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Аннотация. Изучено влияние на электрохимические характеристики гетерогенных ионооб-
менных мембран такого свойства поверхности мембраны, как электрическая неоднородность . 
Сравнение вольтамперных кривых мембран выявило уменьшение предельной диффузионной 
плотности тока, удлинение и рост сопротивления участка плато предельного тока ВАХ для 
гетерогенных мембран производства ООО «Щекиноазот» (Россия), характеризующихся мень-
шей долей и меньшей степенью дисперсности ионита по сравнению с мембранами Ralex (a .s . 
«Mega», Чехия) .

Ключевые слова: ионообменные мембраны, неоднородность поверхности, вольтамперные 
характеристики .

ВВЕДЕНИЕ
Результаты математического моделирования 

[1—3] и экспериментальные работы [4—6] пока-
зывают, что чередование участков ионообменного 
материала и диэлектрика на поверхности мембран 
может способствовать возникновению электро-
конвекции, так как вызывает неоднородное рас-
пределение пространственного заряда на границе 
мембрана/раствор . Рубинштейн, Штауде и Кедем 
[4] сопоставили вольтамперные характеристики 
(ВАХ) гомогенных и гетерогенных мембран, когда 
обедненный диффузионный слой находился под 
мембраной (гравитационно-стабильное положе-
ние), и нашли, что предельные токи (ilim), опреде-
ляемые по пересечению касательных к начальному 
участку и плато ВАХ гетерогенных мембран, ха-
рактеризуются более высокими значениями, чем 
ilim гомогенных мембран . В работе [5] с использо-
ванием модели гетерогенной мембраны показано, 
что в электролитах различной природы истинные 
значения предельных токов при уменьшении доли 
ионита в мембранах не ниже, чем на чистом иони-
те, а относительные (измеряемые) значения падают 
в 2—5 раз, что объясняется уменьшением прово-
дящей поверхности мембран . Показано, что об-
ласть перегиба на экспериментальных и рассчи-
танных вольт-амперных кривых, соответствующая 

предельному состоянию, при уменьшении доли 
ионита в мембранах вырождается, что обусловлено 
влиянием структуры мембран на поляризацию . 
В работе [6] выявлено, что с уменьшением рас-
стояния между ионообменниками длина плато ВАХ 
укорачивается, что авторы связывают с интенсив-
ным электроконвективным перемешиванием 
в диф фузионном пограничном слое .

Цель работы — изучение влияния электриче-
ской неоднородности поверхности гетерогенных 
ионообменных мембран на параметры их вольтам-
перных характеристик .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были выбраны серий-

но выпускаемые в промышленном масштабе гете-
рогенные мембраны производства ООО «Щекино-
Азот», (Россия) — катионообменная мембрана 
МК-40, основу которой составляет сильнокислот-
ный ионообменник КУ-2, и анионообменная мем-
брана МА-41, активным компонентом которой 
является сильноосновный ионообменник АВ-17, 
и мембраны Ralex СМН-Pes и Ralex АМН-Pes 
(«MEgA a .s .», Чехия), характеризующиеся анало-
гичными ионогенными группами, но большей 
степенью дисперсности ионита по сравнению 
с российскими мембранами .
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Эксперименты были проведены в электродиа-
лизаторе, разделенном на семь секций катионооб-
менными и анионообменными мембранами . Высо-
та мембранного канала L составляла 4 .2∙10–2 м, 
ширина 2 .4∙10–2 м, межмембранное расстояние 
h = 2.0∙10–3 м . Растворы хлорида натрия исходной 
концентрации 2 .0∙10–2 М подавались в исследуемую 
секцию со скоростью 1 .3∙10–3 м/с, что соответство-
вало ламинарному режиму течения (Re=2) . Элек-
тродиализ проводили в гальваностатическом ре-
жиме . Исследуемая центральная секция состояла 
из однотипных мембран . В связи с этим генерация 
ионов водорода и гидроксила на границах мембра-
на-раствор происходила с одинаковой скоростью, 
а также не происходило концентрационных изме-
нений в середине мембранного канала, что позво-
ляло пренебречь выделением джоулева тепла 
в середине ядра потока .

При горизонтальной ориентации электродиа-
лизатора в гравитационном поле в исследуемой 
центральной секции ток был направлен таким об-
разом, что противоионы двигались вверх, и обе-
дненный диффузионный слой находился под ис-
следуемой мембраной, то есть гравитационные 
конвективные потоки не возникали при любой 
величине градиентов концентрации и (или) темпе-
ратуры (устойчивая концентрационно-температур-
ная стратификация) .

Для получения вольтамперной характеристики 
(ВАХ) в секциях, разделенных изучаемой мембра-
ной, устанавливались два хлоридсеребряных зонда, 
расположенных на расстоянии 1 мм от поверхности 
мембраны . Предельная диффузионная плотность 
тока ilim определялась по первому изменению на-
клона вольтамперной кривой . При сравнении 
электрохимического поведения различных мем-
бранных систем методом вольтамперометрии ис-
пользовали величину приведенного скачка потен-
циала ∆φ´ [7, 8]:

 , (1)

где ∆φ — суммарный скачок потенциала, i — плот-
ность тока, Ref — эффективное сопротивление 
мембранной системы, определяемое по наклону 
начального участка ВАХ при i→0 . Сопротивления 
Ri различных областей вольтамперной кривой най-
дены из наклона соответствующих участков .

Микроскопические исследования проводили 
методом растровой электронной микроскопии на 
микроскопе модели JSM-6380 LV (Япония) с регу-
лируемым давлением . Съемка в низковакуумном 
режиме при ускоряющем напряжении 20 кВ по-

зволила исследовать ионообменный материал 
в условиях реальной эксплуатации (набухшее 
в воде состояние) [9, 10] . Количественная оценка 
доли ионообменных участков и макропор поверх-
ности проводилась с помощью авторского про-
граммного комплекса [11], в котором реализованы 
методы цифровой обработки электронно-микро-
скопических фотографий мембран, позволяющие 
проводить автоматизированный анализ их морфо-
логии . Долю занятой макропорами поверхности 
определяли по формуле P= (ΣSi/S)·100 %, где ΣSi — 
суммарная площадь поверхности пор, S — площадь 
сканируемого участка . Под радиусом поры r по-
нимали эффективный радиус моделируемого про-
граммой участка круглой формы по площади эк-
вивалентного реальной площади поры произволь-
ной формы . При вычислении среднего радиуса 
использовали средневзвешенное значение, учиты-
вающее различную долю пор с отличающимися 
размерами . Долю S и средневзвешенное значение 
радиуса R участков ионообменника на поверхности 
мембран рассчитывали аналогичным образом .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис . 1 представлен характерный вид ВАХ 

в растворе на границе с ионообменными мембра-
нами . ВАХ имеет характерную форму с тремя 
участками, имеющими различный наклон к оси 
потенциалов: линейный участок омического из-

Рис. 1. ВАХ в растворе на границе с анионообменной 
мембраной МА-41 при устойчивой стратификации си-
стемы в гравитационном поле; C0(naCl) = 2 .0∙10

–2 
M, 

V=1 .34·10
–3

м/с, h=2·10
–3

м



КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 3, 2014 259

ВЛИЯНИЕ НЕОДНОРОДНОСТИ ПОВЕРХНОСТИ НА ВОЛЬТАМПЕРНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ…

менения тока (I), переходящий в наклонный уча-
сток — плато предельного тока (II) . Специфиче-
скую особенность ВАХ электромембранных си-
стем — наличие области вторичного подъема тока 
(III) связывают с появлением в растворе дополни-
тельных переносчиков тока — ионов Н+ и ОНˉ 
вследствие гетеролитической реакции диссоциации 
молекул воды и с появлением на межфазной гра-
нице нестабильного электроконвективного пере-
мешивания, возникающего в результате воздей-
ствия электрического поля на пространственный 
электрический заряд в приповерхностном обеднен-
ном слое раствора . Согласно представлениям, 
описанным в работах Rubinstein I . [12, 13], 
Wessling M . [14], Moon S . H . [15], Письмен-
ской Н . Д . и Никоненко В . В . [16], Васильевой В . И . 
[17—19], длина плато Δφplat характеризует способ-
ность электромембранной системы к развитию 
электроконвекции и интерпретируется как область 
перехода от диффузионного механизма транспорта 

ионов к электроконвективному . Сокращение длины 
плато свидетельствует о том, что нестабильный 
режим электроконвекции (режим Рубинштейна-
Зальцмана), сопровождаемый появлением неста-
ционарных вихрей, начинается при меньшем зна-
чении скачка потенциала . Возрастание наклона 
плато по отношению к оси потенциалов отвечает 
более интенсивному протеканию электроконвек-
ции в стабильном режиме, аналогичному режиму 
Духина-Мищук [20] .

Характеристики морфологии поверхности, 
полученные на основе анализа микрофотографий 
поверхности мембран, представлены в табл . 1 . 
Установлено, что доля активной поверхности (за-
нятой гранулами ионита) гетерогенных мембран 
Ralex (Чехия), полученных методом горячего 
вальцевания, составляет 25—30 %, что в 2 раза 
выше, чем у гетерогенных мембран МК-40 
и МА-41 (Россия), полученных методом горячего 
прессования .

Таблица 1. Характеристики морфологии поверхности гетерогенных ионообменных мембран

Мембрана
Доля 

ионообменника S,  
%

Эффективный 
радиус 

ионообменных 
участков, мкм

Доля макропор P,  
%

Эффективный 
радиус макропор 

и дефектов 
структуры, мкм

МК-40  16 .6  3 .93  3 .6  2 .14

СМН  27 .3  1 .88  1 .0  0 .89

МА-41  19 .8  4 .54  6 .0  3 .14

АМН  28 .9  2 .25  1 .9  1 .13

Радиус участков выхода ионообменных зёрен 
на поверхность имеет значительный размах варьи-
рования: для катионообменных мембран он со-
ставляет 0 .5—7 .0 мкм (Ralex СМH-Pes) и 1—12 мкм 
(МК-40) . На поверхности мембраны Ralex СМH-
Pes 80 % от общего количества ионообменника 
приходится на радиус 1—2 мкм, а у мембраны 
МК-40 — 98 % приходится на долю ионообменни-
ка с радиусом более 2 мкм . Протяженность непро-
водящих участков мембран российского произ-
водства в 2 раза больше, чем для чешских аналогов . 
Рассчитанная доля макропор и дефектов структуры 
в мембранах Ralex в 3—3 .5 раза меньше чем в мем-
бранах российского производства . Эффективные 
размеры микрофаз различаются в 2—2 .5 раза . 
Полученные данные хорошо согласуются с оценкой 
для гетерогенной анионообменной мембраны 

МА-41 (доля проводящей поверхности мембраны 
0 .15), проведенной в [21] Доля активной поверх-
ности по результатам обработки изображений 
мембран в сухом виде методом РЭМ, полученная 
в работе [22] для мембран Ralex AMH составляет 
46—52 %, для мембраны МА-41 — 22—28 % .

Влияние морфологии поверхности на вид воль-
тамперной зависимости для ионообменных мем-
бран с разной степенью зернения ионита представ-
лено на рис . 2 . Соответствующие характеристики 
ВАХ для исследуемых мембран представлены 
в табл . 2 .

Для катионообменной мембраны Ralex CMH 
выявлено уменьшение длины плато ВАХ, а также 
увеличение величин предельных диффузионных 
токов по сравнению с мембраной МК-40 . Вероятно, 
сближение зон неоднородностей на поверхности 
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Таблица 2. Характеристики ВАХ гетерогенных ионообменных мембран

Мембрана ilim, мА/см 2 Δφ´plat, В R2, Ом·см 2 R3, Ом·см 2

МК-40  1 .50  2 .15  1740  93

Ralex СMH  1 .65  1 .67  740  33

МА-41  1 .71  2 .63  570  118

Ralex АMH  1 .73  1 .88  340  39

(частое чередование зёрен ионообменника и по-
лиэтилена) облегчает слияние соседних вихрей 
и усиливает электроконвективное перемешивание, 
которое растет с увеличением скачка потенциала 
на мембране .

Эффект влияния электрической неоднородно-
сти поверхности на величину предельного диффу-
зионного тока и длину плато ВАХ установлен и для 
анионообменных мембран МА-41 и Ralex AMH-
Pes . Несмотря на известный факт негативного 
влияния гетеролитической реакции диссоциации 
воды на развитие электроконвекции [23], более 
интенсивно протекающей на границе с мембраной 
AMH-Pes вследствие большей доли активной по-
верхности по сравнению с мембраной МА-41, для 
мембраны AMH подтвержден факт уменьшения 

соответствующих длины плато и сопротивления 
участков ВАХ .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что электрохимическая неоднород-

ность поверхности является значимым фактором, 
влияющим на параметры вольтамперных характе-
ристик гетерогенных ионообменных мембран . 
Уменьшение размеров проводящих участков ионо-
обменника и расстояния между ними на поверх-
ности гетерогенных ионообменных мембран при-
водит к увеличению предельной диффузионной 
плотности тока, уменьшению длины плато предель-
ного тока и значительному падению сопротивления 
мембранной системы в области плато и участка 
вторичного подъема тока ВАХ .

а) б)
Рис. 2. Влияние морфологии поверхности катионообменных (а) и анионообменных (б) мембран на ВАХ: C0(naCl) = 
=2 .0·10–2 M, V=1 .34·10–3 м/с, h=2·10–3 м, y=2 .7·10– 2 м . Величина приведенного скачка потенциала ∆φ´ рассчитана 

по (1)
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Микрофотографии поверхности мембран полу-
чены в ЦКПНО ВГУ.
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