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Методом Фурье-анализа определен спектральный состав флуктуаций концентрационного 
поля в стратифицированных системах с экспериментальными гетерогенными 
сульфокатионообменными мембранами Ralex CM Pes («MEGA» a.s., Чехия), содержащими 
ионообменник различной дисперсности. С увеличением времени измельчения ионообменных частиц, 
соответственно степени их дисперсности, выявлено уменьшение размеров проводящих участков и 
расстояния между ними на поверхности мембран. Высокая шумовая составляющая колебаний 
концентрационного поля в растворе вследствие развития электроконвективных вихрей установлена 
на границе с мембраной, характеризующейся более однородной поверхностью. 

Ключевые слова: фликкер-шумовая спектроскопия, концентрационное поле, гетерогенная 
сульфокатионообменная мембрана, неоднородность поверхности, электроконвективная нестабиль-
ность, сверхпредельные токовые режимы 
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One of the formation mechanisms of the concentration field oscillations in electromembrane systems 
under overlimiting current modes is electroconvective instability. The intensity of electroconvective mixing 
of the solution at the interface depends not only on current regimes and hydrodynamic conditions, but also is 
determined by heterogeneity of membrane surface. The aim of this work is to study the effect of surface 
properties of experimental samples of heterogeneous sulfocation-exchange membranes on the spectral 
composition of the concentration field fluctuations in solution under intensive current regimes. 

The Fourier analysis method was used to determine the spectral composition of concentration field 
fluctuations in stratified systems with experimental heterogeneous sulfocation-exchange membranes Ralex 
CM Pes («MEGA» a.s., Czech Republic) containing an ion-exchanger of various dispersity. The degree of 
dispersity of the sulfocation-exchanger was varied by using a milling time from 5 to 80 minutes. The experi-
ments were performed in a seven-compartment electrodialyzer at its stable concentration-temperature stratifi-
cation in a gravitational field. To visualize the concentration fields at the membrane – solution boundary, a 
set up based on a Mach-Zehnder interferometer was used. The spectral density of the optical noise was calcu-
lated based on the Fast Fourier Transformation of time series of interference fringe fluctuations. 
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Using scanning electron microscopy, it was established a decrease in the spacing of electrical 
heterogeneity (the total size of the conductive and non-conductive regions) of the membrane surface with an 
increase in the milling time of ion-exchange particles from 5 to 80 minutes. Visualization by laser 
interferometry showed that reducing the spacing of the electrical surface heterogeneity leads to an increase in 
the intensity of the electroconvective solution instability at the interface. For experimental samples of CM 
Pes membranes, it was found increasing amplitude and frequency of oscillations of the interference band with 
increasing current density. The maximum values of the amplitude and average frequency of oscillations of 
the interference band, as well as the highest degree of electroconvective mixing of the solution, were 
observed at the interface with the membrane with a more homogeneous surface, i.e. containing the ion-
exchanger after 80 minutes of milling. 

Keywords: flicker-noise spectroscopy, concentration field, heterogeneous sulfocation-exchange 
membrane, surface heterogeneity, electroconvective instability, overlimiting current modes 

Введение 

Значимым фактором, влияющим на интенсивность электроконвективной не-
стабильности в электромембранных системах при интенсивных токовых режимах, 
является электрическая (чередование проводящих и непроводящих участков) и гео-
метрическая неоднородность (микрорельеф) поверхности мембран [1-7]. В случае 
мембран с неравномерной электрической проводимостью поверхности и шерохова-
тостью происходит сгущение линий тока вблизи проводящих участков («эффект во-
ронки» [8]) и появляется необходимая для развития интенсивной электроконвекции 
тангенциальная составляющая электрической силы [8-11]. Анализ флуктуационной 
динамики концентрационного поля (интерференционных полос) дает возможность 
получить информацию об особенностях конвективных потоков в растворе на грани-
це с мембраной [12-15]. Целью настоящей работы явилось исследование влияния 
свойств поверхности экспериментальных образцов гетерогенных сульфокатионооб-
менных мембран на спектральный состав флуктуаций концентрационного поля в 
растворе при интенсивных токовых режимах. 

Эксперимент 

Объектами исследования были выбраны экспериментальные гетерогенные 
ионообменные мембраны Ralex CM Pes («MEGA» a.s., Чехия), являющиеся компози-
том сульфокатионообменника с полиэтиленом и армирующей тканью полиэстер 
[16]. Экспериментальные образцы мембран были получены вальцеванием гомогени-
зированной смеси измельченного ионообменника (58%) различной степени дисперс-
ности с полиэтиленом. Степень дисперсности ионообменных частиц изменялась пу-
тем варьирования времени их измельчения от 5 до 80 мин. Образцы исследуемых 
мембран подвергали стандартной солевой предподготовке [17]. 

Эксперименты по изучению возникновения и развития концентрационных 
полей на межфазной границе при интенсивных токовых режимах были выполнены в 
семисекционной электродиализной ячейке. Исследуемый мембранный канал состоял 
из однотипных сульфокатионообменных мембран. Высота мембранного канала L 
составляла 4.1·10-2 м, ширина 1.4·10-2 м, межмембранное расстояние h=2.0·10-3 м. 
Раствор 0.02 М хлорида натрия в исследуемую секцию подавался со скоростью 
1.3·10-3 м (Re=2.6). Электродиализ был проведен в гальваностатическом режиме при 
горизонтальной ориентации электродиализатора в гравитационном поле (устойчивая 
концентрационно-температурная стратификация).  

Для визуализации гидродинамических явлений в электромембранных систе-
мах использовали установку по схеме Маха-Цендера. Интерференционная картина 
регистрировалась на координате по направлению подачи раствора  
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у=2.6·10-2м (0.64L) видеокамерой с частотой дискретизации 15 Гц и затем была пред-
ставлена в цифровом виде. Результаты измерений флуктуаций интерференционных 
полос записывали в виде временных рядов длиной (2-3)·103 отсчетов.  

При исследовании оптических шумов применялся Фурье-анализ, позволив-
ший сделать заключение о частотном составе шума, усредненного по всему времени 
записи колебательного процесса. Первичные данные, представляющие собой функ-
цию времени, после обработки с помощью быстрого преобразования Фурье были 
получены в виде набора частот. Для оценки энергетического вклада различных час-
тотных компонент был использован Фурье-спектр мощности, который для сигналов, 
имеющих шумовую природу с непрерывным спектром и содержащим широкий на-
бор частотных компонент, состоит из участков вида nfP −~ , являющихся линейны-
ми функциями в двойных логарифмических координатах с коэффициентом наклона 
n. 

Предварительно методом вольтамперных кривых были определены предель-
ные диффузионные плотности тока в 0.02 М растворе хлорида натрия, которые со-
ставили 1.73, 1.75 и 1.81 мА/см2 для экспериментальных мембран CM Pes со време-
нем измельчения ионообменника 5, 40 и 80 мин, соответственно. 

Исследования морфологии поверхности набухших мембран проводили мето-
дом растровой электронной микроскопии с применением микроскопа марки JSM-
6380 LV (Япония) с регулируемым давлением в камере с исследуемым образцом [18, 
19]. Количественная оценка доли и размеров проводящих участков и макропор на 
поверхности мембран проводилась с помощью авторского программного комплекса 
[20]. При вычислении среднего радиуса микрофаз брали средневзвешенное значение 
[18], учитывающее различную долю участков с отличающимися размерами. 

Обсуждение результатов 

Микроскопическими методами выявлены различия свойств поверхности экс-
периментальных сульфокатионообменных мембран CM Pes. С ростом времени из-
мельчения частиц ионообменника от 5 до 80 мин его доля на поверхности мембран 
сохраняется практически постоянной (табл. 1). При этом размеры проводящих уча-
стков уменьшались, микрорельеф поверхности становился более гладким. В вы-
бранном диапазоне времени измельчения средняя величина шага неоднородности 
поверхности lR +2 , учитывающая изменение размеров ионообменников и расстоя-
ния между ними, линейно уменьшается от 13.0 мкм до 8.5 мкм. Наиболее однород-
ным распределением характеристик поверхности обладает мембрана, полученная 
при времени измельчения ионообменника 80 мин. 
 
Таблица 1. Характеристики поверхности гетерогенных сульфокатионообменных 
мембран Ralex CM Pes в набухшем состоянии: S – доля частиц ионита; R – средне-
взвешенная величина радиуса частиц ионита; P – пористость; r  – средневзвешенная 
величина радиуса пор; l  – размер непроводящего участка 
Время измельчения, 

мин 
S, % R , мкм P, % r , мкм l , 

мкм 
5 16.6±0.7 1.85±0.07 2.7±0.2 1.55±0.03 9.3±0.8 
40 16.8±0.5 1.76±0.06 2.4±0.3 1.43±0.05 6.4±0.6 
80 15.4±0.6 1.52±0.03 1.8±0.1 1.27±0.04 5.5±0.4 

 

Результаты измерения толщины области электроконвективной нестабильно-
сти (рис. 1) свидетельствуют о более интенсивном перемешивании раствора на гра-
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нице с экспериментальными мембранами, обладающими более однородной поверх-
ностью. С уменьшением шага электрической неоднородности поверхности электро-
конвективная нестабильность возникает при меньших потенциалах, а область неста-
бильности имеет большие размеры. Вероятно, что в этом диапазоне изменения неод-
нородности поверхности мембран, сближение проводящей и непроводящей зон (час-
тое чередование частиц ионообменника и полиэтилена) облегчает слияние соседних 
вихрей и усиливает электроконвективное перемешивание [6, 23, 24], которое растет 
с увеличением скачка потенциала на мембране. Рост области конвективной неста-
бильности раствора у поверхности мембраны сопровождается уменьшением общей и 
эффективной толщин диффузионного слоя [25-27]. 

 
Рис. 1. Толщина области конвективной нестабильности d в растворе на грани-

це с катионообменными мембранами CM Pes со временем измельчения ионообмен-
ника 5 (1), 40 (2) и 80 (3) мин: С0(NaCl)=2.0·10-2 М, V=1.3·10-3м/с (Re=2.6), межмем-
бранное расстояние h=2.0·10-3м, y=2.6·10-2м (0.64L). Величина приведенного скачка 

потенциала ∆φ´ рассчитана по выражению ∆φ΄=∆φ–iRef [21, 22]. 
 

Для экспериментальных образцов сульфокатионообменных мембран CM Pes 
с разным временем измельчения ионообменника установлено, что с ростом плотно-
сти тока увеличивались амплитуда и частота колебаний интерференционной полосы. 
Рост амплитуды флуктуаций потенциала с увеличением плотности тока на хронопо-
тенциограммах ионообменных мембран в условиях, когда гравитационная конвек-
ция подавлена, выявлен в работе [28]. Для экспериментальных мембран установлены 
заметные различия флуктуационной динамики концентрационного поля: в диапазоне 
токов 5.2<i/i lim<12.5 амплитуда колебаний интерференционной полосы для мембра-
ны со временем измельчения ионообменника 80 мин превышала соответствующую 
величину для образца, содержащего ионообменник после 5 мин измельчения, в 3.5 
раза. 

На рис. 2а представлены спектры мощности шума для экспериментальных 
образцов мембраны CM Pes при 5-кратном увеличении предельной диффузионной 
плотности тока. Установлено, что функция спектральной плотности имела n харак-
терную «фликкер-шумовую» зависимость вида nfP −~ . Изучение спектрального 
состава флуктуаций интерференционных полос выявило увеличение характеристи-
ческого наклона участка спектра и возрастание показателя степени n при увеличении 
кратности превышения предельной плотности тока для всех исследованных образ-
цов cульфокатионообменных мембран. Данные по анализу флуктуаций мембранного 
потенциала с характерной для фликкер-шума частотной зависимостью nfP −~ , где n 
~ 1-2 [29-31], 2.3-2.7 [32] и 3.0 [33], подтверждают возможность возрастания n до из-
меренных значений при увеличении плотности тока в электромембранной системе.  
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В рамках концепции фликкер-шумовой спектроскопии, возрастание показа-
теля степени n в спектре мощности шума интерференционной полосы отражало по-
степенный переход характера движения жидкости от ламинарного к предельно тур-
булизованному [34] по мере увеличения плотности тока. Максимальное значение n = 
3.0 для показателя степени в спектре мощности шума характеризует хаотическое 
объемное турбулентное перемешивание раствора. Сравнение величин параметра n 
флуктуаций интерференционных полос у поверхности мембран CM Pes с разным 
временем измельчения приведено на рис. 2б. Доказательством более высокой интен-
сивности перемешивания раствора на границе с сульфокатионообменной мембраной 
с максимальным временем измельчения (80 мин) является возрастание параметра n 
на 30% по сравнению с образцом мембраны, содержащим ионообменные частицы 
после 5 мин измельчения.  

          
а     б 

Рис. 2. Сравнение спектров мощности (а) и параметра n (б) флуктуаций ин-
терференционных полос у поверхности катионообменных мембран CM Pes при 

С0(NaCl)=2.0·10-2 М, V=1.3·10-3 м/с, h = 2.0·10-3 м. Время измельчения ионообменни-
ка, мин.: 5 (1), 40 (2) и 80 (3). 

Заключение 

Методом Фурье-анализа определен спектральный состав флуктуаций концен-
трационного поля в системах с экспериментальными сульфокатионообменными 
мембранами Ralex CM Pes. Методом растровой электронной микроскопии установ-
лено уменьшение шага электрической неоднородности (суммарного размера прово-
дящего и непроводящего участков) поверхности мембран с увеличением продолжи-
тельности измельчения ионообменных частиц с 5 до 80 мин. Визуализация методом 
лазерной интерферометрии показала, что уменьшение шага электрической неодно-
родности поверхности приводит к росту интенсивности электроконвективной неста-
бильности раствора. Максимальные значения амплитуды и средней частоты колеба-
ний интерференционной полосы, а также наибольшая степень электроконвективного 
перемешивания раствора наблюдались на границе с мембраной с более однородной 
поверхностью, т.е. содержащей ионообменник после 80 мин измельчения. 
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