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Проведено сравнение электроконвективных (ЭК) вихревых структур, формирующихся у поверхно-
сти анионообменной мембраны АМХ в 0.02 М растворах NaCl и NaHT. Поверхность АМХ волни-
стая и представляет собой чередующиеся в шахматном порядке выпуклости и впадины. Зоны ЭК
перемешивания визуализированы с использованием флуоресцирующего агента родамина. В случае
NaCl вихревые ЭК структуры и распределение концентраций рассчитаны с использованием “базо-
вой” модели, основанной на уравнениях Нернста–Планка–Пуассона–Навье–Стокса. Согласно
расчету, зона низкой концентрации примерно совпадает в своих границах с крупным вихрем, лока-
лизованным вблизи дна впадины. Визуализация показывает, что в случае NaCl ЭК вихри более
крупные, а концентрация электролита в них более высокая, чем в случае NaHT при одном и том же
отношении тока к своему предельному значению. Причиной является более интенсивная генера-
ция ионов Н+ на границах обедненный раствор/мембрана в результате потери протона частью тарт-
рат-анионов при их входе в мембрану. Генерированные ионы H+ являются дополнительными пере-
носчиками тока; их поток от обедненной поверхности мембраны снижает (по абсолютной величи-
не) плотность объемного электрического заряда у поверхности мембраны, а, следовательно, и
интенсивность электроконвекции.
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ВВЕДЕНИЕ
Истощение ресурсов и все возрастающая урба-

низация населения Земли требуют извлечения
ценных нутриентов из сточных вод, пищевых или
производственных жидких сред для их коммерче-
ского или повторного использования [1]. Такие
вещества, например, катионы аммония и анионы
ортофосфорной кислоты, могут быть добыты из
коммунальных и животноводческих стоков [2–5].
Еще одним источником ценных веществ (амино-
кислот, многоосновных карбоновых кислот и
протеинов) являются молочная сыворотка [6],
сыворотка крови животных [7–9], продукты мик-
робиологической ферментации различных пище-
вых отходов [10, 11], а также отходы виноделия и
производства соков [12]. Эти вещества очищают от
органических и минеральных примесей, а также
выделяют и концентрируют с помощью “зеленых”
экологически целесообразных и ресурсосберегаю-
щие технологий, которые, зачастую, являются ком-
бинацией биохимических и мембранных техноло-

гий. Электромембранные технологии, и в частно-
сти электродиализ (ЭД), все шире применяются
для извлечения, разделения и концентрирования
перечисленных выше веществ [2–12]. Причиной
все возрастающему интересу к применению ЭД в
этой сфере является возможность безреагентно
управлять pH перерабатываемого раствора благо-
даря интенсификации или, напротив, подавле-
нию генерации H+, OH– ионов на границах ионо-
обменных мембран (ИОМ), образующих камеры
обессоливания мембранных пакетов [9, 13, 14].
Дело в том, что катионы аммония, анионы мно-
гоосновных неорганических кислот (угольная,
фосфорная и др.) и органических карбоновых
кислот (винная, лимонная и др.), а также амино-
кислоты и протеины являются амфолитами: они
вступают в реакции протонирования–депрото-
нирования с водой и друг с другом [15]. Благодаря
этим реакциям электрический заряд (а в случае
аминокислот и протеинов – даже знак заряда) ам-
фолитов определяется константами их диссоциа-
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ции и pH среды. В результате можно создать усло-
вия, когда в процессе электродиализа одни амфо-
литы приобретают положительный заряд и
переносятся через катионообменную мембрану,
другие – отрицательный заряд и переносятся че-
рез анионообменную мембрану, а третьи, находя-
щиеся в молекулярной форме, остаются в тракте
камеры обессоливания.

Следует, однако, заметить, что реакции прото-
нирования–депротонирования, которые сопро-
вождают перенос амфолитов в электрическом по-
ле, во многом усложняют их поведение по срав-
нению с сильными электролитами, например,
NaCl. Так, при ЭД растворов сильных электроли-
тов генерация H+, (OH–) ионов на границе
ИОМ/обедненный раствор осуществляется с уча-
стием фиксированных групп и становится замет-
ной только при токах, близких к предельному
значению (ilim) и в сверхпредельных токовых ре-
жимах [16]. В случае амфолитов генерация прото-
нов и ионов гидроксила анионообменной (АОМ)
и катионообменной (КОМ) мембраной соответ-
ственно имеет место при любых плотностях тока
[17]. Причина этого явления заключается в дон-
нановском исключении из ИОМ H+ или OH–

ионов, образовавшихся в результате реакций
протонирования–депротонирования амфолита,
если эти продукты являются коионами. Этот про-
цесс усиливается с увеличением плотности тока
благодаря интенсификации доннановского ис-
ключения из ИОМ по мере уменьшения припо-
верхностной концентрации амфолита в обеднен-
ном растворе [18]. При i > ilim он зачастую проте-
кает параллельно с генерацией H+, (OH–) ионов с
участием фиксированных групп ИОМ [19, 20].

При описании сверхпредельного переноса ам-
фолитов в мембранных пакетах ЭД многие иссле-
дователи (по аналогии с сильными электролита-
ми) обязательно упоминают электроконвекцию
(ЭК) как явление, которое не только интенсифи-
цирует сверхпредельный массоперенос [21], но и
препятствует осадкообразованию [12]. Вместе с
тем, систематические исследования закономер-
ностей развития ЭК в амфолит содержащих рас-
творах, по-видимому, пока не проводились, в то
время как применительно к сильным электроли-
там это явление изучено достаточно всесторонне
[22, 23].

Термином “электроконвекция”, как правило,
обозначают перенос жидкости, вызванный дей-
ствием электрической силы на пространствен-
ный заряд (в том числе в двойном электрическом
слое) [24]. Для рассматриваемых нами систем с
ИОМ наиболее характерной является гидродина-
мически неустойчивая ЭК, которая обусловлена
электроосмотическим скольжением области про-
странственного заряда, формирующейся на гра-
нице ион-селективная поверхность/обедненный

раствор [25]. Непременным условием возникно-
вения такой ЭК является наличие тангенциаль-
ной составляющей электрической силы, росту
которой, в частности, способствует увеличение
геометрической неоднородности (криволиней-
ности) поверхности ИОМ [26]. По теоретическим
оценкам, сделанным И. Рубинштейном [25],
10%-ное искривление ион селективной поверх-
ности может вызвать 30%-ное увеличение массо-
переноса благодаря развитию ЭК. Эксперимен-
тальные исследования, выполненные в растворах
NaCl, подтверждают рост массопереноса после
увеличения криволинейности благодаря профи-
лированию поверхности ИОМ [27].

Целью данной работы является сравнитель-
ный анализ закономерностей развития электро-
конвекции у волнистой поверхности анионооб-
менной мембраны в растворе, который содержит
амфолит (гидротатртат натрия) или сильный
электролит (хлорид натрия). Представлены ре-
зультаты прямой визуализации электроконвек-
тивных течений при разных плотностях тока; эти
результаты сопоставлены с данными теоретиче-
ского расчета. Рассмотрено влияние ЭК на дина-
мику формирования зон обедненного раствора у
поверхности мембраны.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Мембраны и растворы

Гомогенная анионообменная мембрана Neo-
septa AMX (Astom, Japan) изготовлена пастовым
методом [28] и содержит четвертичные аммоние-
вые группы, а также небольшое количество вто-
ричных и третичных аминов в качестве фиксиро-
ванных групп. Ее свойства представлены во многих
исследованиях, например, в [29]. Важным для дан-
ного исследования является тот факт, что AMX
имеет волнистую поверхность. Впадины и выпук-
лости поверхности располагаются в шахматном по-
рядке. Расстояние между верхними точками выпук-
лостей и нижними точками впадин для набухшей в
0.02 М растворе NaCl мембраны составляет около
30 ± 5 мкм [30], Расстояние между соседними “вер-
шинами” равняется 300 ± 20 мкм [31], т.е. сопоста-
вимо с толщиной обедненного диффузионного
слоя, которая по нашим оценкам достигает
207 мкм. Угол смачивания поверхности набухшей
мембраны AMX равен 51 ± 2 град. Вся поверх-
ность AMX проводит электрический ток.

Вспомогательной являлась гетерогенная кати-
онообменная мембрана МК-40 (Shchekinoazot,
Russia) с сульфонатными фиксированными груп-
пами. Обе мембраны предварительно прошли со-
левую предподготовку в растворах NaCl, а затем
уравновешивались с 0.02 М растворами хлорида
натрия (pH 5.7 ± 0.1) или гидротартрата натрия
(pH 3.7 ± 0.1). Эти же растворы использовались в
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дальнейших экспериментах. Они были приготов-
лены из кристаллических солей квалификации
ч. д. а. (производитель Вектон, Россия) и дистил-
лированной воды (электрическое сопротивление
1.0 ± 0.1 мкСм см–1, pH 5.6).

Визуализация электроконвективных вихревых 
структур и обедненного раствора 

у поверхности исследуемой мембраны

Для визуализации явлений, вызванных кон-
центрационной поляризацией мембранной си-
стемы, использовали экспериментальную уста-
новку (рис. 1) и методику, сходную с описанной в
работе Kwak и соавт. [32]. Исследуемая анионооб-
менная мембрана AMX (1) образует со вспомога-
тельными катионообменными мембранами МК-40
(2) камеры концентрирования, КК (3) и обессо-
ливания, КО (4). Длина этих камер составляет
5.3 мм, межмембранное расстояние равно 3.2 мм.
Капилляры Луггина (7), соединенные с микроем-
костями, в которые помещены измерительные
Ag/AgCl электроды (8), находятся на расстоянии
около 1.5 мм от каждой из поверхностей AMX.
Поляризующие электроды (6) ограничивают
электродные камеры, КЭ (5). Из емкостей (9) и
(10) с помощью шприцевого насоса Dixion Instilar
1428 (12) через все камеры электрохимической
ячейки прокачивается раствор исследуемого
электролита. Растворы, прокачиваемые через КО
и КК, содержат 10 μM Родамина 6G (RG6), диа-

метр частиц которого равен 16 Å. Линейная ско-
рость прокачиваемых растворов равна 0.07 см с–1

(КО, КК) и 19 см с–1 (КЭ). Буферные емкости (11)
предотвращают пульсации раствора, которые мо-
гут быть вызваны использованием насоса. Ем-
кость (13) служит для сбора растворов, прошед-
ших через электрохимическую ячейку.

Плотность тока в мембранной системе задается
источником тока Keithley source meter 2400 (14).
Скачок потенциала между капиллярами Луггина
измеряется вольтметром Keithley multimeter 2010
(15). Для визуализации вихревых структур ис-
пользуется оптический микроскоп с флуорес-
центной приставкой (16), соединенный с ком-
пьютером (17). При pH, характерных для исследуе-
мых растворов, R6G диссоциирует, образуя анион
Cl– и катион R6G+ [33], который флуоресцирует в
диапазоне длин волн 540–630 нм. Видеорегистра-
ция концентрации этого иона у отдающей и при-
нимающей поверхностей исследуемой мембраны
осуществляется CMOS камерой оптического
микроскопа (16) с увеличительным объективом
180X. Обогащенный катионом R6G+ (и катиона-
ми Na+) раствор на видеокадрах имеет светло-се-
рый цвет. Обедненный этими катионами раствор
имеет черный цвет. Соответственно, зоны обед-
ненного раствора, возмущенные вихревыми
структурами, которые формируются у принима-
ющей (анионы) поверхности анионообменной
мембраны, окрашены в темные тона. Разрешение

Рис. 1. Схема экспериментальной установки для параллельного измерения хронопотенциограмм исследуемой мем-
браны и визуализации вихревых структур у ее поверхностей. Пунктирными линиями обозначены концентрационные
профили электролита в камерах обессоливания и концентрирования. Пояснения в тексте.
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цифровой оптической системы позволяет реги-
стрировать объекты диаметром 20 мкм и более.

Перед экспериментами 0.02 М раствор исследу-
емого электролита прокачивался в течение 20 мин
без наложения электрического тока. Затем вклю-
чался постоянный ток и, параллельно с измере-
нием скачка потенциала между капиллярами Лу-
ггина, осуществлялась цифровая видеозапись ви-
зуализируемых вихревых структур. Задаваемые
токи изменялись от меньшего значения к боль-
шему значению. Длительность каждого импульса
тока составляла 60 с, чтобы (а) обеспечить дости-
жение системой стационарного состояния и (б)
минимизировать возможную адсорбцию RG6 по-
верхностью AMX. Интервал между измерениями
(i = 0) составлял 15 мин.

Теоретическую оценку предельного тока, 
и толщины диффузионного слоя, δtheor, осуществ-
ляли по уравнениям Левека, полученным в рамках
конвективно-диффузионной модели [34] для отно-
сительно коротких каналов ( ), 1 : 1
электролита и ламинарного гидродинамического
режима:

 (1)

(2)

Здесь F – постоянная Фарадея, D и t1 – коэффи-
циент диффузии электролита и электромиграци-

theor
lim ,i

≤ 2
00.02L h V D

  
=   −    

1 32
theor 0
lim

1 1

1.47 ,
( )

h VFDCi
h T t LD

 
δ =  

 

1 3
theor

2
0

0.68 .LDh
h V

онное число переноса противоиона в растворе
при бесконечном разбавлении, С – концентра-
ция электролита в растворе, V0 – средняя линей-
ная скорость течения раствора в КО, h – межмем-
бранное расстояние, L – длина КО. Число пере-
носа противоионов в мембране, T1, считалось
равным единице. В расчетах были использованы
следующие коэффициенты диффузии электроли-
тов и числа переноса противоионов в растворе:
D = 1.6 × 10–5 см2 с–1, t1 = 0.604 (NaCl) и D = 1.07 ×
× 10–5см2 с–1, t1 = 0.388 (NaHT) [35, 36]. Заметим,
что согласно расчетам [35], выполненным с при-
влечением значений констант диссоциации ча-
стиц винной кислоты, при pH 3.7 в растворе со-
держится около 15% H2T, 15% T2– и 70% HT–. По-
этому сделанный расчет имеет приближенный
характер. Обозначение раствора (NaHT), которое
используется в дальнейшем, присвоено по доми-
нирующему компоненту электролита.

Рассчитанные значения  и δtheor равны со-
ответственно: 3.39 мА см–2, 231 мкм (NaCl) и
2.21 мА см–2, 207 мкм (NaHT).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Локализация зон обедненного раствора 

и электроконвективных вихрей
На рис. 2 представлено сечение части канала

обессоливания, ограниченного исследуемой ани-
онообменной мембраной AMX. Этот кадр из ви-
део получен в 0.02 М растворе NaCl при  = 4.3
через 40 с после включения тока, когда регистри-
руемый скачок потенциала достигает стационар-
ных значений. Объектив видеокамеры располо-
жен не строго перпендикулярно поверхности
AMX (как на рис. 1), а под некоторым углом к
ней. Это позволяет увидеть, что затемненные зо-
ны, которые характеризуются более низкой кон-
центрацией катионов Na+, RG6+ и анионов Cl–

локализуются во впадинах поверхности. Более
светлые зоны, цвет которых лишь незначительно
отличается от цвета ядра потока, граничат с вер-
шинами выпуклостей поверхности AMX.

Чтобы более детально рассмотреть это явление
и соотнести форму и размеры обедненных элек-
тролитом зон с электроконвективными структу-
рами, рассмотрим результаты математического
моделирования исследуемой мембранной систе-
мы (рис. 4). Расчеты выполнены с использовани-
ем так называемой “базовой модели”, которая ба-
зируется на двумерных уравнениях Нернста–
Планка–Пуассона–Навье–Стокса и учитывает
ЭК перенос ионов и объема жидкости [37]. Дан-
ная модель успешно применяется для описания
сверхпредельного массопереноса в протяженных
каналах обессоливания ЭД аппаратов. В нашем
случае, мембрана имеет геометрически неодно-

theor
limi

theor
limi i

Рис. 2. Визуализация зоны обессоливания, возму-
щенной электроконвективными структурами, у по-
верхности анионообменной мембраны AMX, обра-
щенной в канал обессоливания электродиализной
ячейки. Кадр видео получен в 0.02 М растворе NaCl

при  = 4.3 через 40 с после включения тока.
Окуляр видеокамеры расположен под углом 85 град. к
поверхности мембраны.
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родную (волнистую) поверхность, характеризую-
щуюся удвоенной амплитудой, А, и длиной вол-
ны, B (рис. 3). Рассматривается область раствора
между анионообменной мембраной (предполага-

емой непроницаемой для катионов) и серединой
канала обессоливания. Данная версия модели
приближена к реальной системе, и мы полагаем,
что она дает возможность качественно адекватно
охарактеризовать структуру вихревого движения
жидкости у поверхности мембраны, а также оце-
нить вклад ее геометрической неоднородности в
сверхпредельный массоперенос. Расчет выпол-
нен для раствора NaCl с входной концентрацией
0.01 моль м–3. Такая низкая концентрация взята
для снижения времени счета до приемлемого [38].
Остальные входные параметры расчета брались
равными параметрам экспериментальной систе-
мы. Численное решение данной задачи было най-
дено методом конечных элементов с использова-
нием коммерчески доступного программного па-
кета COMSOL Multiphysics 5.5.

Из проведенных расчетов следует, что толщи-
на обедненного диффузионного слоя (ДС) над
впадинами достигает максимума, но является ми-
нимальной над вершинами выпуклостей поверх-
ности AMX. Такое распределение толщины ДС
обусловливает более быстрое снижение концен-
трации раствора во впадинах при заданной сверх-
предельной плотности тока. В этой зоне формиру-
ется область пространственного заряда, на который
воздействует тангенциальная составляющая элек-
трического поля. В результате у поверхности AMX
образуется достаточно сложная система парных
вихрей, которые вращаются в противоположные
стороны. В каждой паре вихрей имеется более
крупный вихрь; скорость течения жидкости внут-
ри него равна нулю, однако она нарастает по мере
удаления от его центра и в конце концов стано-
вится равной скорости вынужденной конвекции
раствора. Меньший из вихрей вращается в проти-

Рис. 3. Схематическое изображение моделируемой
системы.
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Рис. 4. Результат математического моделирования распределения концентрации ионов Cl– волнистой поверхности
анионообменной мембраны AMX в канале обессоливания электродиализной ячейки. Линии красного цвета соответ-
ствуют линиям конвективного потока, направление которого показано черными стрелками. Использованные для рас-
чета параметры мембранной системы представлены в тексте.

Мембрана

0.40

0.35

0.30

0.25

0.20

0.15

0.10

0.05

0

СCl  /C0–



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

РАЗВИТИЕ ЭЛЕКТРОКОНВЕКЦИИ У ВОЛНИСТОЙ ПОВЕРХНОСТИ 43

воположную сторону. Раствор внутри этих вих-
рей перемешивается достаточно интенсивно, так
что концентрацию электролита внутри него при-
ближенно можно считать постоянной [23, 32]. Об-
разовавшиеся кластеры вихрей, которые определя-
ют округлую форму затемненных обессоленных
участков раствора, локализуются во впадинах по-
верхности и образуют периодическую структуру.
Огибающее их вынужденное течение жидкости пе-
риодически приближается к поверхности AMX
над выпуклостями и отдаляется от нее над класте-
рами вихрей, то есть над впадинами. Соответ-
ственно, знак нормальной составляющей вынуж-
денной конвекции меняется по продольной ко-
ординате. Когда эта составляющая направлена из
объема раствора к ИОМ, раствор из ядра потока
поступает к поверхности мембраны, где форми-
руются области со сравнительно высокой кон-
центрацией электролита. Напротив, если нор-
мальная составляющая вынужденной конвекции
направлена от поверхности к ядру потока, обед-
ненный раствор отводится от ИОМ. Вихревые
кластеры почти неподвижны, однако имеются
также одиночные вихри, которые движутся под
действием вынужденного течения. Такие вихри ло-
кализованы на той стороне “склона”, где нормаль-
ная составляющая вынужденного течения направ-
лена в сторону поверхности мембраны. Вынужден-
ное течение сносит их по направлению ко дну
впадины.

В случае, когда поверхность мембраны плос-
кая и электрически однородная, кластеры ЭК
вихрей под воздействием вынужденной конвек-
ции раствора скользят вдоль поверхности мем-
браны [21, 22, 37]. В частности, именно этим
скольжением (чередованием “проплывающих”
между измерительными зондами обессоленных и
достаточно концентрированных участков припо-
верхностного раствора) могут быть обусловлены
осцилляции скачка потенциала, регистрируемые на
вольтамперных характеристиках или хронопотен-
циограммах исследуемых ионообменных мембран
[21, 22]. Кадры из видео (рис. 5), полученные через
заданные интервалы времени (0.25 с), позволяют
заключить, что в случае волнистой поверхности
ИОМ сценарий эволюции вихревых структур в
стационарном состоянии мембранной системы
отличается от описанного выше, характерного
для мембран с гладкой поверхностью. В обоих ис-
следованных электролитах зоны наиболее обессо-
ленного раствора (и, соответственно, области про-
странственного заряда) формируются вблизи дна
впадин рельефа поверхности AMX. ЭК вихри, фор-
мирующиеся в этих зонах, выбрасывают обеднен-
ный раствор из впадин в ядро потока. Результатом
этого в случае NaCl является практически полное
периодическое “размывание” зоны обессоленного
раствора, на месте которой примерно через 0.7 с об-
разуется новая обедненная зона. Причем форма

обессоленного участка приповерхностного рас-
твора полностью повторяет форму предыдущего
(не размытого) участка.

Влияние типа электролита на параметры 
электроконвективных структур

Судя по размеру и более темному цвету визуа-
лизированных структур, возникающие в случае
NaHT вихри менее крупные, а скорость их враще-
ния меньше по сравнению с вихрями, наблюдае-
мыми в растворе NаCl. Толщина возмущенного
электроконвекцией слоя приповерхностного рас-
твора NaHT оказывается меньше, чем в растворе
NaCl несмотря на то, что отношение  в слу-
чае NaHT (рис. 5б) почти в 1.5 раза превышает со-
ответствующую величину в случае NaCl (рис. 5а).

Рис. 6, на котором приведены результаты визу-
ализации вихревых структур при одинаковых для
обоих мембранных систем отношениях 
дает более полное представление о различиях, на-
блюдаемых в растворах NaCl и NaHT.

Развитие ЭК в растворе NaCl и других сильных
электролитов хорошо изучены [23, 39, 40]. Разме-
ры кластеров ЭК вихрей возрастают с ростом
плотности тока (скачка потенциала). Как видно
из рис. 7, при одном и том отношении  тол-
щина зоны ЭК перемешивания значительно
больше в случае раствора NaCl по сравнению с
раствором NaHT. Причиной является более ин-
тенсивная генерация ионов Н+ на границе АМХ с
обедненным раствором. Ионы H+, движущиеся
от поверхности АМХ в объем раствора, переносят
значительную часть заряда, поэтому для достиже-
ния сопоставимых потоков хлоридов и тартратов
в случае NaHT величина отношения  долж-
на быть гораздо больше. Кроме того, протоны,
движущиеся от поверхности в объем раствора,
снижают плотность объемного электрического
заряда у поверхности мембраны. Вклад продуктов
H+/OH– в перенос электрического заряда в систе-
ме AMX/раствор NaCl относительно невелик, по-
этому генерация протонов не оказывает существен-
ного влияния на интенсивность ЭК. Толщина зоны
ЭК вихрей, dec, становится соизмеримой с толщи-
ной диффузионного слоя для каждого электролита
примерно при скачке потенциала 1.5 В. В случае
NaCl такой скачок потенциала достигается при
i =  тогда как в случае NaHT плотность тока
должна быть гораздо выше: i =  Значи-
тельная скорость генерации ионов H+ при диссо-
циации НТ− вызывает снижение сопротивления
обедненного диффузионного слоя, которое мо-
жет быть весьма существенным с учетом высокой
подвижности ионов H+.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Визуализация вихревых структур в мембран-
ной системе проведена с использованием рода-
мина, окраска которого темнеет при уменьшении
его концентрации в растворе. Для теоретической
интерпретации результатов визуализации и луч-

шего понимания структуры вихревых кластеров
проведены расчеты распределения концентраций
и скоростей течения раствора в канале обессоли-
вания ЭД ячейки с использованием уравнений
Нернста–Планка–Пуассона–Навье–Стокса и
учетом электроконвекции вблизи волнистой по-
верхности мембраны. Согласно расчету, зона

Рис. 5. Эволюция вихревых структур и концентраций электролита у поверхности анионообменной мембраны AMX,
визуализированная в 0.02 М растворах NaCl (а) и NaHT (б) в стационарном состоянии мембранной системы при

 равном 5 (NaCl) и 7 (NaHT). Окуляр видеокамеры расположен перпендикулярно поверхности мембраны.
Темной пунктирной линией указана граница зоны возмущенного электроконвекцией приповерхностного раствора.
Величина dec характеризует протяженность этой зоны. Она определена как расстояние от поверхности мембраны до
внешней границы возмущенной зоны в геометрическом центре пути обессоливания раствора.
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Рис. 6. Визуализация зон обессоливания, возмущенных электроконвективными структурами, у поверхности анионо-

обменной мембраны AMX. Кадры видео получены в 0.02 М растворах NaCl (а) и NaHT (б) при значениях  рав-
ных 3 и 6; в обоих случаях снимки получены через 40 с после включения тока. Окуляр видеокамеры расположен пер-
пендикулярно поверхности мембраны.
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низкой концентрации, которая идентифицирует-
ся на фото как более темная область, примерно
совпадает в своих границах с крупным вихрем,
локализованным вблизи дна впадины. Визуали-
зация показывает, что при одном и том отноше-
нии  ЭК вихри более крупные, а концен-
трация электролита в них более высокая при ис-
пользовании раствора NaCl по сравнению с
раствором NaHT. Причиной является более ин-
тенсивная генерация ионов Н+, которая имеет
место в результате потери протона частью тарт-
рат-анионов при их входе в мембрану. Ионы H+,
движущиеся от поверхности АМХ в объем раство-
ра, переносят значительную часть тока, снижая
тем самым выход по току при обессоливании рас-
твора NaHT. Кроме того, протоны снижают (по
абсолютной величине) плотность объемного
электрического заряда в растворе, знак которого
отрицательный. Это вызывает снижение интен-
сивности электроконвекции по сравнению со
случаем раствора NaCl при прочих равных усло-
виях. Вклад ионов H+/OH– в перенос электриче-
ского заряда в системе AMX/раствор NaCl отно-
сительно невелик, поэтому генерация протонов
не оказывает существенного влияния на интен-
сивность ЭК. Размеры кластеров ЭК вихрей воз-
растают с ростом скачка потенциала, причем тол-
щина зоны ЭК вихрей становится соизмеримой с
толщиной диффузионного слоя уже при 1.5 В.

theor
limi i

Однако при этом в случае NaCl необходимо про-
пускать плотность тока i =  тогда как в слу-
чае NaHT плотность тока должна быть гораздо
выше: i = 
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Development of Electroconvection at the Wavy Surface of an Anion-Exchange 
Membrane in Sodium Chloride and Hydrotartrate Solutions

O. A. Rybalkina1, *, I. A. Moroz1, A. D. Gorobchenko1, 
N. D. Pismenskaya1, and V. V. Nikonenko1

1Kuban State University, Stavropolskaya st., 149, Krasnodar, Russia

*e-mail: olesia93rus@mail.ru

Comparison electroconvective (EC) vortical structures formed at the surface of an anion exchange AMX
membrane in 0.02 M NaCl and 0.02 M NaHT solutions. The surface of the AMX membrane is wavy; it con-
tains alternating staggered hills and valleys. EC mixing zones were visualized using rhodamine fluorescent
agent. In the case of NaCl, the vortex EC structures and concentration distributions were calculated using a
“basic” model involving the Nernst–Planck–Poisson–Navier–Stokes equations. According to the calcula-
tion, the zone of low concentration approximately coincides in its boundaries with a large vortex localized
near the bottom of the valley. The visualization shows that in the case of NaCl, the EC vortices are larger, and
the electrolyte concentration in them is higher than in the case of NaHT at the same current to limiting cur-
rent ratio. The reason is in the more intense generation of Н+ ions at the depleted solution/membrane bound-
aries, which occurs as a result of the loss of a proton by a part of the tartrate anions when they enter the mem-
brane. The generated H+ ions are additional current carriers; their f lux from the depleted membrane surface
decreases (in absolute value) the density of the space electric charge at the membrane surface, and, conse-
quently, the intensity of electroconvection.

Keywords: electroconvection, anion exchange membrane, ampholyte, vortex structures
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