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Аннотация. Проанализированы вольтамперные характеристики, хронопотенциограммы, 
спектры электрохимического импеданса гетерогенных анионообменных мембран МА-41 
и МА-41П1, а также разности pH раствора на выходе и входе каналов обессоливания, образо-
ванных этими мембранами и катионообменной мембраной МК-40 . Показано, что увеличение 
доли проводящей поверхности и размеров её шероховатости может существенно увеличить 
предельный и сверхпредельный перенос ионов соли . Причиной этого увеличения являются 
ослабление генерации H+, OH– ионов и более интенсивное развитие электроконвекции .
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ВВЕДЕНИЕ
Обессоливание, разделение и концентрирова-

ние растворов методом электродиализа имеет 
важную роль в вопросах «зеленой» химии . При 
одновременном использовании нескольких мем-
бранных процессов метод электродиализа позво-
ляет получить малоотходные промышленные 
технологии [1] .

В сверхпредельных токовых режимах важную 
роль в интенсификации электродиализного обес-
соливания растворов играют свойства поверхности 
мембраны, которые определяют способность этой 
мембраны к генерации H+, OH– ионов и к развитию 
электроконвекции . Последняя может способство-
вать росту сверхпредельного массопереноса по 
ионам соли и снижению энергозатрат при электро-
диализном обессоливании растворов . В ряде работ 
показано [2, 3], что гомогенизация поверхности 
мембран с одной стороны может способствовать 
ослаблению концентрационной поляризации [3], 
с другой стороны вызывает укрупнение электро-
конвективных вихрей [4] . Поэтому вопрос об оп-
тимальной морфологии поверхности гетерогенных 
мембран пока остаётся открытым [2, 5, 6] . Данная 
работа направлена на углубление знаний о влиянии 
морфологии поверхности гетерогенных мембран 

на развитие сопряженных эффектов концентраци-
онной поляризации .

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования являются серийно 

выпускаемая гетерогенная мембрана МА-41 и экс-
периментальная изопористая мембрана МА-41П1, 
производства ОАО «Щекиноазот», Россия . Эти 
мембраны состоят из анионообменной смолы — 
сополимера стирола и дивинилбензола, который 
содержит четвертичные амины в качестве фикси-
рованных групп . Инертным связующим является 
полиэтилен низкого давления . Мембраны армиро-
ваны капроновой сеткой [7] .

Электрохимические характеристики исследуе-
мых мембран получены с помощью электрохими-
ческого комплекса Autolab-100 c приставкой FRA2 
по методике, подробно описанной в [8, 9] . Особен-
ностью используемой проточной электрохимиче-
ской ячейки являются специальные гребнеобраз-
ные устройства ввода и вывода раствора . Они 
обеспечивают ламинарный гидродинамический 
режим в межмембранном пространстве . Массопе-
ренос в канале обессоливания такой ячейки хорошо 
описывается конвективно-диффузионной моделью 
[10] . Эта модель позволяет рассчитывать значения 
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предельного тока, который может быть достигнут 
в исследуемой мембранной системе в отсутствие 
сопряженных эффектов концентрационной поля-
ризации:

 , (1)

где F — постоянная Фарадея, D и c — коэффициент 
диффузии и концентрация электролита (naCl) на 
входе в ячейку; h — межмембранное расстояние; 
L — длина пути обессоливания; Ti и ti — числа 
переноса противоиона в мембране и растворе; V — 
средняя линейная скорость протока раствора . Про-
точные камеры ячейки не содержат наполнителя; 
поляризуемая электрическим током площадь ис-
следуемой мембраны S = 2 × 2 см 2; h = 6 .3 мм; 
V = 0 .4 см/с .

Концентрационные зависимости удельной 
электропроводности мембран определены разност-
ным методом с использованием ячейки-«пинцета» 
[11, 12] и измерителя иммитанса MOTECH 
MT4080A при частоте переменного тока 1 кГц . Для 
определения структурных характеристик мембран 
эти данные обрабатывали с применением микро-
гетерогенной модели [13] .

Микрофотографии поверхности набухших 
в 0 .02 М растворе naCl мембран получены с ис-
пользованием оптического микроскопа Zeiss 
Imager .Z1, (программное обеспечение Axio и объ-
ектив 63 × 1 .4 oil DICI) . Непосредственно перед 
изучением поверхности образец мембраны 
(0 .5 × 0 .5 мм 2) вынимали из равновесного раствора . 
Избыток влаги удаляли фильтровальной бумагой 
и помещали образец на предметное стекло . Сверху 
наносили каплю иммерсионного масла . Объектив 
микроскопа находился в прямом контакте с мас-
лом, что способствовало повышению контраст-
ности изображения и предотвращало испарение 
воды из мембраны во время исследования её по-
верхности .

Поверхность сухих образцов была визуализи-
рована с применением 2D и 3D электронной ска-
нирующей микроскопии на приборе Jeol 7500 F . 
Полученные изображения были обработаны с ис-
пользованием графического редактора Adobe 
Photoshop CS6 и использованы для определения 
доли проводящей поверхности сухой мембраны . 
Доли проводящей поверхности набухших мембран 
находили по методике, описанной в [14, 15] с ис-
пользованием данных об увеличении линейных 
размеров сухих исследуемых образцов в процессе 
набухания .

Контактные углы смачивания поверхности 
мембран измерены методом покоящейся капли . 
Методика измерений [16] отличается тем, что ка-
плю 0 .02 М раствора naCl объемом 0 .7 мкл нано-
сили на набухшую, предварительно уравновешен-
ную с этим раствором мембрану . Перед нанесени-
ем капли мембрану помещали в закрытый оптиче-
ски прозрачный бокс на фильтровальную бумагу, 
пропитанную тем же 0 .02 М раствором naCl . 
Форму капли фиксировали цифровой фотокамерой . 
Размеры капли определяли из фотографий, исполь-
зуя не менее трех изображений, полученных через 
20 с после ее нанесения на поверхность мембраны . 
Эксперимент повторяли не менее 10 раз, нанося 
каплю на различные участки поверхности . Полу-
ченное изображение обрабатывали с использова-
нием компьютерной программы ImageJ для повы-
шения контрастности основания и контуров капли; 
определяли среднее значение контактных углов, 
найденных методом касательных . Такая методика 
позволяет регистрировать форму капель в услови-
ях, близких к термодинамическому равновесию .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики поверхности и объёма мембран
На рис . 1 и 2 представлены изображения по-

верхности мембран МА-41 и МА-41П1 . Из их 
анализа следует, что как в сухом, так и в набухшем 
состоянии количество ионообменной смолы на 
поверхности мембраны МА-41П1 выше, чем на 
поверхности, серийно выпускаемой МА-41 (рис . 1) . 
3D изображения указывают на увеличение средних 
линейных размеров шероховатостей поверхности 
мембраны МА-41П1 (15±5 мкм), по сравнению 
с мембраной МА-41 (5±3 мкм) . Доля проводящей 
поверхности экспериментальных мембран 
МА-41П1, найденная с использованием изображе-
ний поверхности, в 1 .4 раза выше, чем у серийно 
выпускаемых мембран МА-41 (табл .) .

Таблица. 1 Характеристики поверхности и объёма 
исследованных мембран

Мембра-
на

Доля 
проводящей 
поверхно-

сти, %

Углы 
смачи-
вания

f2

* Обмен-
ная 

емкость, 
 мг-экв/ мл

МА-41 18±2 50±3 0 .18±0 .2 1 .25±0 .05

МА-41П1 25±3 48±3 0 .26±0 .3 0 .92±0 .05

* Обменная ёмкость приведена для набухших 
мембран в Cl–форме
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а) б)

в) г)
Рис. 1. Изображения поверхности мембран МА-41 (а, в) и МА-41П1 (б, г) в сухом (а, б) и набухшем состоянии (в, г)

а) б)
Рис. 2. 3D изображения поверхности мембран МА-41 (а) и МА-41П1 (б) в сухом состоянии

Концентрационные зависимости удельной 
электропроводности исследованных анионообмен-
ных мембран в растворах naCl представлены на 
рис . 3 .

Найденные из этих зависимостей значения объ-
ёмной доли межгелевой фазы f2 указаны в табл . 1 . 
Эта фаза включает в себя электронейтральный 
раствор, заполняющий макроскопические дефекты 
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Рис. 3 Концентрационные зависимости электропровод-
ности мембран МА-41 (1) и МА-41П1 (2) в растворе naCl

структуры (макропоры, каверны, трещины), а так-
же внутренние части мезопор [13] . Поэтому уве-
личение значения f2 свидетельствует о том, что 
мембрана МА-41П1 является более пористой, чем 
мембрана МА-41 . Эта пористость обусловливает 
более сильное изменение объёма эксперименталь-
ной мембраны в процессе набухания . В результате 
её обменная ёмкость в расчёте на единицу объёма 
набухшей мембраны оказывается на 26 % меньше 
по сравнению с серийно выпускаемой мембраной .

Увеличение доли гидрофильной составляющей 
поверхности приводит к росту контактных углов 
смачивания мембраны МА-41П1 по сравнению 
с мембраной МА-41 . Эти данные находятся в хо-
рошем согласии с результатами, приведёнными 
в работах [16] .

Сравнение электрохимических характеристик 
мембран

На рис . 4—6 представлены электрохимические 
характеристики исследованных мембран .

Форма начального участка хронопотенциограм-
мы (ХП) мембраны МА-41П1 близка к классиче-
ской (рис . 4): в первые несколько секунд после 
включения тока скачок потенциала остаётся прак-
тически неизменным; затем наблюдается его бы-
стрый рост . В случае мембраны МА-41 участок 
кривой, на которой скачок потенциала почти па-
раллелен оси абсцисс, практически отсутствует . 
Нарастание потенциала начинается почти сразу 
после включения тока . Вместе с тем, значения 
переходных времён, найденные по максимуму 

Рис. 4 Начальные участки хронопотенциограмм мем-
бран МА-41 (1) и МА-41П1 (2), из которых вычтен 
омический участок . Плотность тока равна 5 мА/см 2  

(i/ilim =1 .1)

 производной участка быстрого нарастания потен-
циала, для обеих мембран близки . Они равны со-
ответственно 9 .2 с (МА-41) и 10 .7 с (МА-41П1) .

Проведённые ранее исследования [8] позволя-
ют предположить, что отличия в поведении этих 
мембран с одинаковой природой ионогенных групп 
обусловлены различным распределением линий 
тока вблизи межфазной границы . Возле более го-
могенной поверхности мембраны МА-41П1 линии 
тока распределены равномернее, и большая их 
часть направлена перпендикулярно поверхности . 
У проводящих участков более гетерогенной по-
верхности мембраны МА-41 эти линии сгущаются, 
в результате средняя плотность тока через прово-
дящие участки увеличивается и, как следствие, 
предельное состояние на этих участках достигает-
ся при меньшей средней плотности тока на мем-
бране . Как следствие, при наложении постоянного 
тока скачок потенциала на мембране с меньшей 
долей проводящей поверхности растет быстрее со 
временем и достигает более высоких стационарных 
значений, чем на мембране с более высокой долей 
проводящей поверхности . Уменьшение приповерх-
ностной концентрации противоионов у проводя-
щих участков частично компенсируется тангенци-
альной диффузией электролита из раствора, при-
легающего к непроводящим участкам .

Снижение концентрационной поляризации на 
поверхности мембраны МА-41П1 должно умень-
шить напряжённость электрического поля, а её 
ослабление должно привести к снижению скорости 
генерации H+, OH– ионов [17] .
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Рис. 5. Частотные спектры электрохимического импе-
данса мембран МА-41 (1) и МА-41П1 (2), измеренные 

при плотности тока 5 мА/см 2 (i/ilim =1 .1)

Наиболее чувствительным методом для опре-
деления интенсивности генерации Н+, ОН– ионов 
является импедансная спектроскопия . При наличии 

этой реакции у поверхности мембраны на спектрах 
появляется импеданс Геришера . В случае мембра-
ны МА-41 этот импеданс является более развитым, 
чем для мембраны МА-41П1 (рис . 5) . Подтверж-
дением ослабления генерации Н+, ОН– ионов у по-
верхности мембраны МА-41П1 являются резуль-
таты измерения разности рН на выходе и входе 
канала обессоливания, образованного этой мембра-
ной и катионообменной мембраной МК-40 (рис .6б) . 
Действительно, при скачках потенциала от 0 .8 В до 
2 .6 В pH на выходе из этого канала является более 
щелочным (рис . 6б, кривая 2), чем в случае канала, 
образованного мембранами МА-41 и МК-40 
(рис . 6б, кривая 1), на выходе из которого раствор 
подкисляется . Причиной положительной разности 
pH на выходе и входе канала обессоливания МА-
41П1//МК-40 является более интенсивная генера-
ция Н+, ОН– ионов у поверхности катиообменной 
мембраны .

а) б)
Рис. 6 Вольтамперные характеристики мембран (а) и разность рН на выходе и входе канала обессоливания, об-
разованного мембранами МК-40 и МА-41 (1) или МА-41П1 (2) (б) . Пунктирная линия — предельный ток (3), 

рассчитанный по уравнению (1)

Протоны переносятся по механизму Гротхуса 
и не вовлекают в движение объём воды, в отличие 
от противоионов соли, которые переносятся по 
гидродинамическому механизму [18] . Поэтому 
высокая локальная концентрация продуктов дис-
социации воды у поверхности мембран может 
препятствовать развитию электроконвекции . На-
против, ослабление генерации Н+, ОН– ионов 
способствует формированию микроконвективных 
течений . Действительно, на вольтамперной харак-
теристике мембраны МА-41П1 наблюдается рост 

предельного и сверхпредельного тока по сравне-
нию с мембраной МА-41 (рис . 6а), а длина участ-
ка наклонного плато сокращается . Перечисленные 
факты свидетельствует об интенсификации элек-
троконвекции на мембране с большей долей про-
водящей поверхности . Следует заметить, что более 
значительное развитие электроконвекции харак-
терно для мембраны МА-41П1 не смотря на не-
которое снижение степени гидрофобности её по-
верхности по сравнению с мембраной МА-41 
(табл . 1) .
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ВЛИЯНИЕ МОДИФИЦИРОВАНИЯ МЕМБРАНЫ МА-41 НА ЕЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что увеличение доли проводящей 

поверхности мембраны МА-41П1 в 1 .4 раза при-
водит к более чем двукратному росту предельного 
и сверхпредельного тока по сравнению с исходной 
мембраной МА-41 . Причиной являются ослабление 
генерации H+, OH– ионов и более развитая электро-
конвекция у поверхности экспериментальной 
мембраны . Полученные данные открывают пути 
для улучшения массообменных характеристик 
серийно выпускаемых мембран путём незначитель-
ных изменений в технологии их производства .
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Российского Научного Фонда, грант № 14—19—
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