layer and the size of the convective in-
stability region (d) in the solution at the boundary with the experimental sulfocation-exchange membranes Ralex CM Pes  
from reduced potential drop: С0(NaCl) = 2.0·10–2 М, V = 1.3·10–3 m/s, h = 2.0·10–3 m, y = 2.6·10–2 m (0.64L). Ion-ex-

changer milling time: 5 (1), 40 (2) and 80 (3) min]
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Микрофотографии и АСМ-изображения повер-
хности мембран получены на оборудовании Центра 
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OF DIFFUSION BOUNDARY LAYERS UNDER INTENSIVE CURRENT 
MODES
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Abstract. Recently, an idea regarding the surface optimization of ion-exchange membranes, aimed at 
increasing the overlimiting mass transfer by the development of heteroelectroconvection, has been 
extensively developed. Therefore, the purpose of the work is to conduct a laser-interferometric study of 
the effect which sulfocation-exchangers of experimental samples of heterogeneous Ralex CM Pes of 
varying dispersity have on the thickness of diffusion layers in a solution of the interphase boundary. 
Experimental samples of heterogeneous sulfocation-exchange membranes Ralex CM Pes (“MEGA” 
a.s., Czech Republic) were selected for the study. They were obtained by rolling a homogenized 
mixture of the milled ion-exchanger of various degrees of dispersity with polyethylene. The volume 
ratio of cation-exchanger to polyethylene was kept the same. The degree of dispersity of the sulfocation-
exchanger varied due to different milling times of 5 to 80 minutes. The experiments were performed 
in a seven-compartment electrodialysis cell with stable concentration-temperature stratifi cation of 
the electrodialyzerin in a gravitational fi eld. An interferometric setup was used to visualize the transport 
processes at the membrane-solution boundary. 
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A comparative analysis of the effect the electrical and geometric heterogeneity of the surface of the 
heterogeneous sulfocation-exchanger Ralex CM Pes membranes has on the conditions for the formation 
and development of diffusion layers under intense current modes was carried out. It was established 
that an increase in the milling time for the ion-exchanger particles leads to a decrease in the magnitude 
of the electrical inhomogeneity spacing of the surface and the fraction of macropores. Also, microrelief 
smoothing takes place. An increase in the time of the ion-exchanger milling from 5 to 80 min results 
in a 1.5 times decrease of the potential drop of the membrane. At this point the effective thickness of 
the diffusion layer begins to decrease. The study revealed the tendency of a decrease in the total and 
effective thickness of the diffusion layer with a decrease in the electrical inhomogeneity spacing of 
the membrane surface.

Keywords: heterogeneous sulfocation-exchange membrane, surface inhomogeneity, diffusion 
boundary layer, electroconvective instability, overlimiting current regimes.
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