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Создание методов быстрой экспериментальной оценки характеристик кроссовера электроактив-
ных компонентов раствора электролита через контактирующую с ним мембрану-сепаратор пред-
ставляет актуальную задачу в связи с разработкой и исследованием мембранно-электродных блоков
проточных химических источников тока и других устройств. Для ее решения предложен метод, ос-
нованный на непосредственном измерении плотности диффузионного потока электроактивного
компонента через мембрану в ходе хроноамперометрии после скачка потенциала специально подо-
бранной амплитуды. При этом исследуемая мембрана прижата к поверхности рабочего электрода с
использованием устройства оригинальной конструкции. Путем совместного рассмотрения выра-
жений, описывающих диффузионный поток через мембрану в стационарных и нестационарных
условиях, получены соотношения, позволяющие определить коэффициент диффузии исследуемо-
го компонента в мембране и константу его распределения между мембраной и раствором путем об-
работки данных хроноамперометрического измерения. Предложенный метод применен для определе-
ния характеристик транспорта бромид-аниона через сульфокатионообменную мембрану, находящуюся
в контакте с сернокислым раствором бромистоводородной кислоты, концентрации которой варьирова-
лись в серии экспериментов. Для концентрационного диапазона 0.125–0.75 М HBr получены значения
коэффициента диффузии бромид-аниона и коэффициента его распределения на границе мембра-
на/раствор, составляющие соответственно (3.3 ± 0.2) × 10–6 см2/с и 0.18 ± 0.2, что согласуется с резуль-
татами, полученными при помощи более длительных и трудоемких измерений.

Ключевые слова: кроссовер молекулы/коиона, коэффициент диффузии бромид-аниона в мембра-
не, распределение коиона между мембраной и раствором, кроссовер, диффузионная проницае-
мость мембран
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ВВЕДЕНИЕ
В перезаряжаемых химических источниках тока

типа проточных редокс-батарей (ПРБ), использую-
щих электроактивный компонент в растворенном
состоянии, особую важность приобретает проблема
трансмембранного проникновения компонентов
электролитов положительного и отрицательного
электродов в противоположную камеру – так назы-
ваемый кроссовер. Помимо снижения емкости в
результате редокс-реакций проникающего реа-
гента с “местными” веществами, кроссовер мо-
жет вызывать отравление поверхности электро-
дов и связанное с этим замедление целевой полу-
реакции, а также приводить к изменению состава

электролитов, серьезно отражающемуся на ха-
рактеристиках и ресурсе устройства в целом [1, 2].
Поэтому учет кроссовера редокс-компонентов
через мембрану, например, применительно к ва-
надиевой ПРБ должен осуществляться при моде-
лировании функционирования и отдельных мем-
бранно-электродных блоков [3–5], и их сборок
[6, 7]. Для его минимизации исследуются как новые
мембранные материалы [8–10], так и способы мо-
дификации традиционных мембран [11–13].

В соответствии с этим не теряет актуальности
задача по экспериментальному определению па-
раметров, характеризующих скорость этого явле-
ния, в отношении различных мембран и электро-
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активных компонентов в модельных условиях.
Наибольшее распространение для ее решения по-
лучили так называемые Н-cells [14–16], в которых
два электролита с различным содержанием ком-
понента, кроссовер которого изучается, разделе-
ны образцом мембраны известной площади в от-
носительно узком перешейке. В результате крос-
совера содержание компонента в резервуаре,
изначально его не содержавшем, увеличивается,
что отслеживается при помощи подходящего ме-
тода анализа. Полученная зависимость концен-
трации от времени обрабатывается с использова-
нием какой-либо модели транспорта компонента
в мембране, при помощи чего расчетным путем
находят коэффициент массопереноса, коэффи-
циент диффузии компонента в мембране и/или
иную удельную характеристику кроссовера – на-
пример, плотность диффузионного потока (ино-
гда – в токовых единицах). Такой метод не лишен
недостатков, среди которых следует указать дли-
тельность измерений, сложность обработки ре-
зультатов, обусловленную необходимостью учета
изменяющейся во времени разности концентра-
ций компонента по обе стороны мембраны, а так-
же проблему учета распределения компонента
между фазами раствора и мембраны на двух ее
сторонах.

Этот метод был модифицирован в работах
[15, 17–20], в которых электрохимическим мето-
дом измеряется не концентрация накапливающе-
гося в приемной камере вещества, а непосред-
ственно его поток через мембрану. Это достигается
размещением в одной из камер двухкамерной
ячейки пористого (например, углеродного) [15, 17]
или сетчатого металлического [14, 18, 19] рабоче-
го электрода, перекрывающего поверхность мем-
браны, на котором реализуется преобразование
диффузионного потока изучаемого вещества че-
рез мембрану в электрический ток. Поляризация
такого электрода осуществляется при помощи
вспомогательного электрода и электрода сравне-
ния, находящихся по ту же сторону от мембраны,
поэтому изучение кроссовера осуществляется без
наложения на мембрану электрического поля. В
частности, в работах [14, 15] подобраны условия
измерения диффузионного потока компонентов
бром-бромидной редокс-пары в стационарном и
нестационарном режимах на основе соотноше-
ний, позволяющих произвести его пересчет в ве-
личины коэффициента диффузии и проницаемо-
сти мембраны по этим компонентам.

Характерной чертой измерений диффузион-
ной проницаемости мембран [15, 17–20] является
предварительное приведение системы в равнове-
сие в условиях, когда в обеих камерах находятся
фоновые растворы одинакового состава, затем
производится по возможности быстрая замена
этого раствора в камере-источнике на раствор с

добавкой электроактивного вещества. На элек-
трод, расположенный в камере-приемнике (внут-
ри раствора или на поверхности мембраны), зара-
нее накладывается потенциал, отвечающий элек-
трохимическому преобразованию вещества на
поверхности электрода в диффузионно-контро-
лируемом режиме после его прохождения сквозь
мембрану, и производится регистрация тока, отра-
жающая нарастание потока вещества через мем-
брану после смены раствора в камере-источнике.

При интерпретации данных для нестационар-
ного тока в этих работах используется модель,
предполагающая, что равновесная концентрация
вещества в поверхностном слое мембраны около
ее границы с раствором-источником устанавли-
вается мгновенно, как только изучаемое вещество
добавлено в этот раствор, после чего оно распро-
страняется внутри мембраны по нестационарно-
диффузионному механизму. Приближенное анали-
тическое решение для потока вещества через мем-
брану имеет вид функции от времени, которое
отсчитывается от “момента начала процесса”,
которое отождествляется со временем введения
вещества в раствор-источник, тогда как теоретиче-
ская формула отсчитывает время от очевидно более
позднего момента выхода концентрации вещества в
поверхностном слое мембраны на ее равновесное
значение. Кроме того, транспортная модель
предполагает, что в поверхностном слое мембра-
ны около второй ее границы концентрация веще-
ства остается все время равной нулю за счет его
разряда на расположенном снаружи пористом
или сетчатом электроде, тогда как электрохими-
ческая реакция на таком электроде происходит
внутри слоя, обладающего ненулевым сопротив-
лением диффузионному транспорту.

Еще одним вариантом экспериментального
изучения скоростей транспорта компонентов
раствора через проницаемую пленку является ис-
пользование стационарного или вращающего
дискового электрода с нанесенным на его поверх-
ность тонким слоем материала (например, Нафи-
она) из раствора его прекурсора [21–25]. Подоб-
ный модифицированный электрод погружается в
электролит, содержащий изучаемый электроак-
тивный компонент. После наложения соответ-
ствующего потенциала производится измерение
стационарного или релаксационного тока. Как
правило, подобные системы предназначены для
изучения влияния нанесенного материала на ки-
нетику электродных реакций электроактивного
компонента. Сопоставление транспортных ха-
рактеристик нанесенных слоев с проницаемо-
стью предварительно изготовленных мембран
(пусть даже из того же материала) обычно не про-
водится ввиду возможного расхождения в пара-
метрах транспортных пор мембраны и нанесен-
ного слоя из-за различия в способах получения.
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Кроме того, толщина нанесенного слоя обычно
существенно меньше таковой для мембраны, из-
готовленной в отдельном технологическом про-
цессе, а равномерность его толщины значительно
хуже контролируется. Вследствие этого метод на-
несения прекурсора на электрод лишь ограни-
ченно применим для оценки диффузионной про-
ницаемости получаемых из него мембран.

В настоящей работе предложен новый подход
к измерению коэффициента диффузии редокс-
активного вещества и его коэффициента распре-
деления на границе мембрана/раствор. Метод ос-
нован на непосредственном измерении плотности
его диффузионного потока через мембрану, закреп-
ленную механически на поверхности компактного
(непористого) электрода. Подобные модифициро-
ванные электроды (с покрытой пленкой поверхно-
стью) используются в аналитической практике – в
основном в составе сенсора Кларка [26–29], в кото-
ром прижатая к электроду пленка стандартизиру-
ет массоперенос анализируемого компонента,
обеспечивая воспроизводимость его амперомет-
рического определения. Применительно к анализу
проницаемости ионообменных мембран в отно-
шении электроактивных компонентов в растворе
такой подход, насколько нам известно, ранее не
применялся.

Проведена апробация метода в отношении
транспорта бромид-аниона через перфториро-
ванную сульфокатионообменную мембрану в
сернокислых растворах, содержащих различное
количество бромистоводородной кислоты. Вы-
бор такой системы для апробации метода обу-
словлен широким использованием редокс-пары
бром/бромид в ПРБ различных типов [4, 30–38].

МЕТОДИКА 
ПРОВЕДЕНИЯ ЭКСПЕРИМЕНТОВ

Электрохимические измерения были проведе-
ны в инертной атмосфере аргона Ar (99.999%,
“Линде Газ Рус”, Россия) в стандартной трех-
электродной ячейке (объем раствора 20 мл) без
разделения электродных пространств на потен-
циостате Autolab 302N (Metrohm, Нидерланды). В
качестве вспомогательного электрода использо-
вали платиновую фольгу большой площади для
пропускания тока высокой плотности через рабо-
чий электрод. Электрод сравнения: двухкамерный
(double frit) Ag/AgCl/KCl (насыщенный) электрод
(потенциал 0.198 В против с. в. э.), для промежуточ-
ной камеры электрода сравнения использовался
2 М раствор H2SO4 той же концентрации, что и в
исследуемом растворе.

В качестве рабочего электрода использовали
специальную конструкцию, в которой электрод в
виде кругового торца платинового цилиндра 5,
закрепленного вместе с токоподводом 1 внутри

изолирующего корпуса 2, контактировал через
прижатую крышкой 4 к их поверхности мембрану 7
с наружным раствором (рис. 1). Для их более
плотного контакта поверхностям как электрода,
так и изолирующего корпуса придавалась неболь-
шая сферическая кривизна при помощи шлифов-
ки и последующей полировки на часовом стекле с
прикрепленным к нему абразивным материалом.
Перед креплением мембраны скругленная поверх-
ность прижимающегося к ней торца корпуса (2) с
платиновым стержнем подвергалась заключи-
тельной полировке с использованием алмазной
суспензии с размером частиц 0.25 мкм (ECIL,
Франция).

Определение толщины мембраны в контакте с
растворами электролитов проводилось следую-
щим образом. Три образца мембраны Nafion 212
выдерживались в растворах 2 М H2SO4, содержа-
щих 0.125, 0.5 и 1 М HBr, после чего проводилось
измерение при помощи микрометра. Результаты
измерений составили 57, 58 и 59 мкм (взяты сред-
ние по результатам трех измерений толщины
каждого образца) соответственно. Отмеченное
малое увеличение толщины мембраны лежит в
пределах разброса результата измерений для от-
дельного образца. Для подстановки в расчетные
формулы во всем концентрационном диапазоне
HBr использовалось среднее значение 58 мкм.

При подготовке электрода к эксперименту об-
разец мембраны Nafion 212 (DuPont, США),
предварительно вырезанный в виде круга диамет-
ром 7.5 мм, обработанный согласно процедуре,
описанной в табл. 1 работы [39] для случая “boiled
pretreatment process”, и выдержанный не менее
получаса в контакте с раствором электролита ис-
следуемого состава (включая HBr), жестко за-
крепляли в сборке деталей 3, 4, 6, после чего наво-
рачивали сборку на деталь 2 со впресованным в
нее электродом 5, добиваясь полного контакта
поверхности платины с мембраной. Последнее
контролировали визуально – по вытеснению воз-
духа из зоны контакта мембрана/электрод, при-
водящему к заметному повышению прозрачно-
сти границы раздела при наблюдении в отражен-
ном свете. При этом не допускали излишнего
натяжения мембраны, вводя в зазор между дета-
лями 2 и 3 шайбу-ограничитель (на схеме не по-
казана) заранее рассчитанной толщины. Образец
мембраны извлекали из раствора предваритель-
ной выдержки, при помощи фильтровальной бу-
маги удаляли с его поверхности капли и закреп-
ляли на электроде, включая стадию регулируемо-
го натяжения. Процедура крепления занимала
менее минуты для исключения изменения тол-
щины мембраны вследствие испарения воды. Не-
медленно после этого подготовленная сборка
электрод–мембрана погружалась в раствор элек-
тролита и находилась в контакте с ним в течение
всех этапов электрохимических измерений.
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Для нахождения основных параметров транс-
мембранного транспорта из результатов электро-
химических измерений использовался метод по-
тенциостатической хроноамперометрии для ре-
жима предельного диффузионного тока (см.
ниже раздел о теоретическом моделировании
этой процедуры). Для определения соответствую-
щего интервала потенциалов были проведены из-
мерения стационарных и циклических вольтам-

перограмм на платиновом электроде описанной
выше конструкции (рис. 1), на поверхности кото-
рого закрепляли образцы мембраны. Измерения
стационарных вольтамперограмм проводили пу-
тем поочередного наложения серии потенциалов,
выдерживая каждое значение потенциала до до-
стижения стационарного тока (10–30 с). При из-
мерениях раствор электролита перемешивался
при помощи магнитной мешалки. Циклическая

Таблица 1. Результаты стационарной вольтамперометрии и потенциостатической хроноамперометрии на плати-
новом электроде с диаметром 1 мм, покрытом мембраной Nafion 212, в контакте с 2 М серной кислотой при раз-
личных добавках HBr (рис. 4а). Обработка данных измерений на основе уравнений (9) и (10)

* Толщина “зазора” между поверхностями платины и мембраны (кулонометрия).

Концентрация 
HBr, M

Iplateau, мкА Iss, мкА
СС,

мкА c0.5
Толщина* 

“зазора”, мкм D × 106, см2/с K

0.125 8.77 8.96 17.0 0.35 3.1 0.18

0.25 17.9 18.6 34.9 0.33 3.2 0.18

0.5 38.4 39.3 72.3 0.50 3.3 0.19

0.75 64.4 63.6 114 0.55 3.5 0.19

1.0 87.0–92.3 81.5–82.3 110 0.25 6.1 0.10

Рис. 1. Фотография (слева) и схема рабочего электрода для измерения параметров транспорта в ионообменных мем-
бранах в разобранном и собранном видах, а также схема трехэлектродной ячейки (справа), использованной для про-
ведения измерений. Цифрами показаны: 1 – токоподвод; 2 – корпус; 3 – фиксатор мембраны; 4 – крышка; 5 – пла-
тиновый стержень; 6 – уплотнительная шайба; 7 – мембрана.
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вольтамперометрия выполнялась в тех же услови-
ях, что и стационарная, при скорости развертки
потенциала 0.1 В/с.

Потенциостатическую хроноамперометрию
электрода с закрепленным образцом мембраны в
контакте с исследуемым раствором (включая
HBr) осуществляли согласно специальной проце-
дуре, включающей в себя следующие этапы:

а) выдерживание электрода в потенциостати-
ческом режиме при E = 0.4 В до получения стаци-
онарного тока восстановления следов молекуляр-
ного брома из объема раствора;

б) выдерживание электрода в режиме измере-
ния потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ) в тече-
ние нескольких десятков секунд или до достиже-
ния стационарного значения ПРЦ;

в) ступенчатое наложение потенциала окисле-
ния бромид-иона на платине в режиме предель-
ного диффузионного тока (его величина была
определена в предварительном вольтамперомет-
рическом эксперименте, описанном выше) с ре-
гистрацией спада тока во времени после скачка
потенциала (который ниже называется “токовым
транзиентом”) – с различающимися интервала-
ми между моментами регистрации тока: 10–4 с в
течение первой секунды, далее 10–3 до истечения
10 и 10–2 с до установления стационарного тока; об-
щая длительность этапа (в) составляла 60–100 с.

Совокупность этапов (а)–(в) повторяли три-
жды, задавая увеличивающуюся при каждом сле-
дующем повторе длительность этапа (б): 60, 240 и
360 с. Зарегистрированные в ходе этапа (в) токо-
вые транзиенты обрабатывали исходя из ниже-
описанной модели процесса. Для сопоставления
характерных участков токовых транзиентов ана-
логичные измерения предпринимали на поверх-
ности платинового электрода той же площади
(круговое сечение проволоки диаметром 1 мм в
стеклянном изоляторе) с открытой поверхно-
стью, погруженного в тот же электролит.

ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
Рассматривается электрод вышеописанной

конструкции (рис. 1) в форме круглого диска с
прижатой к нему мембраной, погруженный в рас-
твор электролита, который содержит компонент
A концентрации с0, способный при надлежащем
выборе потенциала электрода подвергаться быст-
рому и необратимому превращению на границе
раздела мембрана/электрод, например, окисле-
нию с переносом n электронов между частицей
компонента А и электродом.

Предполагается, что радиус поверхности элек-
трода намного больше, чем толщина мембраны. В
этом случае на основной части поверхности реа-
лизуется одномерное распределение концентра-
ции компонента А внутри мембраны вдоль одной

пространственной переменной х, направленной
по нормали к границе электрод/мембрана.

До момента t = 0 ток равен нулю, и система на-
ходится в равновесном состоянии, т.е. концен-
трация компонента А одинакова во всех точках
мембраны:

(1)

где х = 0 отвечает границе мембрана/электрод, а
x = L – границе мембрана/раствор, причем отно-
шение концентраций в мембране и в растворе
удовлетворяет условию:

(2)

где К – константа межфазного равновесия для
этого компонента.

При t = 0 потенциал изменяется скачком до
значения, при котором компонент А реагирует на
электроде настолько быстро, что его концентра-
ция на границе мембрана/электрод становится
равной нулю, и это условие сохраняется в течение
всего последующего периода времени:

(3)

В результате распределение концентрации ком-
понента А внутри мембраны с (x, t) претерпевает
изменение во времени по сравнению с его на-
чальной формой (1) при t = 0. Предполагается,
однако, что благодаря интенсивному перемешива-
нию раствора и большей величине коэффициента
диффузии компонента А в нем, концентрация ком-
понента А в растворе у поверхности мембраны оста-
ется равной таковой в объеме раствора, с0, а благо-
даря быстрому межфазному обмену между раство-
ром и мембраной сохраняется и концентрация
внутри мембраны у границы с раствором:

(4)

Если компонент А является коионом, то его
концентрация внутри мембраны (в частности, сm)
намного ниже, чем концентрация противоионов,
которая определяется концентрацией заряжен-
ных ионогенных групп мембраны. Благодаря это-
му противоионы играют роль фонового электроли-
та, избыток которого по сравнению с компонен-
том А приводит к подавлению миграционного
вклада в его плотность потока jA, так что основ-
ную роль в его транспорте играет диффузионный
перенос: , где D – коэффициент
диффузии компонента А внутри мембраны. В ре-
зультате нестационарное распределение его кон-
центрации внутри мембраны описывается урав-
нением Фика:

(5)

( ) = < < ≤, 0 0при , ,mc x t c x L t

=0 ,mc c K

( ) = >пр 0, 0 и  .0 tc t

( ) = = >0, при 0 .mс L t c Kc t

= −Aj D dc dx

<
∂ ∂

<= >∂ ∂2

2 при 0 ,   0c cD
t

L t
x

x
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c начальным условием (1), (2) при t = 0 и гранич-
ными условиями (3) и (4) около границ мембраны
со стороны электрода и раствора.

Такая же формулировка справедлива для кон-
центрации растворенного электроактивного ком-
понента, если он является незаряженной части-
цей.

На рис. 2 качественно показана эволюция про-
филя концентрации и токового транзиента во
времени.

В течение начального интервала времени (t 
L2/D) толщина нестационарного диффузион-

ного слоя δ мала по сравнению с толщиной мем-
браны: δ ~ (Dt)1/2  L. В этом случае распределе-
ние концентрации с (x, t) близко к результату
Коттрелла [40] для скачка концентрации на гра-
нице полубесконечного пространства (0 < x < ∞),
так что ток изменяется пропорционально t–1/2

(уравнение Коттрелла):

(6)
где

(7)

При больших временах (t  L2/D) профиль кон-
центрации приближается к линейному, а ток – к
своему стационарному значению Iss:

(8)

где S – площадь электрода, n – количество элек-
тронов, участвующих в необратимой электрохи-

!

!

!

−≅ 1/2( ) ,I t CCt

=
π0 .DCC nFSKc

@

= 0
ss ,cI nFSDK

L

мической реакции преобразования А в окислен-
ную или восстановленную форму.

Рассматривая (7) и (8) как систему уравнений
относительно D и K, найдем выражение для них:

(9)

(10)

Следовательно, из одной хроноамперограммы
можно найти два параметра – коэффициент диф-
фузии компонента А внутри мембраны D и кон-
станту его распределения между мембраной и
раствором K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Вольтамперограммы 

и потенциостатическая хроноамперометрия
На рис. 3а показаны стационарные вольтампе-

рограммы окисления бромид-аниона на покры-
том мембраной электроде в контакте с сернокис-
лым раствором HBr. Для всех представленных
кривых характерно резкое возрастание тока в ин-
тервале от 0.85 до 1.0 В, вызванное протеканием
реакции

(11)

При более положительных потенциалах на-
блюдается плато предельного тока при стационар-
ном режиме (наклонное для 1 М HBr раствора). За-
висимость тока плато Iplateau от концентрации HBr

 =  
 π

2
ss

1/2 ,I LD
CC

π=
2

ss 0

.CCK
nFSI Lc

− = +2
1Br Br .
2

e

Рис. 2. Слева: концентрационные профили компонента A внутри мембраны и на границе мембрана/раствор в различ-
ные моменты времени с(x, t). Справа: токовый транзиент I(t) за счет электрохимического преобразования А на грани-
це раздела мембрана/электрод при x = 0; Iss – стационарный ток.
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показана на рис. 3в, где отмечена неопределен-
ность этого тока для 1 М HBr из-за наклонности
плато. Величины Iplateau пропорциональны кон-
центрации HBr в интервале от 0.125 до 0.75 М, то-
гда точка для 1 М раствора заметно выпадает.

При измерении в режиме ЦВА (рис. 3б) на-
блюдаются вольтамперограммы с узкими макси-
мумами тока при прямой и обратной развертках,
отвечающими протеканию реакции (11) в прямом
(окисление бромида) и обратном (восстановле-
ние брома) направлении. При изменении кон-

центрации HBr с0 наблюдается не только рост
максимумов тока пропорционально с0 (рис. 3г),
но и смещение влево всей кривой при возраста-
нии концентрации в соответствии с предсказания-
ми теории [41] для электродных реакций, в которых
окисленная и восстановленная формы участвуют в
схеме реакции с разными стехиометрическими ко-
эффициентами.

На основании этих результатов нестационар-
ные измерения хроноамперограмм в режиме пре-
дельного диффузионного тока для количествен-

Рис. 3. Результаты стационарной (а) и циклической (б) вольтамперометрии со скоростью развертки 0.1 В/с для плати-
нового электрода с диаметром 1 мм, покрытого мембраной Nafion 212, в 2 М серной кислоте при добавлении HBr, M:
1 – 0.125, 2 – 0.25, 3 – 0.5, 4 – 0.75, 5 – 1. (в) Зависимость предельного диффузионного тока, найденного как ток плато
Iplateau (закрашенные точки) на стационарных вольтамперограммах на рис. 3а или как стационарный ток Iss
(незакрашенные точки) на хроноамперограммах на рис. 4а от концентрации HBr в растворе, а также прямая Iss = kСHBr,
иллюстрирующая пропорциональность квазистационарного тока Iss концентрации HBr в растворе. (г) Зависимость
тока анодного пика Ipa на циклических вольтамперограммах на рис. 3б от концентрации HBr в растворе, а также пря-
мая Ipa = k'CHBr, иллюстрирующая их пропорциональность.
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ного извлечения данных о параметрах D и К про-
водили при скачке потенциала до 1.1 В.

Результаты потенциостатической хроноампе-
рометрии представлены на рис. 4а. Отметим, что
токовые транзиенты I(t), полученные в концен-
трационном диапазоне HBr от 0.125 до 0.75 М,
имеют два характерных участка – начальный мо-
нотонный спад тока с последующим (спустя при-
мерно 10 с) выходом на стационарный ток Iss, что
соответствует теоретическому прогнозу в рамках
принятой модели процесса (рис. 2). Величины
полученных стационарных токов Iss в указанном

диапазоне концентраций количественно согласу-
ются с предельными диффузионными токами по
данным стационарной вольтамперометрии Iplateau
и пропорциональны концентрации HBr в раство-
ре (рис. 3в).

Величина стационарного тока Iss для 1 М рас-
твора HBr (рис. 3в) также хорошо согласуется с
прямой линией на рис. 3в, т.е. пропорциональна
концентрации. Однако форма токового транзиента
I(t) для 1 М раствора HBr (рис. 4а) демонстрирует
существенные отклонения: хроноамперограмма
имеет немонотонный характер, включая участок

Рис. 4. (а) Токовые транзиенты на платиновом электроде с диаметром 1 мм, покрытом мембраной Nafion 212, в контакте
с 2 М серной кислотой при различных добавках HBr после скачка потенциала от ПРЦ до 1.1 В. (б) Данные рис. 4а в ко-
ординатах lg(It1/2) – lgt; коттрелловскому участку хроноамперограммы отвечает горизонтальная линия; на рис. 4б добав-
лены результаты хроноамперометрии Pt электрода той же площади в тех же условиях, но без мембраны (серии кривых с
отметкой “Pt”, пунктирные линии). (в) Данные рис. 4а в координатах lgI–lgt; коттрелловскому участку отвечает прямая
линия с наклоном –1/2. Концентрация HBr для кривых, М: 1 – 0.125, 2 – 0.25, 3 – 0.5, 4 – 0.75, 5 – 1.
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роста тока со временем. Обнаруженные отклоне-
ния, которые наблюдались систематически при
повторении измерений для этой концентрации
раствора, могут быть связаны с эффектом накоп-
ления в мембране продукта окисления бромида –
молекулярного брома, способного влиять как на
физические свойства мембраны (набухание гид-
рофобных фрагментов при абсорбции молекул
брома, экранирование ионогенных групп бромом
в собственной фазе), так и на протекающий на
границе раздела платина/мембрана электродный
процесс за счет появления заметных количеств
комплекса :

(12)

В пользу гипотезы о том, что наблюдаемые от-
клонения являются следствием подобного куму-
лятивного эффекта, говорит отсутствие аномалий
при измерениях в режиме ЦВА, имеющих значи-
тельно меньшую длительность: как форма ЦВА-
кривых, так и пропорциональность Ipa = k'CHBr
выполняются во всем диапазоне концентраций,
включая 1 М HBr (рис. 3б и 3г).

Ввиду очевидной неприменимости предлагае-
мой модели процесса (см. выше) для описания
результатов для 1 М раствора HBr соответствую-
щие данные исключены из рис. 4б и 4в.

С целью извлечения из хроноамперометриче-
ских данных величин коттрелловского коэффи-
циента CC, определенного формулой (6) и входя-
щего в соотношения (9) и (10), токовые транзиен-
ты рис. 4а перестроили в билогарифмических
координатах lg(It0.5)–lg t (рис. 4б), в которых уча-
сток пропорциональности тока обратному корню
из времени должен давать горизонталь. Действи-
тельно, на рис. 4б обнаруживаются горизонталь-
ные отрезки в диапазоне средних времен (в ин-
тервале от 10–3–10–2 с до нескольких секунд – в
зависимости от концентрации HBr), тогда как и
начальный, и завершающий этапы процесса име-
ют отличительные особенности. Отклонения от
горизонтали при сравнительно больших временах
обусловлены постепенным переходом концентра-
ционного профиля бромид-иона в мембране и про-
ходящего тока от коттрелловского вида (6) к стаци-
онарному распределению концентрации по толщи-
не мембраны и постоянному току (8). На малых
временах отклонение токового транзиента от кот-
трелловского поведения объясняется процессами,
которые не учитываются моделью Коттрелла [40].

Для анализа возможных причин рассмотрим
данные для зависимости тока от времени на рис. 4а
в билогарифмических координатах (рис. 4в). От-
метим прежде всего, что в области самых малых
времен (ниже 10–3 с) наблюдается постоянный
ток, притом не зависящий от концентрации HBr,
т.е. не связанный, по-видимому, с разрядом бро-

−
3Br

− −+ =2 3Br Br Br .

мида. В последующем интервале времени (поряд-
ка 10–3–10–2 с) до начала коттрелловского участка
с наклоном ½ (от 10–2 с до нескольких секунд) на
рис. 4в наблюдается резкий спад тока, где его вели-
чина уже существенно зависит от концентрации
HBr. В координатах рис. 4б произведение It1/2 в этой
области проходит через максимум.

Для интерпретации наблюдаемого на экспери-
ментальных кривых рис. 4б немонотонного ха-
рактера отклонений транзиентов покрытого мем-
браной электрода провели аналогичное измере-
ние на электроде без мембраны в тех же условиях.
Сопоставление токовых транзиентов для обоих
случаев (с мембраной и в ее отсутствие) на рис. 4б
обнаруживает, что они совпадают на самых ма-
лых временах (как и на рис. 4в), а затем с какого-
то момента времени, зависящего от концентра-
ции HBr, ток окисления бромида на электроде с
мембраной становится намного меньше такового
в ее отсутствие при той же концентрации HBr
(следует из сопоставления кривых на рис. 4б, от-
меченных одним цветом). Можно отметить также
параллелизм в зависимости от концентрации
HBr: как высота максимума на рис. 4б, так и мо-
мент времени его прохождения смещаются одина-
ково для электродов с мембраной и без нее.

Объяснить это наблюдение можно тем, что
между электродом и мембраной остаются микро-
объемы раствора (лакуны), обусловленные не-
идеальной гладкостью (впадинами и выступами)
поверхностей прилегающих друг к другу мембра-
ны и металла. Предположение о том, что раствор
в лакунах имеет ту же концентрацию электроак-
тивного компонента – бромида, что и внешний
раствор, а суммарная площадь поверхности элек-
трода в контакте с лакунами во много раз меньше
полной площади его поверхности S, позволяет
объяснить как зависимость возрастающих ветвей
кривых на рис. 4б для системы электрод–мембра-
на от концентрации HBr, так и существенно более
низкие величины It0.5 для нее по сравнению с
электродом в непосредственном контакте с
внешним раствором. Для системы электрод–рас-
твор величина It0.5 для каждой концентрации HBr
после отхода от универсальной прямой выходит в
координатах рис. 4б на коттрелловскую константу,
тогда как соответствующие графики на рис. 4б для
системы электрод–мембрана–раствор резко спа-
дают после прохождения своего максимума. Этот
спад с последующим выходом на гораздо более
низкие “коттрелловские горизонтали” на рис. 4б
обусловлен быстрым исчерпанием бромида в ла-
кунах. В рамках этого предположения суммарный
объем раствора в этих лакунах можно рассчитать
по величине заряда, протекающего через элек-
трод за время от начала отхода от универсальной
прямой до выхода на горизонталь для каждой
концентрации HBr. Результаты такой оценки, пе-



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 12  2022

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ИЗМЕРЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ КОИОНА 879

ресчитанные на эффективную толщину слоя лакун
(если бы он простирался равномерно вдоль всей
поверхности электрода), т.е. “зазора” между мем-
браной и электродом на основании известной пло-
щади электрода S, приведены в табл. 1 в 5-м столб-
це. Полученные значения толщины “зазора”
имеют порядок микрометра, т.е. размера частицы
использованного для полировки металла абрази-
ва, что говорит в пользу предложенного объясне-
ния немонотонности начального участка токовых
транзиентов на рис. 4б. Из-за очень малых вели-
чин как проходящего тока, так и продолжитель-
ности этого интервала времени заряд этого участ-
ка транзиента очень мал по сравнению с коттрел-
ловским, а тем более с суммарным зарядом
процесса, так что наличие данного отклонения не
искажает существенным образом использованной
при выводе формул (9) и (10) модели процесса.

Токовые транзиенты в билогарифмических
координатах (рис. 4в) наглядным образом демон-
стрируют систематический характер их изменения
при варьировании концентрации HBr в диапазоне
концентраций от 0.125 до 0.75 М. Отчетливо про-
слеживаются коттрелловские участки пропорцио-
нальной зависимости тока от обратного корня из
времени (9) (имеющий в этих координатах на-
клон –1/2), а также горизонтальные участки, от-
вечающие протеканию через электрод стацио-
нарного тока Iss в интервале времени от несколь-
ких секунд.

Ввиду аномального характера данных для 1 М
раствора концентрационный диапазон примени-
мости соотношений (9) и (10) для расчета пара-
метров системы D и K применительно к переносу
бромид-аниона через мембрану Nafion 212 следу-
ет считать ограниченным концентрацией бромид-
аниона во внешнем растворе 0.75 М. С учетом дан-
ного ограничения при помощи этих формул из хро-
ноамперометрических данных (величины Iss и СС
приведены в табл. 1) были рассчитаны характери-
стики транспорта бромид аниона. Полученные
величины D и К (табл. 1) мало меняются в кон-
центрационном диапазоне применимости метода
и хорошо коррелируют с ранее наблюдавшимися
значениями этих параметров при исследованиях
транспорта компонентов бром-бромидной ре-
докс-пары через мембраны сходного типа: D =
= 1.45 × 10–6 см2/с, K = 0.29 [15, 42]. Следует упо-
мянуть, что количественное сопоставление на-
ших результатов с этими работами невозможно,
поскольку в них изучался трансмембранный пе-
ренос брома в присутствии высоких концентра-
ций бромида с образованием трибромид-аниона,
что приводило к неясности, какой из этих компо-
нентов дает основной вклад в диффузию внутри
мембраны.

Для наших исследований была выбрана систе-
ма, где не возникает вопроса о диффундирующем

компоненте раствора, для того чтобы установить
количественные характеристики именно для
этой частицы, поскольку при условии сохране-
ния пермселективности они должны оставаться
применимыми и при других составах внешнего
раствора. Детальная апробация предложенного
способа оценки транспортных параметров суль-
фокатионообменных мембран различной толщи-
ны в отношении бромид- и хлорид-ионов, а так-
же молекул брома и хлора является предметом на-
ших текущих исследований, и ее результаты будут
опубликованы в отдельной работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложенный метод и использованная для
обработки упрощенная физическая модель про-
цесса продемонстрировали возможность получе-
ния воспроизводимых характеристик транспорта
бромид-анионов через сульфокатионообменную
мембрану Nafion: коэффициента диффузии D и
коэффициента их распределения между мембра-
ной и раствором электролита К.

В отличие от применявшихся для решения
данной задачи двухкамерных ячеек и способов
проведения измерений предложенный метод
позволяет существенно упростить измеритель-
ную установку, а также снизить длительность
измерений и размер исследуемого образца мем-
браны.

В санти- и децимолярном интервале концен-
траций бромид-аниона метод может быть приме-
нен для измерения его коэффициента диффузии
через мембраны Nafion и их аналоги.
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