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Аннотация. Проведен анализ спектрального состава колебаний концентрационного поля 
в стратифицированных системах c анионообменными мембранами при высокоинтенсивных 
токовых режимах методом фурье-анализа . Установлена высокая шумовая составляющая ко-
лебаний концентрационного поля в растворе на границе с мембраной мА-41м, характеризу-
ющейся низкой каталитической активностью по отношению к гетеролитической реакции 
диссоциации воды .
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из механизмов формирования колеба-

тельного характера концентрационного поля 
в электромембранных системах при высокоинтен-
сивных токовых режимах является электроконвек-
тивная нестабильность [1—3] . Возникновение 
и размеры области конвективной нестабильности 
зависят не только от токовых режимов и гидроди-
намических условий, но также определяются та-
кими свойствами поверхности мембран как элек-
трическая неоднородность, гидрофобность [4] 
и каталитическая активность по отношению к ге-
теролитической реакции диссоциации воды [2] .

цель настоящей работы состояла в изучении 
влияния природы фиксированных групп анионо-
обменных мембран на спектральный состав флук-
туаций концентрационного поля, вызванных 
электроконвективной нестабильностью при высо-
коинтенсивных токовых режимах .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Электромембранная  система. Объектом ис-

следования были выбраны мембраны с разной 
химической природой фиксированных групп: 
высокоосновная анионообменная мембрана мА-41 
и ее образец, поверхность которого была модифи-
цирована тетраалкиламмонийными группами для 

увеличения химической и термической устойчи-
вости; анионообменная мембрана смешанной ос-
новности мА-40 и ее образец мА-40м, модифи-
цированный сополимером акрилонитрила и диме-
тилдиаллиламмоний хлорида, содержащим чет-
вертичные аммониевые основания . Образцы мо-
фицированных мембран предоставлены кафедрой 
физической химии Кубанского государственного 
университета .

Эксперименты были проведены в горизонталь-
но ориентированном электродиализаторе, разде-
ленном на семь секций чередующимися катионо-
обменными и анионообменными мембранами, 
конструкция которого описана в [2] . Высота мем-
бранного канала  составляла 

 
м, ширина  

м, межмембранное расстояние   м . 
Раствор хлорида натрия концентрации м 
подавался в канал со скоростью м/с, что 
соответствовало ламинарному режиму течения . 
Предельная диффузионная плотность тока ilim опре-
делялась по первому изменению наклона вольтам-
перной кривой . Электродиализ проводили в галь-
ваностатическом режиме .

Локально-распределительный  динамический 
анализ  растворов. Исследование электроконвек-
тивной нестабильности в растворе на границе 
с мембраной проводили методом лазерной интер-
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ферометрии с использованием интерферометриче-
ской установки типа маха-цендера [5] . Интерфе-
ренционная полоса представляла собой профиль 
показателя преломления и, соответственно, кон-
центрации . Конвективная нестабильность зарож-
дается непосредственно на границе мембрана — 
раствор и проявляется в нерегулярном и колеба-
тельном изменении положения и ширины интер-
ференционных полос (рис . 1) .

Результаты измерений флуктуаций интерферен-
ционных полос записывали в виде временных ря-
дов длиной отсчетов . Для оцифровки 
результатов использовали программное обеспече-
ние, основанное на регистрации изменения интен-
сивности цвета в локальных точках и представле-
нии информации в цифровом виде .

Фурье-анализ флуктуаций концентрационно-
го  поля. При исследовании оптических шумов 
применялся фурье-анализ [6] . Первичные дан-
ные, представляющие собой функцию времени, 
после обработки с помощью быстрого преобра-
зования фурье были получены в виде набора 
частот . Для оценки энергетического вклада раз-
личных частотных компонент был использован 
фурье-спектр мощности, который для сигналов, 
имеющих шумовую природу с непрерывным 
спектром, содержащим широкий набор частот-
ных компонент, состоит из участков вида  
являющихся линейными функциями в двойных 
логарифмических координатах с коэффициентом 
наклона n .

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Выявлены заметные различия флуктуационной 

динамики концентрационного поля в зависимости 
от природы фиксированных групп исследуемых 
анионообменных мембран (рис . 2) .

Согласно современным представлениям [7, 8], 
интенсивность электроконвекции снижает диссо-
циация воды на межфазной границе мембрана-рас-
твор вследствие увеличения суммарной концентра-
ции ионов, ведущей к снижению величины про-
странственного заряда, а также замещения в мем-
бране части противоионов с большим стоксовским 
радиусом, переносимых по гидродинамическому 
механизму, на ионы водорода и гидроксила, пере-
носимых по эстафетному механизму . главными 
факторами, определяющими скорость гетеролити-
ческой реакции диссоциации воды, являются при-
рода ионогенных групп мембран и плотность тока . 
Исходя из ряда каталитической активности ионо-
генных групп по отношению к гетеролитической 
реакции диссоциации воды [9]:

 -N+ (CH3) 3 < -SO3H < -PO3H
- < = 

 = NH, — NH2 < N < -COO- < -PO3
2- (1)

следует, что степень электроконвективного пере-
мешивания раствора должна снижаться для мем-
бран мА-41 > мА-40 .

Сравнение зависимостей амплитуды (рис . 3а) 
и средней частоты (рис . 3б) колебаний интерфе-
ренционной полосы в растворе на границе с анио-

Рис. 1. Интерферограмма раствора на границе с анионообменной мембраной мА-40 при допредельных (а) и сверх-
предельных (б) токовых режимах
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нообменными мембранами от кратности превы-
шения предельной диффузионной плотности тока 
показало, что наиболее интенсивное перемешива-
ние раствора наблюдалось у модифицированного 
образца мА-41м, а минимальное — у мембраны 
мА-40 . Амплитуда колебаний интерференционной 
полосы для мембраны мА-40м превышала соот-
ветствующую величину для исходного образца 

мА-40 в 3 раза, а средняя частота — в 1 .5 раза . Это 
обусловлено тем, что модифицирование исходного 
образца полиэлектролитным комплексом, содер-
жащим четвертичные аммониевые основания, 
уменьшает каталитическую активность поверх-
ностного слоя мембраны к гетеролитической реак-
ции диссоциации воды и приводит к интенсивному 
развитию электроконвекции .

Рис. 2. Смещение интерференционной полосы во времени на границе с анионообменной мембраной мА-40 (а) 
и мА-40м (б) при кратности превышения предельной диффузионной плотности тока i/ilim: — 5 .5 (1), 9 .5 (2), 15 .1 (3)

Рис. 3. зависимости амплитуды (а) и средней частоты (б) колебаний интерференционной полосы в растворе на 
границе с анионообменными мембранами от кратности превышения предельной диффузионной плотности тока
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Сравнение амплитуды и частоты колебаний 
интерференционной полосы для мембран мА-41 
и мА-41м показало, что при небольшом превы-
шении предельной диффузионной плотности тока 
значительные изменения флуктуационной карти-
ны интерференционных полос не наблюдались . 
Количественная расшифровка выявила разницу 
амплитуд при более чем двукратном превышении 
предельного диффузионного тока, однако, средние 
частоты различимы примерно в два раза во всем 
диапазоне плотностей тока . Выявленные различия 
объясняются содержанием на поверхности моди-
фицированного образца мА-41м тетраалкилам-
монийных групп, обладающих химической и тер-
мической устойчивостью по сравнению с мембра-
ной мА-41, четвертичные аминогруппы которой 
при интенсивных токовых режимах частично пере-
ходят в третичные и вторичные группы (термо-
гидролиз гофмана) .

Влияние природы ионогенных групп анионооб-
менных мембран на спектральный состав флук-
туаций концентрационного поля. На рис . 4 пред-
ставлены экспериментально полученные спектры 
мощности флуктуаций интерференционной по-
лосы у поверхности анионообменных мембран 
с разной природой фиксированных ионогенных 
групп .

Спектральная плотность Р  (f), (f – частота), 
расчет которой проводился на основе операции 
быстрого преобразования фурье временных рядов 
флуктуаций интерференционных полос, имела n 
характерную «фликкер-шумовую» зависимость 
вида  . По мере увеличения плотности тока 
спектры приобретали вид, частотная зависимость 
которых определялась выражением:

 , (2)

где n — тангенс угла наклона высокочастотного 
участка спектра, а f0 — характеристическая частота, 
которая определялась, как точка пересечения экс-
траполированных участков спектра — горизонталь-
ного и наклонного . Параметр n, характеризующий 
согласно методологии фликкер-шумовой спектро-
скопии [10] переход движения жидкости от ламинар-
ного к предельно турбулизованному по мере увели-
чения плотности тока, может принимать значения от 
1 до 3 . Величина n = 3 характеризует хаотическое 
объемное турбулентное перемешивание раствора .

Более высокие значения тангенсов угла накло-
на n спектров были зафиксированы для модифици-
рованных образцов мембран мА-40м и мА-41м 
по сравнению с исходными мембранами (рис . 4) . 

Рис. 4. Спектры мощности флуктуаций интерференционной полосы у поверхности анионообменных мембран при 
плотности тока 9 .5i

lim
 (а) и 6 .5i

lim 
(б)
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Сравнение зависимостей параметра n от кратности 
превышения предельной плотности тока для ис-
следованных анионообменных мембран показало, 
что максимальная степень турбулизованности рас-
твора наблюдалась у мембраны мА-41м (рис .5) .

Рис. 5. Сравнение зависимостей параметра n от крат-
ности превышения предельной диффузионной плот-

ности тока для анионообменных мембран

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
методами лазерной интерферометрии и флик-

кер-шумовой спектроскопии изучено влияние при-
роды фиксированных групп анионообменных 
мембран на спектральный состав оптических шу-
мов электроконвективной нестабильности . Уста-
новлено, что модифицирование поверхности ани-
онообменных мембран приводит к снижению 
скорости диссоциации воды на межфазной границе 

и более интенсивному электроконвективному пере-
мешиванию . Отмечена высокая шумовая составля-
ющая колебаний концентрационного поля в рас-
творе на границе с мембраной мА-41м, характе-
ризующейся химической и термической устойчи-
востью функциональных групп, обладающих 
низкой каталитической активностью по отношению 
к гетеролитической реакции диссоциации воды .
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