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нако рабочая плотность тока, при которой одно-
временно осуществляется заметный перенос ионов 
соли и генерация H+ и OH– ионов, для классических 
биполярных мембран очень низка и не позволяет 
эффективно проводить процесс обессоливания с 
одновременной корректировкой pH. В тоже время 
возможно получение биполярной мембраны, у 
которой катионо- и анионообменный слои имеют 
разную толщину. Такие мембраны в дальнейшем 
будем называть ассиметричными биполярными 
мембранами. Ассиметричные биполярные мембра-
ны обладают рядом преимуществ над обычными, 
в которых толщины катионо- и анионообменных 
слоев близки. Так, например, уменьшение толщи-
ны одного из монополярных слоев снижает оми-
ческое сопротивление и, как следствие, рабочее 
напряжение биполярной мембраны, а увеличение 
толщины — позволяет снизить перенос коионов 
соли и тем самым повысить эффективность про-
текания процесса диссоциации и чистоту получае-
мой кислоты и основания. Еще одним достоин-
ством таких мембран является возможность регу-
лировать соотношение функций транспорта ионов 
соли и генерации продуктов диссоциации воды 
путем изменения толщины одного из слоев, со-
ставляющих биполярную мембрану.

Для получения таких мембран может исполь-
зоваться механически прочная гетерогенная анио-
нообменная мембрана и раствор Nafi on в водно-
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бислойные композиты, в которых слои (катионо- и 
анионообменный) обладают ионселективными 
свойствами. Такие мембраны позволяют получать 
протоны и гидроксил-ионы из молекул воды под 
действием наложенного электрического тока. Таким 
образом, биполярную мембрану можно рассматри-
вать как электрохимический реактор, обладающей 
функцией разделения продуктов реакции и вывода 
их за пределы реакционной зоны. Такие свойства 
позволяют создавать ряд уникальных электромем-
бранных процессов с использованием биполярных 
мембран, например, корректировку pH растворов 
без добавления химических веществ и образования 
побочных продуктов или отходов, конверсию рас-
творов солей в кислоты и основания, разделение 
близких по природе ионов металлов, а также непре-
рывную электрохимическую регенерацию ионитов 
при получении сверхчистой воды [1].

Использование новых биполярных мембран, 
способных обеспечить протекание процесса гене-
рации ионов водорода и гидроксила с заданной 
скоростью, позволит перейти к созданию электро-
мембранных аппаратов и технологий обессолива-
ния, концентрирования и регулирования рН рас-
творов. Известно [2, 3], что в растворах солей при 
низких значениях плотности тока происходит пере-
нос ионов соли через биполярную мембрану, од-
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спиртовой смеси (Liquion) или его более дешевый 
аналог раствор МФ-4СК в диметалиформамиде. 
Основным недостатком таких мембран является 
низкая адгезия перфторуглеродной матрицы ка-
тионообменной пленки к поверхности гетероген-
ной мембраны-подложки, что не позволяет их ис-
пользовать в практическом электродиализе. Решить 
эту проблему удалось ООО «ИП «Мембранная 
технология» путем создания промежуточного слоя, 
состоящего из переплетенных цепей полиэтилена 
гетерогенной анионообменной мембраны и пер-
фторуглеродной матрицы катионообменной мем-
браны. В качестве подложки авторами использова-
лись коммерческие гетерогенные анионообменные 
мембраны МА-41 производства ОАО «Щекиноа-
зот» (Россия) [4] и гетерогенные анионообменные 
мембраны RALEX AMH-PES производства «Mega 
a.s.» (Чехия) [5].

Основными характеристиками, которые опре-
деляют возможность эффективного применения 
биполярных мембран, являются перенапряжение 
биполярной области, общее падение потенциала 
на мембране и выход по току продуктов диссоциа-
ции воды. Как показывает анализ литературы, 
улучшить электрохимические характеристики би-
полярных мембран можно введением катализатора 
на биполярную границу для снижения перенапря-
жения биполярной области и уменьшения разности 
потенциалов на биполярной мембране. Возмож-
ность нанесения антиполярных мембране-подложке 
тонких слоев позволяет сравнительно легко вво-
дить различные каталитические добавки в виде 
суспензий или золей катализатора в пленке, на-
носимой на подложку. Скорость диссоциации воды 
в мембранных системах при фиксированной раз-
ности потенциалов на мембране с использованием 
катализатора выше, поскольку его присутствие 
увеличивает константу скорости лимитирующей 
стадии этой реакции, что обеспечивает каталити-
ческий механизм протекания реакции [6—9]. В 
качестве таких катализаторов различными иссле-
дователями предложены нано- или микроразмер-
ные частицы неорганических соединений [10—14], 
или ионполимеры с заданной природой ионоген-
ных групп [6, 9, 15—17].

Целью данной работы является исследование 
электрохимических характеристик асимметричных 
биполярных мембран, как содержащих, так и не 
содержащих катализатор, в которых в качестве 
подложки использовалась гетерогенная анионооб-
менная мембрана, а в качестве катионообменного 
слоя — гомогенная катионообменная пленка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования были ассиметричные 

биполярные мембраны с упрочненным промежу-
точным слоем, полученные нанесением тонкой 
пленки перфторуглеродной катионообменной мем-
браны МФ-4СК на анионообменную подложку, в 
качестве которой использовались мембраны 
RALEX AMH-PES, а также образцы, на поверх-
ность подложки которых наносилась суспензия, 
состоящая из добавки, катализирующей реакцию 
диссоциации воды и жидкой МФ-4СК (рис. 1). 
Толщина мембраны-подложки в сухом состоянии 
составляла 450 ± 5 мкм, толщина пленки МФ-4СК 
— 30 ± 5 мкм.

Исследуемые ассиметричные биполярные мем-
браны условно получили следующие маркировки: 
мембрана не содержащая катализатора — БМ-А, 
мембрана с катализатором — БМ-АК.

Измерения вольт-амперных характеристик, 
частотных спектров импеданса и эффективных 
чисел переноса ионов проводились в четырехка-
мерной ячейке (рис. 2). Концентрация всех пода-
ваемых в ячейку растворов составляла 0,01 М.

Динамические вольт-амперные кривые изме-
рялись с помощью виртуального измерителя-
анализатора, сопряженного с компьютером, при 
скорости развертки 0,02 мА/с, скачок потенциала 
на мембране — с помощью стандартных хлорсе-
ребряных электродов.

Числа переноса коионов через мембраны из-
мерялись с использованием модифицированного 
метода Гитторфа [18]. Сущность метода заключа-
ется в определении суммарного потока катионов 
натрия в раствор кислоты из раствора щелочи и 
суммарного потока анионов хлора из раствора 
кислоты в щелочь через мембрану.

Рис. 1.  Поверхность ассиметричной биполярной мем-
браны БМ-АК. 1 — гранулы катализатора; 2 — пленка 
мембраны МФ-4СК; 3 — поверхность исходной мем-
браны
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Концентрацию ионов хлора в растворе гидрок-
сида натрия на входе и выходе из щелочной камеры 
определяли потенциометрическим титрованием 
раствором нитрата серебра, предварительно ней-
трализовав избыток щелочи азотной кислотой по 
индикатору бромтимоловому синему. Концентра-
цию ионов натрия в растворе соляной кислоты на 
входе и выходе из кислотной камеры определяли 
прямой потенциометрией по методу двойной до-
бавки [19], предварительно нейтрализовав избыток 
кислоты этилендиамином. Дополнительно опреде-
ляли концентрацию хлорид ионов и ионов натрия 
в исходных растворах, которые подавались в ячей-
ку.

Эффективные числа переноса ионов через би-
полярную мембрану рассчитывались для ионов 
натрия и хлорид-ионов по формуле (1), а для про-
тонов и гидроксил-ионов — по формуле (2):

  (1)

 TH+,OH– = 1 – (T+ + T– ) (2)
где c± и c±

0 — концентрации ионов в растворе, вы-
шедшем из измерительной электрохимической 

ячейки, и в растворе, входящем в ячейку, моль/л; 
v± — объемная скорость потока, л/с; F — число 
Фарадея; I — ток, подаваемый на ячейку, А.

Измерение частотного спектра электрохимиче-
ского импеданса образцов производилось на вир-
туальном измерителе-анализаторе импеданса, со-
пряженном с компьютером. Измерения проводи-
лись в диапазоне частот переменного тока 5 мГц 
— 1 МГц распределенных равномерно в логариф-
мическом масштабе. Амплитуда измерительного 
переменного напряжения составляла 200 мВ. Ис-
следуемая мембрана выдерживалась при заданной 
плотности тока до достижения стационарного со-
стояния, наступление которого фиксировалось по 
неизменности значения импеданса мембраны в 
течение 5 минут на частоте 1 кГц.

Частотный спектр электрохимического импе-
данса мембраны позволяет выделить из общего 
сопротивления мембраны дифференциальное со-
противление биполярной области, по зависимости 
которого от плотности тока c использованием фор-
мулы (3) находилось перенапряжение ηj биполяр-
ной области мембраны и строились парциальные 
вольт-амперные характеристики биполярной об-
ласти мембраны [9, 20]:

+ –

� � ��

JH+JOH–

JNa+

JCl–

NaOH HClNaNO3 NaNO3

Рис. 2. С хема экспериментальной ячейки и потоков ионов через исследуемую мембрану. К — катионообменная 
мембрана МФ-4СК; А — анионообменная мембрана МА-41; АК — исследуемая ассиметричная биполярная мем-
брана
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  (3)

 Rб = R0 – R∞, (4)
где R0 — сопротивление системы на «нулевой» 
частоте, R∞ — сопротивление системы при экстра-
поляции на «бесконечную» частоту.

На основании набора экспериментальных дан-
ных по модели, предложенной в [21, уравнения 
(27), (28), (45)], используя уравнения (5)—(7), рас-
считывались эффективные константы скорости 
диссоциации воды в реакционном слое биполярных 
мембраны. Подбор параметров kΣ и β в уравнении 
(5) проводили методом минимизации остаточной 
дисперсии экспериментальных точек относительно 
расчетной кривой:

  (5)

  (6)

  (7)

где kΣ — суммарная эффективная константа скоро-
сти псевдомономолекулярной реакции диссоциа-
ции воды в области пространственного заряда 
толщиной 2—4 нм в отсутствии электрического 
поля; Em — напряженность электрического поля на 
границе раздела фаз, зависящее от перенапряжения 

биполярной области мембраны, Е0 — напряжен-
ность электрического поля на этой границе при 
нулевом перенапряжении на биполярной области; 
β — слабо изменяющийся с температурой энтро-
пийный фактор [22]; ε — относительная диэлек-
трическая проницаемость в области простран-
ственного заряда; ε0 — абсолютная диэлектриче-
ская проницаемость вакуума.

Все эксперименты проводили при температуре 
25,0  ±  0,1° C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из общих вольт-амперных характеристик 

(рис. 3) видно, что нанесение на поверхность гете-
рогенной анионообменной мембраны пленки МФ-
4СК приводит к существенному снижению вели-
чины предельного электродиффузионного тока 
(рис. 3а кривые 1, 2) по сравнению с исходной 
анионообменной мембраной-подложкой (кривая 
3). Очевидно этот эффект вызван тем, что высоко-
селективный слой МФ-4СК «запирает» принимаю-
щую сторону анионообменной мембраны и пре-
пятствует переносу анионов через получившуюся 
биполярную мембрану.

Введение катализатора существенно (в 3 раза) 
уменьшает рабочее напряжение на биполярной 
мембране и перенапряжение биполярной области 
(рис. 3б). Следует заметить, что, несмотря на более 
высокие значения рабочего напряжения для мем-
браны без катализатора при одинаковых величинах 
плотности тока, числа переноса продуктов диссо-
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Рис. 3. Об щие (а) и парциальные по перенапряжению биполярной области (б) вольт-амперные характеристики 
ассиметричной биполярной мембраны БМ-А (1), БМ-АК (2) и общая вольт-амперная характеристика анионооб-
менной мембраны-подложки AMH (3)
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циации воды на ней несколько выше (рис. 4, кривые 
1, 2). Этот эффект можно объяснить тем, что часть 
объема пленки МФ-4СК при внесении в нее по-
рошка катализатора занята менее селективными 
частицами катализатора, что приводит к увеличе-
нию чисел переноса анионов (рис. 5, кривые 1, 2) 
из-за появления дополнительных неселективных 
путей переноса. В тоже время толстая мембрана-
подложка препятствует переносу ионов натрия 
(рис. 5, кривые 3, 4).

Уравнение вольт-амперной характеристики об-
ласти пространственного заряда, предложенное в 
[21], одинаково хорошо применимо как к класси-
ческим [21], так и к ассиметричным биполярным 
мембранам (рис. 6). Сравнение значений параме-
тров kΣ и β для полученных ассиметричных бипо-
лярных и промышленных биполярных мембран 
(таблица) показывает, что полученные мембраны 
занимают промежуточное положение между мем-
бранами МБ-2 и МБ-3. Более высокое значение 
эффективной константы диссоциации воды в мем-
бране БМ-А по сравнению с МБ-2 может объяс-
няться различной природой анионообменных 
слоев в этих мембранах и содержанием ионоген-
ных групп, которые определяют скорость диссо-
циации молекул воды. Для мембраны с катализа-
тором перенапряжение биполярной области (рис. 
6, кривая 2) и общее рабочее напряжение (рис. 3а 
кривая 2) ниже, чем для промышленных биполяр-
ных мембран МБ-1 и МБ-2 [21, 24], что позволяет 
использовать их вместо промышленных при об-
работке разбавленных растворов.

Полученные ассиметричные биполярные мем-
браны обладают более выраженной зависимостью 

Таблица. Характеристики ассиметричных 
и промышленных биполярных мембран, рассчитанные 

с использованием модели гетеролитической 
диссоциации молекул воды на активных центрах [21]

БМ-А БМ-АК МБ-1* МБ-2* МБ-3*

Δφ0, В 0.84 0.84 0.87 0.84 0.84

kΣ, 1/с 3.75 20.3 8.95 0.401 248

β × 109, 
м/В 5.16 5.21 3.65 7.17 6.41

*данные получены в работе [21].
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Рис. 4. Зав исимость чисел переноса продуктов диссо-
циации воды от обратного тока для БМ-А (1), БМ-АК (2)
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Рис. 5. Числ а переноса хлорид-ионов (1, 2) и ионов на-
трия (3, 4) через БМ-А (1, 3), БМ-АК (2, 4)
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Рис. 6. Завис имость плотности тока по H+ и OH– ионам 
от перенапряжения биполярной области для БМ-А (1) 
и БМ-АК (2). Точки — экспериментальные данные, 
линии — расчет по уравнению (5)
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эффективных чисел переноса ионов хлора, а также 
выхода по току ионов водорода и гидроксила от 
плотности тока, чем промышленные биполярные 
мембраны. Так, например, для МБ-1 [20] при кон-
центрации ионов водорода и гидроксила равной 
0,01 М в растворах кислоты и щелочи около мем-
браны при изменении плотности тока от 0,05 до 
1 А/дм2 выход по току ионов водорода и гидрокси-
ла на МБ-1 изменяется незначительно от 0,90 до 
0,97, а в тех же условиях выход по току на ассиме-
тричной биполярной мембране изменяется от 0,4 
до 0,7. Сильная зависимость выхода по току ионов 
водорода и гидроксила на ассиметричной биполяр-
ной мембране от плотности тока позволяет варьи-
ровать число переноса противоиона хлора через нее 
от 0,55 до 0,25, путем изменения на ней токовой 
нагрузки. Число переноса коиона натрия через ас-
симетричную биполярную мембрану в этих усло-
виях мало и изменяется незначительно от 0,07 до 
0,05.

Возможность регулирования чисел переноса 
ионов соли, ионов водорода и гидроксила путем 
изменения плотности тока позволяет проводить 
контролируемый процесс обессоливания растворов 
электролитов с одновременной корректировкой pH.

Работа выполнена при поддержке гранта 
РФФИ № 09-03-96527-р_юг_а.
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