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Аннотация. Измерены вольтамперные характеристики катионообменной мембраны МК-40 
в 0 .01 М растворе NaCl при различных температурах . С ростом температуры раствора уста-
новлено увеличение предельной диффузионной плотности тока, длины плато ВАХ и степени 
поляризации электромембранной системы, при которой наступает нестабильный режим 
электроконвекции .
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ВВЕДЕНИЕ
Известно, что повышение температуры явля-

ется эффективным способом интенсификации 
электродиализа . На практике повышение темпера-
туры осуществляется с помощью внешних источ-
ников путем повышения температуры раствора [1] 
или за счет джоулева тепла, выделяющегося при 
прохождении тока через электромембранную си-
стему (внутренний источник) [2, c . 144] . Экспери-
ментально установлено возникновение градиентов 
температуры в растворе на границе с ионообмен-
ными мембранами при превышении предельной 
диффузионной плотности тока [3—6] и факты 
влияния джоулева разогрева мембранной системы 
при регистрации точки перегиба ВАХ [7] и анали-
зе импеданса биполярных мембран [8] .

Задачей данной работы было изучение влияния 
температуры раствора (внешнего источника тепла) 
на параметры ВАХ и возникновение электрокон-
вективной нестабильности в растворе на границе 
с сульфокатионообменной мембраной МК-40 .

ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектом исследования была выбрана серийно 
выпускаемая в промышленном масштабе (ООО 
«Щекиноазот», Россия) гетерогенная катионооб-
менная мембрана МК-40, основу которой состав-
ляет сильнокислотный сульфокатионообменник 

КУ-2, так как на сульфокислотных катионообмен-
ных мембранах в растворах однозарядных щелоч-
ных металлов эндотермический процесс диссо-
циации воды, негативно влияющий на развитие 
электроконвекции, происходит с очень низкой 
скоростью даже при многократном превышении 
величины предельного диффузионного тока [9] .

Эксперименты были выполнены в семисекци-
онной электродиализной ячейке с чередующимися 
катионообменными (МК-40) и анионообменными 
(МА-40) мембранами . Высота мембранного кана-
ла l составляла 4 .0∙10-2 м, ширина 1 .8∙10-2 м, меж-
мембранное расстояние h=1 .1∙10-3 м . Растворы 
хлорида натрия концентрации 0 .01 М в исследуе-
мую центральную секцию подавались со скоростью 
V=2 .6∙10-3 м/с . Электродиализ проводили в гальва-
ностатическом режиме .

Изучение формирования электроконвективной 
нестабильности в растворе на границе с ионооб-
менной мембраной МК-40 проводилось в темпера-
турном интервале от 20 ºС до 50 ºС, верхнее значе-
ние которого было ограничено возможностью 
термической деструкции мембран . Температура 
раствора автомати чески поддерживалась жидкост-
ным термостатом марки Ultrathermostat MTA 
kUTESZ (Венгрия) .

Для получения вольтамперных характеристик 
(ВАХ) исследуемой мембраны в соседних секциях 
устанавливались два хлоридсеребряных зонда, 
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расположенных на расстоянии 1 мм от ее поверх-
ности . Предельная диффузионная плотность тока 
ilim определялась по первому изменению наклона 
вольтамперной кривой . Значение тока i2 соответ-
ствует началу области вторичного подъема ВАХ, 
когда линейный наклонный участок с более высо-
ким электросопротивлением (плато предельного 
тока) сменяется большим ростом плотности тока 
при приращении напряженности электрического 
поля . Сопротивление мембранной системы R на 
различных участках ВАХ определялось по их на-
клону в координатах i — f (φ) .

При построении ВАХ вместо суммарного скач-
ка потенциала Δφ использовали величину приве-
денного скачка потенциала Δφ' [10, 11]:

 ,

где Δφ — скачок потенциала, i — плотность тока, 
Ref — эффективное сопротивление мембранной 
системы, определяемое по наклону начального 
участка вольтамперной кривой при i→0 . Исполь-
зование приведенного скачка Δφ' позволяет исклю-
чить из рассмотрения начальное омическое сопро-
тивление, зависящее от расстояния между измери-
тельными электродами, толщины мембраны 
и других параметров, которые часто не являются 
определяющими для поведения мембраны, но 
с трудом учитываются при переходе от одной мем-
бранной системы к другой [11] .

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис . 1 показаны вольтамперные кривые 

мембраны МК-40 в растворе хлорида натрия при 
температурах 20 °C и 50 °C . ВАХ имеют характер-
ную форму с участками разного наклона к оси 
потенциала . Специфическую особенность ВАХ 
электромембранных систем — наличие области 
вторичного подъема тока связывают с появлением 
в растворе дополнительных переносчиков тока — 
ионов Н+ и ОН- вследствие гетеролитической ре-
акции диссоциации молекул воды и с появлением 
на межфазной границе нестабильного электрокон-
вективного перемешивания, возникающего в ре-
зультате воздействия электрического поля на про-
странственный электрический заряд в приповерх-
ностном обедненном слое раствора .

Сравнительный анализ параметров вольтам-
перных кривых мембраны МК-40 в растворе хло-
рида натрия (табл . 1) показывает, что характери-
стики ВАХ определяются температурой раствора .

С ростом температуры установлено увеличение 
предельной диффузионной плотности тока и длины 

плато ВАХ, но значительное падение сопротивле-
ния мембранной системы в области плато ВАХ .

Основной причиной уменьшения сопротивле-
ния электромембранной системы в области плато 
предельного тока в диапазоне температур от 20 °C 
до 50 °C является увеличение электропроводности 
раствора и мембраны . В соответствии с темпера-
турным коэффициентом электропроводности рас-
творов электролитов  электро-
проводность раствора хлорида натрия в диапазоне 
концентраций (2—5)·10-4 моль/дм 3 увеличивается 
на 2—3 % на 1 °C, а электропроводность мем-
бран — до 10 % на 1 °C [12] . Таким образом, повы-
шение температуры раствора, окружающего ионо-
обменную мембрану, приводит к снижению элек-
трического сопротивления всей системы, по 
крайней мере, на 2 .0—2 .5 % на 1 °C [12, 13] и па-
дению гидравлического сопротивления канала на 
1 % на каждый градус [1] .

Установлено, что предельный диффузионный 
ток ilim мембраны МК-40 (табл . 1) возрастает при-
мерно в 2 раза при увеличении температуры от 
20 °С до 50 °С, т . е . при изменении температуры на 
1 °С предельный диффузионный ток увеличивался 
на 2—3 % . Эксперименты, проведенные М . В . Пев-
ницкой и А . Г . Белобаба [15, 16], выявили, что 
в разбавленных растворах при изменении темпе-
ратуры на 1 °C предельный диффузионный ток 
увеличивается на 1 .5—4 .5 % . По данным В . А . Ша-
пошника [2, с . 143; 14] влияние температуры на 

Рис. 1. ВАХ катионообменной мембраны МК-40 в рас-
творе хлорида натрия при температуре раствора 20 °C 

(1) и 50 °C (2)
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предельный ток возрастает с увеличением концен-
трации раствора . Поэтому с ростом концентрации 
раствора температурная интенсификация электро-
диализа становится более действенной, чем гидро-
динамическая [1] .

Таблица 1. Характеристики ВАХ мембраны МК-40 
в растворе 0 .01 М хлорида натрия

Темпера-
тура, °С

ilim,  
мА/см 2 Δφ’plat, В

R2,
Ом·см 2

R3,
Ом·см 2

20 1 .29 2 .25 5050 290

50 2 .23 3 .90 1980 180

Увеличение предельной диффузионной плот-
ности тока (ilim) с повышением температуры T про-
исходит в результате увеличения коэффициента 
диффузии D и снижения вязкости ν . Величина 
коэффициента диффузии связана с температурой 
уравнением Аррениуса:

 , (1)

где А — предэкспоненциальный множитель, Еа — 
энергия активации . Соотношение коэффициентов 
диффузии для различных температур:

  (2)

позволяет получить выражение для предельной 
диффузионной плотности тока при произвольной 
температуре Т 2:

 , (3)

где С0 — концентрация раствора; и  — числа 
переноса противоионов в мембране и растворе, 
соответственно;  — эффективная толщина диф-
фузионного пограничного слоя в растворе на гра-
нице с мембраной .

Экспериментальная зависимость предельной 
диффузионной плотности тока от температуры 
(рис . 2) подтверждает, что экспоненциальная кри-
вая, рассчитанная по (3), как и в работе [14] более 
точно соответствует экспериментальным данным, 
чем линейная .

Полученные зависимости ilim от температуры 
(рис . 2) позволили рассчитать энергию активации 
предельного состояния для катионообменной мем-
браны МК-40, составившую 15±2 кДж/моль . Ре-
зультаты согласуются с экспериментальными 
данными Н . Я . Пивоварова и др . [17, 18], опреде-
ливших на основании зависимостей предельных 
токов от температуры с учетом неоднородности 
поверхности мембран энергию активации предель-
ного состояния на катионообменной мембране 
МК-40 в растворах хлороводородной кислоты 
и хлорида натрия — 18±3 и 19±3 кДж/моль соот-
ветственно .

а) б)
Рис. 2. Температурные зависимости предельной диффузионной плотности тока (1), тока (2) и степени поляризации 
электромембранной системы (3) возникновения нестабильного режима электроконвекции для катионообменной 
мембраны МК-40 в растворе хлорида натрия . Пунктирная линия — расчет по (3) . r — коэффициент корреляции
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Согласно представлениям, описанным в рабо-
тах Rubinstein I . [19, 20], Wessling M . [21], 
Moon S . H . [22], Письменской Н . Д . [23], Василье-
вой В . И . и др . [24], длина плато Δφplat характери-
зует способность электромембранной системы 
к развитию электроконвекции и интерпретируется 
как область перехода от диффузионного механизма 
транспорта ионов к электроконвективному . Со-
кращение длины плато свидетельствует о том, что 
нестабильный режим электроконвекции (режим 
Рубинштейна-Зальцмана), сопровождаемый по-
явлением нестационарных вихрей, начинается при 
меньшем значении скачка потенциала . Возраста-
ние наклона плато по отношению к оси потенци-
алов, соответствующее уменьшению сопротивле-
ния мембранной системы R2, отвечает более ин-
тенсивному протеканию электроконвекции в ста-
бильном режиме, аналогичному режиму Духина-
Мищук [25] .

Следует отметить, что увеличение температуры 
раствора заметно увеличивает область токов (по-
тенциалов), где регистрируется электроконвекция 
в стабильном режиме (рис . 1) . Уменьшение вязко-
сти раствора электролита, вызванное повышением 
температуры, ослабляет силу трения воды на гра-
нице с гидрофобной поверхностью мембраны МК-
40 и усиливает электроосмотическое проскальзы-
вание раствора (электроосмос второго рода) .

Однако вместе с тем увеличение температуры 
приводит к увеличению длины плато предельного 
диффузионного тока ВАХ и, соответственно, сте-
пени поляризации электромембранной системы 
i2/ ilim, при которой наступает нестабильный режим 
электроконвекции (рис . 2б) . Энергия активации 
нестабильного режима электроконвекции состави-
ла 23±3 кДж/моль .

Одной из причин негативного влияния увели-
чения температуры на развитие нестабильного 
режима электроконвекции в растворе на границе 
с мембраной МК-40 является увеличение констан-
ты диссоциации воды с увеличением температуры . 
В интервале температур от 20 °C до 50 °C констан-
та диссоциации воды увеличивается в 20 раз [26] .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено влияние температуры раствора на 

параметры вольтамперных характеристик и раз-
витие электроконвективной нестабильности у по-
верхности сульфокатионообменной мембраны 
МК-40 . Увеличение температуры приводит к росту 
длины плато ВАХ и, соответственно, переходу от 
диффузионного транспорта ионов к нестабильному 

электроконвективному при большей степени по-
ляризации электромембранной системы .
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