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Электроконвекция (ЭК) является основным механизмом, позволяющим существенно увеличить
скорость переноса ионов через ионообменные мембраны в интенсивных токовых режимах. В дан-
ной работе исследуется возможность интенсификации электроконвекции раствора у поверхности
гетерогенной анионообменной мембраны МА-41 (Щекиноазот) путем модификации ее поверхно-
сти. Показано, что использование слабосшитой ионообменной смолы при изготовлении мембраны
(МА-41П) и химическая модификация ее поверхности (МА-41ПМ) позволяют увеличить предель-
ную плотность тока почти в два раза. При этом значение приведенного скачка потенциала (за выче-
том омической составляющей), при котором начинается значимая генерация ионов Н+ и ОН−,
сдвигается с 0.8 В (плотность тока 0.9  где  – теоретическое значение предельной плотности
тока) в случае МА-41 до 1.7 В (плотность тока 2 ) в случае МА-41ПМ. Особенностью поведения мо-
дифицированной мембраны является наличие области скачков потенциала (в диапазоне 50–80 мВ в
приведенной шкале), в которой система с МА-41ПМ имеет отрицательное дифференциальное со-
противление: с ростом плотности тока в квазистационарном режиме или с увеличением времени с
момента включения постоянного тока скачок потенциала не растет, а уменьшается. Интенсифика-
ция ЭК при переходе от исходной мембраны к модифицированной происходит вследствие роста
доли проводящих участков поверхности и перераспределения этих участков с формированием аг-
ломератов в центрах ячеек, образованных нитями армирующей сетки. Математическое моделиро-
вание показывает, что концентрационная поляризация модифицированной мембраны меньше,
при этом структура ЭК вихрей оптимизируется: вихри становятся крупнее и не гасят друг друга, как
в случае МА-41.

Ключевые слова: электроконвекция, анионообменная мембрана, ионообменная смола, модифика-
ция поверхности, интенсивные токовые режимы
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ВВЕДЕНИЕ
Одно из направлений дальнейшего развития

электромембранных технологий связано с интен-
сификацией массопереноса через мембраны [1],
причем доминирующим механизмом, позволяю-
щим реализовать такую интенсификацию, явля-
ется электроконвекция [2–8]. Электроконвекция
позволяет не только интенсифицировать массо-
перенос (благодаря микроконвективному пере-
мешиванию раствора вблизи поверхности мем-
браны), но и добиться других положительных эф-
фектов. Доставка “свежего” раствора из объема
раствора к поверхности мембраны и отвод обед-

ненного раствора от поверхности в объем позво-
ляет удерживать сравнительно высокую концен-
трацию электролита у поверхности мембраны,
что сдерживает развитие процесса генерации
ионов Н+ и ОН− [9, 10]. Меньший сдвиг рН рас-
твора и его лучшее перемешивание значительно
снижают скорость осадкообразования в камерах
обессоливания и концентрирования [11–14].

Электроконвекция играет также важную роль
в многочисленных микрофлюидных устройствах
[15], таких как электрокинетические микронасо-
сы [16, 17] и микроконцентраторы в аналитиче-
ской химии [18], в процессах шокового электро-
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диализа [19, 20], электрофореза [21] и в других
[22–24].

В предыдущих работах показано, что увеличе-
ние доли проводящей поверхности гетерогенной
мембраны [5, 25–27] и химическая модификация
поверхности анионообменных мембран, приво-
дящая к снижению концентрации вторичных и
третичных аминогрупп и увеличению концентра-
ции четвертичных аммониевых групп в поверх-
ностном слое [9, 26, 28, 29], вызывают рост пре-
дельной плотности тока и сверхпредельного мас-
сопереноса, а также снижение скорости генерации
ионов Н+ и ОН−.

Нетрудно видеть, что электрическая неодно-
родность поверхности мембраны подлежит опти-
мизации. Слишком низкая поверхностная доля
проводящих участков поверхности мембраны (γ)
приводит к очень высокой концентрационной
поляризации (резкому локальному снижению
концентрации электролита у проводящих участ-
ков поверхности) вследствие эффекта “воронки”
[30]: сгущения линий тока на проводящих участ-
ках поверхности. Однако можно представить, что
определенная неоднородность поверхности мог-
ла бы эффективно усиливать электроконвекцию,
и лишь незначительно увеличивать концентраци-
онную поляризацию. Моделирование, выпол-
ненное Дэвидсоном c соавт. [31] и Заболоцким с
соавт. [27] предсказывает, что скорость электро-
конвекции и, как следствие, скорость массопере-
носа проходят через максимум с увеличением γ
при фиксированном напряжении. Согласно [31],
максимум близок к γ = 0.5; согласно [27], оптималь-
ное значение γ близко к 0.8. Обе модели основаны
на одних и тех же уравнениях (уравнения Нернста–
Планка–Пуассона–Навье–Стокса). Разница, ви-
димо, связана с тем, что Davidson et al. [31] не учи-
тывают вынужденное течение раствора между
мембранами, в то время как Заболоцкий и соав-
торы [27] этот учет проводят.

В данной работе мы проанализируем, каким
образом изменяется скорость переноса ионов че-
рез гетерогенную анионообменную мембрану
МА-41 (1) после увеличения доли ее проводящей
поверхности и перераспределения проводящих
частиц смолы, инкорпорированных в поверх-
ностный слой, и (2) после дополнительной хими-
ческой модификации поверхности, снижающей
концентрацию каталитически активных в отно-
шении диссоциации воды ионогенных групп на
поверхности. Мы более детально исследуем эф-
фект концентрационной поляризации и электро-
конвекции с помощью разработанных ранее мо-
делей [32, 33]. В частности, мы проведем оценки,
каким образом изменяется предельная плотность
тока и как изменяются размер и форма ЭК вихрей
при изменении распределения проводящих

участков поверхности с учетом реальной геомет-
рии поверхности.

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования проведены с использованием

гетерогенных анионообменных мембран (АОМ)
МА-41, МА-41П и МА-41ПМ. Анионообменная
мембрана МА-41 изготовлена (ОАО Щекиноазот)
методом горячего прессования размолотой анио-
нообменной смолы АВ-17-8 и полиэтилена низ-
кого давления. Смола имеет матрицу из сополи-
мера полистирола с дивинилбензолом (содержа-
ние ДВБ составляет 8%). Фиксированными
группами являются четвертичные аммониевые
основания и некоторое количество вторичных и
третичных аминов [34]. Поверхность этой мембра-
ны состоит из проводящих электрический ток ча-
стиц ионообменной смолы, вкрапленных в инерт-
ный полиэтилен (рис. 1). Мембрана МА-41П изго-
тавливается (ОАО Щекиноазот) тем же методом,
однако для ее изготовления используется слабос-
шитая смола АВ-17-2 с низким содержанием
ДВБ (2%).

Мембраны МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2 получены
путем модифицирования поверхности мембраны
МА-41П полиэлектролитами, содержащими чет-
вертичные аминогруппы, в которых азот биден-
тантно связан с алкильной матрицей, и карбок-
сильные группы, благодаря которым осуществляет-
ся взаимодействие модификатора с поверхностью
модифицируемых мембран. Мембраны МА-41ПМ1
и МА-41ПМ2 отличаются различным соотноше-
нием четвертичных аммониевых и карбоксиль-
ных групп в модификаторе.

Некоторые характеристики исследуемых АОМ
представлены в табл. 1.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Изображения поверхности набухших АОМ

(рис. 1а, 1в) получали с использованием оптиче-
ского микроскопа SOPTOP CX40M (Китай),
снабженного 5×, 10×, 20×, 50×, 100× объектива-
ми и цифровой окулярной камерой. Эти изобра-
жения контрастировали (рис. 1б, 1г) с использо-
ванием программного обеспечения Toupview.
Черный цвет соответствует выходам на поверх-
ность мембраны ионообменной смолы; в белый
цвет окрашен полиэтилен и выходы жилок ка-
проновой армирующей ткани. Долю проводящей
поверхности γ определяли по среднему процент-
ному содержанию черного цвета на 5 изображени-
ях, площадь которых составляла 1200 × 900 мкм2.
Характерный диаметр участков электрической
неоднородности Dm находили в предположении,
что все видимые на поверхности участки ионооб-
менной смолы равномерно распределены по по-
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верхности мембран и имеют сферическую форму
с эффективным диаметром dc (рис. 2а). В случае
мембран МА-41П и МА-41ПМ рассматривали
также электрическую неоднородность на уровне
агломератов частиц смолы, считая их непрерыв-
ной проводящей фазой, которая, как и в случае
единичных участков ионообменной смолы, име-
ет круглую форму. В этом случае диаметр самого
агломерата равен Dc, а характерный диаметр
электрической неоднородности – Daglo (рис. 2б).

Высоту единичных выступов частиц смолы
над поверхностью, покрытой полиэтиленом, на-
ходили по расстоянию, которое проходит лимб
объектива оптического микроскопа при последо-
вательном наведении на вершину и основание
единичного выступа.

Кроме того, информацию о рельефе поверхно-
сти мембран и высоте выступов на ней ионооб-
менной смолы находили из профилограмм
(рис. 3б, 4б), являющихся продуктом обработки

Таблица 1. Некоторые характеристики исследованных анионообменных мембран

1В сухом виде.
2Набухшая мембрана в Cl–-форме.
3Электропроводность мембраны в точке изоэлектропроводности.
4Угол смачивания поверхности набухшей мембраны.

Мембрана 1Толщина, мкм
2Обменная емкость, 

ммоль/см3
3 , 
мСм/см

3 , 
мСм/см

Объемная доля 
“межгелевого” 

раствора f2

4θ, град

MA-41 545 ± 10 1.25 ± 0.02 3.4 ± 0.2 2.7 ± 0.2 0.21 ± 0.02 50 ± 3
МА-41П 500 ± 10 0.92 ± 0.02 5.5 ± 0.2 5.7 ± 0.2 0.30 ± 0.02 48 ± 3
МА-41ПМ1 510 ± 10 1.05 ± 0.02 5.5 ± 0.2 6.6 ± 0.2 0.30 ± 0.02 47 ± 3
МА-41ПМ2 510 ± 10 1.02 ± 0.02 5.4 ± 0.2 6.7 ± 0.2 0.30 ± 0.02 47 ± 3

κ NaCl
iso
* κ NaOH

iso
*

Рис. 1. Оптические изображения поверхности набухших мембран МА-41 (а), МА-41П (в) и результаты их контрасти-
рования для определения геометрических параметров электрической неоднородности и доли проводящей поверхно-
сти (б, г).

ПолиэтиленПолиэтилен

Армирующая тканьАрмирующая ткань

ИонитИонит

100 мкм

100 мкм

200 мкм

200 мкм

Полиэтилен

Армирующая ткань

Ионит

(a)

(г)(в)

(б)
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3D-изображений (рис. 3а и 4а), полученных на
воздушно-сухих образцах с использованием ска-
нирующего электронного микроскопа (СЭМ)
Jeol JSM 7500 F (Япония).

Чтобы оценить концентрацию фиксирован-
ных групп, использовали приставку для рентге-
нофлуоресцентного анализа (РФА) к микроскопу
Jeol JSM 7500 F. При использовании этого метода
анионообменные мембраны предварительно пе-
реводили в хлор-форму и затем отмывали дистил-
лированной водой. Концентрацию фиксирован-
ных групп оценивали по процентному содержа-
нию в анализируемом образце хлора, который
является противоионом. Следует заметить, что
тест-сигнал РФА проникает на глубину около
1 мкм, поэтому этот метод дает информацию о
концентрации фиксированных групп в припо-
верхностном слое толщиной примерно 1 мкм, а
не на границе мембрана/раствор.

Динамические контактные углы смачивания
поверхности мембран, набухших в 0.02 М раство-
ре NaCl, определяли по методике и в ячейке, опи-
санной в [35]. В табл. 1 приведены контактные уг-
лы смачивания, которые измерены через 20 с
с момента нанесения капли воды на поверхность
мембраны. Обменная емкость мембран определе-
на кислотно-основным методом [36]. Для изме-

рения электропроводности использован диффе-
ренциальный метод с применением “ячейки-
пинцета” [37]. Диффузионную проницаемость
АОМ находили в двухкамерной проточной ячей-
ке [38]: одна сторона АОМ изначально контакти-
ровала с дистиллированной водой, другая сторо-
на – с раствором NaCl заданной концентрации.

Селективность мембран оценивали по форму-
лам [39]:

(1)

где  – число переноса ко-ионов в мембране,
 – число переноса противоионов, κ* – удель-

ная электропроводность мембраны в растворе за-
данной концентрации; P* – дифференциальный
коэффициент диффузионной проницаемости.
Объемную долю раствора в межгелевых проме-
жутках f2 определяли из концентрационных зави-
симостей удельной электропроводности АОМ в
растворах NaCl как тангенс угла наклона зависи-
мости lgκ*–lgc [40].

Вольт-амперные характеристики (ВАХ), хро-
нопотенциограммы (ХП) исследуемых мембран
измеряли в 0.02 М растворе NaCl с использовани-
ем проточной четырехкамерной ячейки, содер-

−= − − = −
κ

+ +

2

Na Cl Na
1 1 * , 1
2 4 2

,
*

P F cT T T
RT

+NaT
−ClT

Рис. 2. Модельные представления поверхности исследованных мембран при сравнительно равномерном распределе-
нии участков смолы по поверхности (а) и в случае образования агломератов (б) для определения характерных размеров
электрической неоднородности.

dc

Dm

Dс

Daggl

(а) (б)
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жащей две АОМ и одну КОМ. Устройство ячейки
подробно описано в работе [41]. Исследуемая
АОМ образовывала канал обессоливания (КО)
совместно со вспомогательной сульфокислотной
катионообменной мембраной МК-40. Располо-
женная со стороны анода вспомогательная АОМ
(МА-41) предотвращала проникновение продук-
тов электродных реакций к исследуемой мембра-
не. Площадь поляризуемого участка мембраны
S = 2 × 2 см2, межмембранное расстояние h =
= 0.65 см, средняя линейная скорость протока
раствора между мембранами V = 0.4 см/c. Все экс-
перименты проводили при 22 ± 1°С. Средние по

длине канала значения предельной плотности то-
ка  и толщины диффузионного слоя δ рассчи-
тывали по уравнениям Левека [42]:

(2)

где z1 – зарядовое число противоиона,  – его
концентрация в растворе на входе в канал обессо-

Lev
limi

  = −  −    

 
δ ≈  

 

1/30 2
Lev 1 1
lim

1 1

1
3

2
0

1.47 0.2 ,
( )

0.68 ,

FDz c h V
i

h T t LD

LD
h

h V

0
1c

Рис. 3. СЭМ-изображение поверхности сухого образца МА-41 (а) и профилограмма этой поверхности по линии I (б).
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ливания; D – коэффициент диффузии электро-
лита (1.50 × 10–5 см2/c); L – длина пути обессоли-
вания раствора (2 см); T1 – эффективное число
переноса противоиона в мембране; t1 – электро-
миграционное число переноса этого иона в рас-
творе (tCl = 0.606); F – число Фарадея. Рассчитан-
ное по уравнению (2) среднее на длине L значе-

ние предельной плотности тока равно  =
= 2.9 мА см–2 (в 0.02 М NaCl при 22°С). Средняя

Lev
limi

толщина диффузионного слоя, согласующаяся с

величиной  через уравнение Пирса [43], равна
 = 255 мкм (NaCl).

Для анализа электрохимических характеристик
использован приведенный скачок потенциала 
В случае вольтамперометрии: 
где  – измеряемый суммарный скачок потен-
циала, Reff (Ом см2) – эффективное сопротивле-

Lev
limi

δ

Δϕ' .
Δϕ = Δϕ −tot eff' ,iR

Δϕtot

Рис. 4. СЭМ-изображение поверхности сухого образца МА-41П (а) и профилограмма этой поверхности по линии I (б).
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ние мембранной системы, определяемое экстра-
поляцией дифференциального сопротивления си-
стемы (найденного из ВАХ как dΔϕtot/di) на нулевое
значение плотности электрического тока, i → 0. В
случае хронопотенциометрии: 
где омическое сопротивление неполяризованной
мембранной системы  находится экстрапо-
ляцией на нулевое время в координатах −

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики поверхности

Некоторые из характеристик поверхностей ис-
следованных мембран представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, доля проводящей поверх-
ности МА-41П (и МА-41ПМ) в 2 раза превышает
долю проводящей поверхности мембраны МА-41.
Последнее значение хорошо согласуется с данны-
ми [29] обработки изображения поверхности на-
бухшей мембраны МА-41, полученного методом
низковакуумной растровой микроскопии (РЭМ).
Вместе с тем этот метод [29] дает меньшие значе-
ния максимальной высоты выступов (1 мкм для
МА-41) по сравнению с полученным нами
(табл. 2). Возможно, это связано с тем, что при
использовании низковакуумной РЭМ образцы
все же частично подсыхают. В случае высокова-
куумной СЭМ (рис. 3 и 4) гранулы смолы полно-
стью лишаются воды и значительно уменьшаются
в диаметре. О размере гранул в набухшем состоя-
нии можно судить по зазору между ними и инерт-
ным связующим, который наиболее отчетливо
виден на СЭМ-изображении поверхности
МА-41П (рис. 4а). Высоту выступов частиц смолы

Δϕ = Δϕ − Δϕtot ohm' ,

Δϕohm

Δϕtot .t

над поверхностью позволяет оценить высота под-
нятия пленки полиэтилена (рис. 3 и 4). По-види-
мому, эта пленка поднимается над поверхностью
вместе с набухающей частицей ионита и остается
в том же положении при высушивании образца
перед экспериментом. Из рис. 3б и 4б следует, что
размах высот между поднятой ионитом пленкой и
поверхностью в случае мембраны МА-41 состав-
ляет 2 мкм, а в случае МА-41П – 8 мкм, что согла-
суется с данными оптической микроскопии,
представленными в табл. 2.

Данные РФА (табл. 3), свидетельствуют о том,
что модификатор локализован только на проводя-
щих участках поверхности МА-41ПМ2. Действи-
тельно, он отсутствует на поверхности, занятой
полиэтиленом. На этой поврехности для всех ис-
следованных мембран идентифицируется только
углерод. Кислород, который присутствует в карбок-
сильных группах модификатора, обнаружен на гра-
нулах ионообменной смолы МА-41ПМ2. Количе-
ство хлора, который является противоионом и
индикатором наличия фиксированных групп, на
поверхности этих гранул выше, чем в случае
МА-41П. Аналогичные результаты получены и
для мембраны МА-41ПМ1.

Увеличение концентрации фиксированных
групп (а, значит, и заряда поверхности) обуслов-
лено тем, что модификатор содержит небольшое
количество карбоксильных групп и большое (до
80% всех полярных групп) количество четвертич-
ных аммониевых оснований. Карбоксильные
группы модификатора реагируют с вторичными и
третичными аминами – фиксированными груп-
пами на поверхности гранул ионита и экраниру-
ют их. На поверхности оказываются четвертич-

Таблица 2. Параметры электрической и геометрической неоднородности поверхностей исследованных мембран

* Найдено с помощью оптического микроскопа.

Мембраны МА-41 МА-41П
МА-41ПМ

Доля проводящей поверхности набухшей мембраны, γ 0.16 ± 0.02
0.16 [29]

0.30 ± 0.02

Максимальная высота выступов ионообменной смолы 
на поверхности мембран hmax, мкм

*5 ± 1
1 [29]

11 ± 1

Средняя высота выступов ионообменной смолы на поверхности 
мембран hav, мкм

*2 ± 1
0.7 [29]

7 ± 1

Эффективный диаметр единичного проводящего участка 
поверхности мембраны dc, мкм (отдельная частица смолы)

12 ± 1
10.8 [29]

17 ± 1

Характерный диаметр элементарного звена Dind, мкм 
(частицы смолы внутри агломерата)

31 ± 2 31 ± 2

Эффективный диаметр агломератов на поверхности
мембраны Dc, мкм (один агломерат)

– 160 ± 10

Характерный диаметр элементарного звена Daggl, мкм 
(агломераты на поверхности)

– 210 ± 10
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ные аммониевые основания, которые входят в со-
став модификатора. В результате количество
положительно заряженных фиксированных групп
на поверхности модифицированных мембран
МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2 увеличивается по срав-
нению с мембраной МА-41П.

Вольтамперометрия и хронопотенциометрия

На рис. 5 и 6 представлены приведенные экс-
периментальные вольт-амперные характеристи-
ки и хронопотенциограммы исследованных мем-
бран соответственно.

При протекании постоянного электрического
тока через ионообменную мембрану, вследствие
разности чисел переноса противоионов в мем-
бране и растворе, происходит концентрационная
поляризация мембраны: концентрация электро-
лита возле одной из сторон мембраны убывает, а
возле другой стороны – возрастает. Чем больше
плотность тока, тем сильнее изменяются концен-
трации. Когда плотность тока достигает некото-
рого критического “предельного” значения ilim,

концентрация электролита у обедненной поверх-
ности мембраны становится много меньше его
концентрации в объеме раствора. В этом состоя-
нии диффузионная доставка электролита из объ-
ема раствора к поверхности мембраны достигает
своего максимума. Теоретическое значение пре-
дельной плотности тока  можно рассчитать с
помощью уравнения Левека, уравнение (2). Гра-
фическая обработка ВАХ (рис. 5) показывает, что
экспериментальные значения предельных токов

 (найденные по пересечению касательных,
проведенных к начальному участку и плато пре-
дельного тока) растут в ряду МА-41 < МА-41П <
< МА-41ПМ1 < МА-41ПМ2, причем в случае

МА-41  ≈ 0.6  а в случае МА-41ПМ2  ≈

≈ 1.35 . В теории конвективной диффузии,
приводящей к уравнению Левека [44], учитывает-
ся диффузионный, миграционный и конвектив-
ный перенос, причем последний обусловлен
только вынужденным течением раствора; поверх-
ность мембраны считается гладкой и электриче-

Lev
limi

exp
limi

exp
limi

Lev
lim ,i

exp
limi

Lev
limi

Таблица 3. Результаты анализа элементного состава поверхности исследованных мембран

Отношение весовых % 
анализируемого элемента 

и углерода

МА-41П МА-41ПМ2

ионит полиэтилен ионит полиэтилен

O/C 0.00 0.00 0.15 0.00
Cl/C 0.05 0.00 0.19 0.00

Рис. 5. Приведенные вольт-амперные характеристики исследуемых мембран в 0.02 М растворе NaCl (а) и их началь-
ные участки (б).
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ски однородной. Меньшее, чем теоретическое
значение  в случае МА-41 вызвано эффектом
“воронки” [30]. Превышение  видимо, обу-
словлено возникновением электроконвекции.
При достижении некоторой критически малой
концентрации электролита у поверхности мем-
браны в системе развиваются дополнительные ме-
ханизмы переноса тока. Критически малая кон-
центрация электролита у поверхности является
“спусковым крючком”, запускающим эти меха-
низмы. Вообще говоря, сверхпредельный перенос
тока может быть обусловлен четырьмя механизма-
ми [45, 46]: (1) переносом коионов (неидеальной
селективностью мембраны), (2) участием в пере-
носе тока дополнительных носителей заряда, по-
являющихся в результате генерации ионов Н+ и
ОН− на границе мембраны с обедненным раство-
ром, (3) гравитационной конвекцией и (4) элек-
троконвекцией. В литературе [29, 46] обсуждается
также и пятый возможный эффект – так называ-
емая экзальтация предельного тока [47]. Однако
оценки [29, 46] показывают, что вклад этого эф-
фекта становится заметным (>10%) лишь в случае
интенсивной генерации ионов Н+ и ОН−, когда
эффективное число переноса ионов ОН− (TOH) в
анионообменной мембране превышает 0.5.

Проведем оценки возможного вклада упомя-
нутых выше четырех механизмов в сверхпредель-
ный перенос для исследованных мембран. По-

exp
lim ,i

Lev
lim ,i

скольку лучшие характеристики из двух химиче-
ски модифицированных мембран демонстрирует
МА-41ПМ2, то основные оценки в дальнейшем
сделаны именно для этой мембраны.

Расчеты чисел переноса коионов (ионы на-
трия)  сделанные с использованием экспери-
ментальных значений электропроводности и
диффузионной проницаемости исследуемых
мембран [уравнение (1)], показывают, что в
0.02 М растворе NaCl они примерно равны 0.01
(в случае МА-41) и 0.02 (в случае МА-41П и
МА-41ПМ2). Согласно уравнению (2), такая не-
идеальная селективность мембраны может увели-
чить предельный ток, по сравнению со случаем

 = 0, не более чем на 3%. Что касается появле-
ния дополнительных переносчиков заряда, ис-
следование скорости генерации ионов Н+ и ОН−,
проведенное в работе [26], показало, что вплоть
до плотности тока, равной 1.8  эффективное
число переноса ионов ОН− (TOH) в мембране
МА-41ПМ2 не превышает 0.10, тогда как при i =

= 1.8  TOH равно 0.27 и 0.20 в мембранах МА-41
и МА-41П соответственно. Причиной такого по-
ведения мембран, согласно [26], являются два эф-
фекта. Первое, снижение TOH с 0.27 до 0.20 при
переходе от МА-41 к МА-41П обусловлено ис-
ключительно ростом ЭК перемешивания раство-
ра вблизи обедненной поверхности мембраны,

+Na ,T

+NaT

Lev
lim ,i

Lev
limi

Рис. 6. Приведенные хронопотенциограммы исследуемых мембран в 0.02 М растворе NaCl, полученные при i =

= 1.72  (а) и их начальные участки (б). Вертикальный пунктир на рис. (а) показывает переходное время, рассчитан-
ное по уравнению Санда (3).
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поскольку химическая природа ионогенных
групп мембран МА-41 к МА-41П одинакова. Вто-
рое, уменьшение TOH с 0.20 до 0.10 при переходе
от МА-41П к МА-41ПМ2 объясняется снижением
скорости диссоциации молекул воды на границе
мембраны с обедненным раствором, поскольку в
поверхностном слое МА-41ПМ2 концентрация
вторичных и третичных аминогрупп, катализиру-
ющих процесс диссоциации воды, существенно
меньше, чем в поверхностном слое МА-41П
(табл. 3). Наконец, вклад гравитационной кон-
векции может быть исключен, поскольку иссле-
дования проведены в горизонтальном положении
мембран, при котором более легкий слой обед-
ненного раствора расположен под исследуемой
мембраной, а более тяжелый слой обогащенного
раствора – над мембраной. Таким образом, един-
ственной причиной наблюдаемого в эксперимен-
те значительного превышения величины  над
теоретическим значением  а также, вообще,
причиной сверхпредельного переноса противоио-
нов (по крайней мере, при плотностях тока <1.8 )
может быть только электроконвекция (ЭК).

Важнейшей характеристикой ХП является пе-
реходное время. Оно определяется по точке пере-
гиба хронопотенциограммы в случае, когда i > ilim.
Протекание тока, как и в случае вольтамперомет-
рии, вызывает концентрационную поляризацию
мембраны. Пропускание постоянной плотности
тока i > ilim приводит к уменьшению концентра-
ции электролита у одной из поверхностей мем-
браны cs во времени. Как и в случае вольтамперо-
метрии, при достижении cs некоторого критиче-

ски малого значения  в мембранной системе
начинают развиваться дополнительные (в отно-
шении электродиффузии) механизмы переноса.
Это те же четыре механизма, описанных выше,
причем важнейшим из них (по причинам, также
описанным выше) является ЭК. Развитие вихре-
вого электроконвективного перемешивания у
обедненной поверхности мембраны замедляет

exp
limi

Lev
lim ,i

Lev
limi

cr
s ,c

снижение cs, результатом чего является замедле-
ние роста скачка потенциала во времени после
того, как cs достигнет значения  Приближенно
величину переходного времени τ, необходимого
для достижения концентрацией cs величины 
можно рассчитать с использованием уравнения
Санда [48]:

(3)

Обозначения использованы те же, что и в урав-
нении Левека (2). Уравнение (3) получено в пред-
положении, что линии тока направлены строго
перпендикулярно ионселективной поверхности, а
толщина диффузионного слоя бесконечно велика.

В реальных мембранных системах экспери-
ментальное переходное время может заметно от-
личаться от величины  предсказываемой урав-
нением (3). Во-первых, толщина диффузионного
слоя (δ) является конечной. В результате на ско-
рость убыли концентрации электролита у поверх-
ности влияет не только разность электромигра-
ционных потоков ионов в мембране и растворе,
но и диффузия электролита из объема раствора к
поверхности мембраны. Чем меньше δ, тем боль-
ше вклад диффузии из объема раствора и тем
больше требуется времени для достижения кри-
тической концентрации у поверхности, т.е. тем
больше переходное время  Более подробное
рассмотрение вопроса о влиянии толщины диф-
фузионного слоя на величину  проведено в
Приложении. Теоретически этот эффект в элек-
тродных системах изучен в работе [49], а в мем-
бранных системах – в [50].

Во-вторых, важную роль играет электрическая
неоднородность поверхности. Наличие непрово-
дящих участков вызывает сгущение линий тока
на проводящих участках поверхности мембраны
(рис. 7). Локальная плотность тока через такие
участки icond во столько же раз больше средней
плотности тока i, во сколько раз общая площадь
поверхности мембраны больше площади прово-
дящих участков: icond = i/γ. В результате концен-
трация электролита у поверхности проводящих
участков снижается гораздо быстрее, чем такое
снижение происходит в случае мембраны с гомо-
генной поверхностью при одной и той же плотно-
сти тока. Этот эффект приводит к уменьшению
переходного времени, что экспериментально
установлено Беловой (Володиной) и соавторами
[51], а также другими авторами [52, 53]. 3D-мо-
дель, позволяющая учесть данный эффект, разви-
та Мареевым и соавторами [32]. В-третьих, гео-
метрия поверхности и ее свойства могут иниции-
ровать ЭК при достаточно высоких значениях cs.
Такой эффект может возникать при развитии так

cr
s .c

cr
s ,c

( ) πτ =  − 

20
1 1

s 2
1 1

1 .
4
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T t i

τs,
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Рис. 7. Схематическое изображение ЭК-вихрей, фор-
мирующихся у электрически и геометрически неод-
нородных поверхностей. Более светлые участки –
проводящие, более темные – непроводящие.
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называемой равновесной ЭК [54, 55], когда ос-
новной вклад вносит, по-видимому, электроос-
мос 1-го рода [56]. Важное значение при этом
имеет электрическая и/или геометрическая неод-
нородность поверхности в масштабе, сравнимом
с размером диффузионного слоя. Такая неодно-
родность способствует возникновению продоль-
ного градиента электрохимического потенциала,
вызывающего электроосмотические течения
вдоль поверхности мембраны. При наличии элек-
трической неоднородности жидкость скользит в
направлении от непроводящего участка к центру
проводящего – следуя направлению движения
противоионов. Наличие “холмов” и “долин” на
поверхности мембраны (геометрическая неодно-
родность такого типа имеется у ИОМ Neosepta
производства Astom, Япония [57]) способствует
созданию электрической объемной силы, на-
правленной от вершины “холма” к его подножию
(рис. 7).

На возникновение ЭК-перемешивания при
малых скачках потенциала (малых временах по-
сле включения тока) указывает появление ло-
кальных максимумов на хронопотенциограммах
(рис. 6). По-видимому, ЭК-вихрь, возникающий
в сечении между кончиками капилляров Луггина,
подведенных с двух сторон к поверхности иссле-
дуемой мембраны, вызывает временное сниже-
ние сопротивления раствора, что и отражается на
задержке роста скачка потенциала (или даже его
временного снижения). Временное снижение со-
противления раствора тем больше, а локальный
минимум скачка потенциала тем глубже, чем
больше относительная гидрофобность непрово-
дящих участков поверхности и чем ближе распре-
деление проводящих и непроводящих участков к
некоему оптимальному [58], а также чем больше
заряд поверхности мембраны [59]. Наличие “хол-
мов” на поверхности мембран Neosepta также мо-
жет инициировать появление локальных макси-
мумов и минимумов на хронопотенциограммах
мембран АМХ [58] и АМХ-Sb [59]. Раннее ЭК-пе-
ремешивание способствует также задержке сни-
жения концентрации cs во времени, в результате
чего увеличивается переходное время τ.

Обработка хронопотенциограмм для исследу-
емых в данной работе мембран показала, что пе-
реходные времена для мембраны МА-41 во всех
проведенных экспериментах ниже рассчитанных
по уравнению Санда (τSand), тогда как τexp для мем-
браны МА-41П на 10–25% выше τSand, а значения
τexp для мембраны МА-41ПМ2 еще больше
(табл. 4).

Увеличение переходного времени на хронопо-
тенциограммах коррелирует с появлением на их
начальных участках локальных максимумов и ос-
цилляций скачка потенциала (рис. 6), а также со
снижением стационарного скачка потенциала,

достигаемого при временах >100 c. Локальные
максимумы не наблюдаются в случае МА-41; в
случае МА-41П имеется замедление роста скачка
потенциала во времени примерно при t = 4 с. В
случае МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2 локальные мак-

симумы и минимумы появляются при i > 0.9
при временах и скачках потенциала (30–50 мВ),
значения которых существенно ниже тех, кото-
рые отвечают переходному времени на ХП (тео-
ретическая оценка этого времени по уравнению
Санда показана на рис. 6а).

Существует также корреляция между особен-
ностями формы хронопотенциограмм и ВАХ ис-
следованных мембран. Как видно на рис. 5, ВАХ
мембран МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2 имеет особый
участок, где производная dΔϕ'/di отрицательная:
с ростом тока скачок потенциала уменьшается,
т.е. дифференциальное сопротивление системы
отрицательное. Этот эффект обнаруживается в
той же области значений приведенного скачка
потенциала (60–80 мВ), что и эффект снижения
скачка потенциала во времени на хронопотен-
циограмме. Очевидно, что природа обоих эффек-
тов одна и та же: с ростом скачка потенциала при
достижении определенных условий (определен-
ного распределения концентраций) у поверхно-
сти мембраны появляется ЭК-вихрь, который пе-
ремешивает раствор, что снижает сопротивление
системы. В случае МА-41П оба указанных эффек-
та проявляются существенно слабее, а в случае
МА-41 они отсутствуют.

Из полученных данных следует, что увеличе-
ние суммарной доли проводящей поверхности,
средней длины элементарного гетерогенного
участка на поверхности мембраны и средней вы-
соты выступов профиля проводящих участков
поверхности облегчает развитие электроосмоса
первого рода. Однако какой из перечисленных
параметров является определяющим, предстоит
выяснить в дальнейших исследованиях.

Еще одним параметром, который может вли-
ять на развитие ЭК на ранних стадиях развития
концентрационной поляризации, может быть за-
ряд поверхности. Данные РФА (табл. 3) свиде-
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Таблица 4. Отношение экспериментально определен-
ного переходного времени τexp к величине τSand для ис-
следованных мембран при разных плотностях тока

Мембрана i = 1.72 

МА-41 0.63

МА-41П 0.91

МА-41ПМ1 0.98

МА-41ПМ2 1.04
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тельствуют о том, что количество фиксированных
групп на поверхности мембраны МА-41ПМ2
больше, чем на поверхности МА-41П, что должно
приводить к увеличению заряда поверхности.

Увеличение заряда поверхности модифициро-
ванных мембран приводит к тому, что условия
для развития электроконвекции у поверхности
этих мембран достигаются при меньших значе-
ниях скачка потенциала (и меньших временах
пропускания тока), при этом локальный макси-
мум на начальном участке ХП сильнее выражен.
На ВАХ мембран МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2 имеет-
ся хорошо выраженный участок отрицательного
дифференциального сопротивления (рис. 5), то-
гда как на ВАХ мембраны МА-41П имеется лишь
особенность (всплеск тока, “загогулина” на кри-
вой), которая может означать кратковременное
снижение скачка потенциала с ростом тока при
его развертке во времени, а может быть и экспе-
риментальным артефактом. Спад потенциала на
ХП после достижения точки локального макси-
мума в случае модифицированных мембран
весьма значителен и существенно превышает
возможные экспериментальные ошибки: для
МА-41ПМ2 скачок потенциала снижается с 44 до
26 мВ (ошибка измерения ±1 мВ). Переходное
время, которое найдено из экспериментальных
ХП, увеличивается в большей степени по сравне-
нию с мембраной МА-41П. Предельный ток,
определяемый из экспериментальной ВАХ моди-
фицированной мембраны растет, по сравнению с
исходной мембраной.

Электроконвективная доставка более концен-
трированного раствора к поверхности мембран
при относительно небольших скачках потенциа-
ла, по-видимому, ухудшает условия для генера-
ции ионов H+ и OH–. Поэтому подкисление рас-
твора в канале обессоливания, которое является
индикатором начала значимой генерации ионов
H+ и OH–, в случае мембран МА-41П и
МА-41ПМ2 регистрируется при достаточно высо-
ких скачках приведенного потенциала: соответ-
ственно 1.1 и 1.7 В, в то время как в случае МА-41
это значение скачка потенциала равно 0.8 В
(табл. 5). Еще более существенно смещается кри-
тическая плотность тока, при которой начинает-

ся значимая генерация ионов H+ и OH–: для мем-
браны МА-41 она равна 0.9  а для мембраны
МА-41ПМ2 – 2

Значения эффективных констант диссоциа-
ции воды, найденные по частоте в точке макси-
мума участка Геришера спектра электрохимиче-
ского импеданса ( = 1.5), составляют 930 с–1

(МА-41П) и 730 с–1 (МА-41ПМ) [26].
Как показывают наши экспериментальные ре-

зультаты, снижение скорости генерации ионов
H+ и OH– при неизменной геометрии поверхно-
сти (переход от мембраны МА-41П к мембране
МА-41ПМ) позволяет существенно увеличить
интенсивность электроконвекции. Заметим, что
антибатная корреляция между интенсивностью
ЭК и скоростью генерации ионов H+ и OH– из-
вестна в литературе [60–63]: с ростом скорости
генерации ионов H+ и OH– электроконвекция
снижается, и, наоборот, рост ЭК вызывает сни-
жение скорости генерации ионов H+ и OH–.

Таким образом, как показывают представлен-
ные выше экспериментальные данные, модифи-
кация мембраны МА-41 позволяет значительно
расширить область плотностей тока, при которых
высокая скорость массопереноса не сопровожда-
ется значительным ростом напряжения и генера-
цией ионов H+ и OH–. Последнее обстоятельство
позволяет надеяться, что использование мембран
МА-41ПМ будет также весьма выигрышным для
снижения осадкообразования в камерах концен-
трирования. Снижение потока ионов ОН− через
АОМ в эти камеры позволит поддерживать в них
достаточно низкое значение рН, безопасное с
точки зрения формирования осадков карбонат-
ных и других солей, чувствительных к повыше-
нию рН.

Механизм электроконвекции

Хотя существует достаточно большое число
различных механизмов электроконвекции [6], в
литературе преобладает мнение, что значимый
эффект от электроконвекции в плане роста ско-
рости массопереноса достигается только в случае
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Таблица 5. Зависимость разности рН выходящего и входящего в камеру обессоливания раствора от отношения
плотности тока i к своему теоретическому предельному значению 

0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8

МА-41 0 –0.03 –0.47 –0.86 –1.05 –1.2 <–1.3
МА-41П 0 0 0.12 –0.25 –0.82 –1.0 –1.15
МА-41ПМ1 0 0 0.23 0.32 0.26 0.14 –0.19
МА-41ПМ2 0 0 0.11 0.36 0.46 0.2 –0.55
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механизма электроосмоса 2-го рода [56, 64]. В
этом случае электроконвекция возникает как ре-
зультат действия наложенного электрического
поля на индуцированный этим полем простран-
ственный заряд, локализованный в обедненном
растворе у поверхности мембраны (так называе-
мая область расширенного пространственного
заряда [45]). Этот механизм реализуется при срав-
нительно высоких скачках потенциала после за-
вершения так называемого “плато предельного
тока” [45], когда начинается область резкого
подъема ВАХ и становятся заметными осцилля-
ции потенциала/тока во времени (рис. 5а) [65],
свидетельствующие о гидродинамической не-
устойчивости раствора [31, 45, 62, 66]. Действи-
тельно, максимальный прирост массопереноса
наблюдается в области больших скачков потен-
циала (рис. 5а). Однако в случае модифицирован-
ных мембран существенный прирост плотности
тока над своим теоретическим предельным зна-
чением имеет место также и в области сравни-
тельно низких скачков потенциала (<200 мВ). В
этой области скачков потенциала область расши-
ренного пространственного заряда еще не сфор-
мирована и электроконвекция развивается по ме-
ханизму равновесного [54, 55] электроосмоса
1-го рода [56, 64].

Модельное описание

Из полученных данных по визуализации по-
верхности (рис. 1а) следует, что в случае мембра-
ны МА-41 проводящие ионообменные участки
достаточно равномерно распределены по поверх-
ности. В случае мембран МА-41П и МА-41ПМ
проводящие ионообменные участки сконцентри-
рованы в центрах ячеек, сформированных нитя-
ми армирующей сетки (рис. 1в). Поверхность над
нитями сетки заполнена инертным полиэтиле-

ном. Средний шаг электрической неоднородно-
сти этих мембран совпадает с шагом ячейки ар-
мирующей сетки и составляет около 210 мкм. До-
ля проводящей поверхности мембран МА-41П и
МА-41ПМ одинакова (γ = 0.31), она почти в 2 раза
превышает соответствующий параметр, найден-
ный для МА-41 (γ = 0.16). Средняя высота высту-
пов профиля проводящих участков поверхности
мембран МА-41П и МА-41ПМ существенно вы-
ше по сравнению с мембраной МА-41 (табл. 2).

Известно [30, 32, 33, 53], что в случае, когда
мембрана имеет гетерогенную поверхность
(рис. 8), линии тока сгущаются на проводящих
участках (рис. 8б). В результате концентрация
электролита сильнее убывает вблизи проводящих
участков (рис. 8а), и диффузия электролита к
этим участкам осуществляется не только в нор-
мальном, но и в тангенциальном направлении
вдоль непроводящих участков поверхности.

В данной работе для расчетов использованы
две разные модели. Модель [32] основана на дву-
мерных уравнениях Нернста–Планка при усло-
вии локальной электронейтральности раствора
электролита. Основным отличием модели [32] от
модели, предложенной Рубинштейном и сотруд-
никами [30, 67] и описывающей эффект “ворон-
ки”, является применение электрической функ-
ции тока для расчета распределения плотности
тока в исследуемой системе. Последнее позволяет
применять интегральное условие для плотности
тока, задавая измеряемую силу тока [32], а не ло-
кальную плотность тока, как в работе [30, 67]. В
рамках используемой модели учитывается ис-
кривление линий тока и тангенциальная электро-
диффузионная доставка ионов соли из области
раствора вблизи непроводящих участков поверх-
ности к проводящим участкам. Электроконвек-
ция, однако, не учитывается. Расчет предельной

Рис. 8. Распределение концентраций у проводящих и непроводящих участков поверхности гетерогенной мембраны (а)
и распределение линий тока в обедненном диффузионном слое (б).
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плотности тока ( ) с использованием данной
модели для мембраны МА-41 дает значение не-
сколько выше экспериментального ( ) (табл. 6),
найденного из ВАХ (рис. 5). Одной из причин
(помимо неидеальности моделирования) может
быть то, что не все гранулы ионита на поверхно-
сти МА-41 являются проводящими, вследствие
инкапсулирования полиэтиленом. Другой осо-
бенностью является то, что величина  (=0.92)
для мембраны МА-41П, поверхность которой
рассматривается как чередование проводящих аг-
ломератов и непроводящих участков, не отлича-
ется от соответствующего значения для МА-41,
тогда как в эксперименте предельный ток в слу-
чае МА-41П (и особенно МА-41ПМ) заметно
больше, чем в случае МА-41. Такая особенность в
расчете может быть обусловлена бóльшими раз-
мерами непроводящих участков на поверхности
МА-41П, что, в рамках модели, приводит к более
сильной концентрационной поляризации. Одна-
ко, модель не учитывает электроконвекцию (бо-
лее интенсивную в случае МА-41П), которая
обеспечивает заметный прирост массопереноса
даже в допредельном режиме, что и объясняет бо-
лее высокое значение  в случае МА-41П.

Мы провели также расчеты с использованием
так называемой “базовой модели”, основанной
на уравнениях Нернста–Планка–Пуассона–На-
вье–Стокса и учитывающей электроконвектив-
ный перенос ионов и объема [33, 65]. В данном
случае для простоты использована версия моде-
ли, в которой скорость вынужденного течения
жидкости в канале обессоливания считается рав-
ной нулю. Такое же условие применяют и в зна-
чительном числе других публикаций, в том числе
в [31, 55, 68]. Оно позволяет уменьшить ширину
моделируемой области раствора до средней тол-
щины диффузионного слоя, равной δ = 255 мкм,
согласно уравнению Левека (2). Отметим, что меж-
мембранное расстояние в ячейке, используемой в
эксперименте, равнялось 6.5 мм. В обосновании
такого упрощения сошлемся на работу Абу-Риала

calc
limi

exp
limi

calc
limi

exp
limi

и др. [55], в которой было показано, что комбини-
рованное течение в первом приближении можно
представить как суперпозицию вынужденного те-
чения и вихревого течения, которое может быть
рассчитано в отсутствие вынужденной конвек-
ции. Таким образом, можно ожидать, что данная
версия модели дает возможность полуколиче-
ственно охарактеризовать структуру вихревого
движения жидкости и провести сравнение разме-
ра вихрей и их расположения при разном распре-
делении проводящих и непроводящих участков
на поверхности (рис. 9). Рассмотрен перенос
ионов и объема в обедненном диффузионном по-
граничном слое у поверхности анионообменной
мембраны, предполагаемой идеально селектив-
ной в отношении переноса противоионов. Пара-
метры модели отвечают условиям проведения
эксперимента, описанного в разделе Экспери-
мент. У поверхности мембраны (поперечная ко-
ордината х = 0) граничные условия ставятся такие
же, как в “базовой модели” [65]; в частности нор-
мальная составляющая потоков ионов через не-
проводящие участки поверхности полагается рав-
ной нулю, а на проводящих участках использует-
ся условие непрерывности потоков ионов. На
внешней границе диффузионных слоев (х = δ) за-
дается концентрация электролита (предполагает-
ся локальная электронейтральность раствора),
скорость течения жидкости задается равной ну-
лю. Для этих условий безразмерный малый пара-
метр ε = 2(LD/δ)2, являющийся коэффициентом
при производной в уравнении Пуассона, равен
1.45 × 10−10; здесь LD (=2.2 нм) – дебаевская длина
для 0.02 М раствора хлорида натрия, используе-
мого в эксперименте. На поверхности мембраны
принимается условие прилипания: скорость те-
чения жидкости считается равной нулю. Элек-
трический режим задается средней на длине ка-
нала L плотностью тока iav. Скачок потенциала
рассчитывается между проводящими участками
поверхности мембраны (х = 0) и внешней грани-
цей диффузионного слоя (х = δ). Расчет выполнен
при iav = 1.5  Расчетное значение стационарно-
го скачка потенциала для мембраны МА-41 –
1.0 В, а для мембраны МА-41П – 0.8 В. Соответ-
ствующие экспериментальные значения состав-
ляют соответственно 2.0 и 1.5 В. Напомним, что
скачок потенциала рассчитывается только через
часть мембранной системы – обедненный диф-
фузионный слой.

В случае мембраны МА-41 доля проводящей
поверхности и размер отдельного проводящего
участка сравнительно малы, что обусловливает
небольшой размер отдельных вихрей. Вихри за-
нимают лишь часть диффузионного слоя, что не
позволяет осуществить конвективную доставку
электролита из центральной части камеры обес-
соливания, где концентрация электролита суще-

Lev
lim .i

Таблица 6. Некоторые параметры, характеризующие
электрическую неоднородность поверхности исследо-
ванных АОМ и рассчитанные для них предельные
плотности тока

Мембрана
(Dm) (Daggl)

МА-41 0.92 – 0.78

МА-41ПI 0.96 0.92 1.09

МА-41ПIМ 0.96 0.92 1.25

calc Lev
lim limi i

exp Lev
lim limi i
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ственно выше. В случае мембраны МА-41П не-
сколько близко расположенных проводящих
участков образуют достаточно крупный агломе-
рат, который в первом приближении можно рас-
сматривать как один большой проводящий уча-
сток. В результате у поверхности этой мембраны
формируются настолько крупные вихри, что они
заполняют весь объем диффузионного слоя,
обеспечивая эффективную доставку электролита
прямо от его внешней границы, т.е. из ядра пото-
ка обессоливаемого раствора.

Модель не позволяет учесть разницу в поведе-
нии мембран МА-41П, МА-41ПМ1 и МА-41ПМ2.
Геометрия поверхности этих мембран идентична,
что отражается в формулировке граничных усло-
вий при х = 0. Во всех случаях при х = 0 задается
условие прилипания. Различие же, как описано
выше, состоит в разной концентрации фиксиро-
ванных ионов у поверхности проводящих участ-
ков. По-видимому, условие прилипания не явля-
ется вполне адекватным в данной задаче, и его
следует заменить на условие электроосмотиче-
ского скольжения. Более высокая концентрация
фиксированных ионов у поверхности обусловли-
вает более высокую плотность заряда поверхно-
сти, что должно приводить к более интенсивному

электроосмотическому скольжению на расстоя-
ниях порядка нанометра от поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что увеличение доли проводящих

участков поверхности, перегруппировка этих
участков и химическая модификация поверхно-
сти позволяют существенно увеличить скорость
переноса противоионов соли через мембрану за
счет интенсификации электроконвекции. Хими-
ческая модификация приводит к росту концен-
трации четвертичных аммониевых оснований и
снижению концентрации вторичных и третичных
аминогрупп в поверхностном слое проводящих
участков. Математическое моделирование позво-
лило установить, что структура вихрей возле по-
верхности исходной и модифицированных мем-
бран разная. В случае сравнительно равномерно-
го распределения достаточно далеко отстоящих
друг от друга проводящих участков (исходная
мембрана МА-41) концентрационная поляриза-
ция сильно развита: значения концентраций у
поверхности проводящих и непроводящих участ-
ков сильно отличаются, концентрация электро-
лита возле поверхности проводящих участков
очень низкая, что обусловливает значительный
скачок потенциала через мембрану. Размер вих-

Рис. 9. Распределение концентрации электролита и линий тока течения жидкости в диффузионном слое около по-

верхности анионообменных мембран МА-41 (слева) и МА-41П (справа) при iav = 1.5 . Острие конуса показывает
направление движения раствора.
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ПИСЬМЕНСКАЯ и др.

рей у поверхности МА-41 сравнительно неболь-
шой – он определяется расстоянием между двумя
соседними проводящими участками (около
50 мкм). В случае модифицированных мембран
МА-41П и МА-41ПМ проводящие участки обра-
зуют на поверхности агломераты, центры кото-
рых отстоят друг от друга на расстояние около
210 мкм. Соответственно, размер вихря, имеюще-
го сечение в форме круга, существенно больше,
чем в случае МА-41, и составляет примерно
200 мкм.

Наиболее интересным экспериментальным
фактом для практики является то, что при фикси-
рованной плотности тока в интервале 0.9 <  <
< 1.6 ток через мембраны МА-41П и МА-41ПМ
переносится только ионами соли (генерация
ионов H+ и OH− почти отсутствует, число перено-
са ионов ОН− < 0.1 [26]). Причем заданный ток
регистрируется при скачках потенциала, которые
на 30–40% меньше тех, при которых этот ток до-
стигается в случае мембраны МА-41. Эти резуль-
таты открывают новые перспективы для разра-
ботки таких мембран, которые можно использо-
вать в околопредельной области токов при
существенно более низких энергозатратах, чем
это имеет место в настоящее время.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Рассмотрим тонкий слой раствора толщиной
Δx  δ, прилегающий к поверхности мембраны.
Поток противоионов (для определенности одно-
зарядных катионов в случае катионообменной
мембраны), входящий в этот слой со стороны
объема раствора, запишем в виде

(А1)

где  – оценка диффузионной состав-

ляющей потока в конечных разностях,  и  –
концентрация противоионов в объеме раствора и
у поверхности мембраны, соответственно. Поток,
выходящий из этого слоя в объем мембраны, за-
пишем с использованием определения эффек-
тивного числа переноса ионов 1 в мембране T1,
как доли электричества, переносимой ионами
данного сорта в условиях возможного наличия
миграционного и диффузионного механизмов
переноса:

(А2)

Поскольку вклад диффузионного переноса в
высокоселективных ионообменных мембранах в
разбавленных растворах незначителен, величина
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T1 близка к величине электромиграционного чис-
ла переноса  [69].

Дифференциальное уравнение сохранения
ионов 1 в рассматриваемом слое (в расчете на еди-
ницу площади поверхности мембраны, моль м−2)
запишем в виде:

(А3)

Скорость прироста  зависит от плот-
ности тока i и времени t. Если в начальном состо-
янии  =  (система в равновесии) и диффузи-
онная доставка ионов к поверхности мембраны
отсутствует, то при включении тока величина

 становится отрицательной (поскольку
T1 > t1) и имеет максимальное во времени значе-
ние по абсолютной величине. С течением време-
ни  уменьшается по абсолютной вели-

чине, так как  уменьшается и  рас-
тет. Если плотность тока не слишком высока
(меньше своего предельного значения ilim), то
диффузионная доставка может скомпенсировать
разность миграционных потоков в растворе и в
мембране и система достигнет стационарного со-
стояния, когда  = 0. Если i > ilim, то при
достижении  некоторого достаточно малого по-
рогового значения в системе начинает развивать-
ся дополнительный механизм переноса тока (ин-
дуцированная током конвекция или генерация
ионов Н+ и ОН− – новых носителей заряда). По-
явление дополнительного механизма переноса
вызывает снижение скорости роста скачка потен-
циала через мембрану и появление перегиба на
хронопотенциограмме. Этот же механизм (сов-
местно с диффузией из объема раствора) обеспе-
чивает компенсацию разности миграционных
потоков ионов и достижение стационарного со-
стояния.

Из уравнения (А3) нетрудно видеть, что чем
меньше толщина диффузионного слоя, тем боль-
ше диффузионная доставка электролита к поверх-
ности мембраны при прочих равных условиях. Это
означает, что при уменьшении δ абсолютная вели-
чина  будет снижаться (оставаясь отри-
цательной), и для достижения критически малой
концентрации у поверхности потребуется больше
времени.
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