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В работе проанализированы механические и газотранспортные характеристики пленок из двух об-
разцов поли(2,6-диметилфениленоксида-1,4) с молекулярными массами 355 (ПФО-1) и 610 (ПФО-2)
кДа. Методом рентгеновской дифракции показано, что исходные частично-кристаллические об-
разцы ПФО-1 содержат только β-модификацию кристаллической фазы, а в пленках ПФО-2 при-
сутствует также α-модификация кристаллической фазы. Фазовый состав исследуемых образцов су-
щественным образом сказывается на изменении их механических и газотранспортных параметров
при однородной двухосной деформации. По исследованным механическим и газотранспортным
характеристикам частично-кристаллические образцы пленок ПФО можно считать полимер-поли-
мерным нанокомпозитом с дисперсной низкоплотной высокопроницаемой нанокристаллической
фазой, распределенной в аморфной матрице того же полимера. Неориентированная нанокристал-
лическая фаза ПФО при высоких степенях наполнения образует высокопроницаемый перколяци-
онный кластер. При однородной двухосной деформации пленок нанокристаллическая фаза ПФО в
β-модификации не подвергается существенным изменениям, в то время как нанокристаллическая
фаза ПФО в α-модификации ориентируется вдоль направления деформации, причем как механи-
ческие, так и газоразделительные свойства такого композита резко отличаются от неориентирован-
ных образцов. Для неориентированных пленок ПФО-1 и ПФО-2 относительное удлинение не пре-
вышает 12%, тогда как для ориентированных пленок ПФО-2 на кривых напряжение–деформация
появляются верхний и нижний предел текучести, а относительное удлинение увеличивается до
217%. Снижение коэффициентов проницаемости и диффузии в ориентированных образцах ПФО-2
доказывает наличие и ориентацию α-модификации кристаллической фазы ПФО.

Ключевые слова: поли-2.6-диметилфениленоксид, кристалличность, проницаемость, селектив-
ность, диффузия, двухосная деформация, механические свойства
DOI: 10.1134/S2218117222010035

1. ВВЕДЕНИЕ.
Одним из широко распространенных мем-

бранных материалов является поли-2,6-диметил-
фениленоксид (ПФО), частично-кристалличе-
ский промышленный конструкционный термо-
пласт (рис. 1). Температура стеклования этого
полимера изменяется в интервале 206–230°С в за-
висимости от способа получения и молекулярной
массы, температура плавления кристаллической
фазы – от 240 до 280°С, температура переработки –
в интервале 250–340°С в зависимости от способа
переработки [1]. Этот полимер растворим в хло-

рированных и ароматических углеводородах, се-
роуглероде и др. Наиболее распространенным
растворителем для получения пленок и мембран
ПФО является хлороформ. Газоразделительные
параметры пленок и мембран ПФО оказались
весьма перспективны, поэтому с 80-х гг. ХХ в. [2]
его активно исследуют как мембранный материал
для газоразделения и первапорации. В настоящее
время этот полимер применяется в коммерческих
газоразделительных мембранах Parker (Parker
Hannifin Corporation) для разделения воздуха [3].
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По данным работ 80-х гг., газопроницаемость
кристаллической фазы ПФО сопоставима с газо-
проницаемостью аморфной фазы [2]. Однако по
данным работы [4], газопроницаемость образцов
частично-кристаллических пленок ПФО, получен-
ных из хлороформа, существенно выше (табл. 1),
чем полученных ранее [2, 5–9] и зависит только
от степени кристалличности (CI). Как видно из
табл. 1, данные, полученные в работах [2, 5–9]
близки к результатам работы [4] для аморфных
пленок и образцов с низкой степенью кристал-
личности. При степени кристалличности выше 60%
плотность пленок начинает резко падать и расти
свободный объем, что позволило оценить физико-
химические свойства аморфной и кристаллической
фаз (табл. 1). По данным работы [4], строение ча-
стично-кристаллических пленок ПФО можно счи-
тать дисперсией нанокристаллитов размером до
7 нм в аморфной матрице и аппроксимировать
моделью Максвелла для mixed matrix membranes,
(MMM) с переходным плотным межфазным сло-
ем (“Rigid Amorphous Phase”) полимера между
кристаллитами и аморфной матрицей [10].

Начиная с 2012 г. в группе Гуэрра с сотр. [11–22]
активно исследуется полиморфизм кристалличе-
ской фазы ПФО. Ими было установлено, что
кристаллическая фаза ПФО может существовать
в двух модификациях, при этом обе обладают
меньшей плотностью, по сравнению с аморфной.
Так, в работе [18] приводятся данные для плотно-
сти аморфной фазы 1.04 г/см3, а для α- и β-моди-
фикаций кристаллической фазы 0.93 и 0.95 г/см3

соответственно. По данным РСА из работы [4],
частично-кристаллические пленки ПФО, сфор-
мированные из хлороформа, характеризуются, в
основном, β-модификацией кристаллической
фазы, и оценки ее плотности (табл. 1) отличаются
от данных, приведенных в работе [18]. Авторы
обосновывают, что α-модификация кристалли-
ческой фазы формирует сплошной канал (откры-
тую пористую структуру), образованный 4/3 спи-
ралями цепей ПФО [18], аналогично синдиотак-
тическому полистиролу [13], а β-модификация
образована “изолированными” полостями (эле-
ментами свободного объема) [13, 18]. При одно-
осной ориентации в ПФО наблюдается новая
γ-модификация [20] с частичной потерей степени
кристалличности полимера. Как правило, в груп-
пе Гуэрра с сотр. частично-кристаллические
пленки ПФО получают из аморфной пленки вы-
держиванием в парах различных растворителей и
последующим удалением остаточного раствори-
теля ск-СО2. Так, в работах [14, 15] приведены
данные по коэффициентам диффузии и раство-
римости CO2, CH4, C3H6, C3H8 [14, 15] и CH3OH
[15] для пленок ПФО, полученных методом горя-
чего прессования (аморфный ПФО), и выдер-

Рис. 1. Химическая структура ПФО.

O

CH3

CH3

n

Таблица 1. Физико-химические и газоразделительные свойства пленок ПФО, полученных их хлороформа, по
литературным данным

* – 1 Баррер = 10–10 см3 (н. у.) см/(см2 с см рт. ст.).

№ CI, % ρ, г/см3 FFV P(O2), Баррер* α (O2/N2) Ссылка

1 1.0674 18.3 13.8 4.6  [5]
2 2.8 1.067 18.3 14.6 4.2  [6]
3 1.0671–1.0699 18.1–18.3 15–22 3.8–4.2  [7]
4 1.07 18.1 17 4.7  [8]
5 37 12 4.6  [9]
6 0 1.079 17.4 14.3 4.6  [4]
7 31 1.076 17.6 21.4 4.2  [4]
8 48 1.066 18.4 26 4.0  [4]
9 60 1.051 19.5 44 3.7  [4]

10 67 1.048 19.7 48 4.0  [4]
11 70 1.036 20.7 59 3.7  [4]

Корреляционная оценка свойств аморфной (А) и кристаллической (К) фаз
А 0 1.08 17.3 16 4.4  [4]
К 100 1.00 23.4 150 3.3  [4]
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жанных в парах растворителей (бензол и ССl4)
для формирования частично-кристаллических
образцов с преимущественным содержанием α- и
β-модификаций. Низкоплотная кристаллическая
фаза α- и β-модификаций по данным работ [14,
15] обладает большими коэффициентами диффу-
зии и растворимости, а, следовательно, и коэф-
фициентами проницаемости, что подтверждается
данными работы [4]. Другим используемым в
этой группе способом получения аморфной
пленки ПФО является формирование пленок из
хлороформа при температурах более 50°С. В ра-
боте [4] именно таким способом был получен
аморфный образец пленки ПФО. В работах [21,
22] авторы показывают, что можно получить
пленки ПФО с преимущественной α-модифика-
цией кристаллической фазы и ее ориентацией па-
раллельно или перпендикулярно поверхности
пленки выдерживанием аморфной пленки ПФО
в соответствующих растворителях. Доказатель-
ством этого являются экспериментальные коэф-
фициенты диффузии тетрахлорэтилена в пленках
ПФО с преимущественной α-модификацией
кристаллической фазы при ориентации каналов
параллельно и перепендикулярно пленке, кото-
рые отличаются более чем на порядок [22].

Таким образом, от предыстории и пост-обра-
ботки частично-кристаллических пленок ПФО в
значительной степени зависит упаковка и ориен-
тация кристаллитов в пленке, что должно сказы-
ваться на ее газотранспортных характеристиках.

Одним из таких способов обработки является
контролируемая двухосная однородная деформа-
ция пленок полимеров [23]. Так, в работах [24, 25]
подробно исследованы изменения механических
и газотранспортных характеристик аморфных
полиэфиримидов при однородном двухосном
растяжении. В работах [24, 25] показано, что од-
нородная деформация может приводить к изме-
нению характера разрушения пленки: от хрупко-
го разрушения к пластической деформации и к их
упрочнению. В этих работах отмечается, что де-
формация приводит к уменьшению коэффици-
ентов диффузии газов, что может объясняться
увеличением плотности упаковки или ориенти-
рованием полимерных цепей в плотной части по-
лимерной матрицы. При этом рост коэффициен-
тов растворимости газов и уменьшение плотно-
сти деформированных пленок свидетельствуют
об увеличении размера элементов свободного
объема, или изменении их распределения по раз-
мерам. Анализируя механические характеристи-
ки пленок, авторами работ [24, 25] делается вы-
вод, что деформационная обработка аморфных
полимеров является способом регулирования
упорядоченности их структуры и, как следствие,
способом регулирования их газотранспортных ха-
рактеристик. В работе [26], базируясь на этой
особенности полиэфиримидов, рассчитывали

параметры упорядоченности упаковки в одно-
родно деформированных пленках полиэфири-
мида. Наиболее упорядоченными, по данным
работы [26], оказались пленки полиэфиримида
при малых степенях деформации 4–5%.

Таким образом, в настоящей работе были ис-
следованы механические и газотранспортные ха-
рактеристики аморфных и частично-кристалли-
ческих пленок ПФО, свободных и однородно де-
формированных.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе использовали образцы

ПФО, предоставленные НПО “Гелиймаш” и ра-
нее использованные в работе [4]: ПФО-1 (Mw =
= 355 кДа) и ПФО-2 (Mw = 610 кДа). Из ПФО-1 в
НПО “Гелиймаш” получают половолоконные
мембраны для разделения воздуха.

В качестве растворителя применяли хлоро-
форм марки х. ч.

Формирование пленок
Все пленки ПФО-1 и ПФО-2 толщиной 40–

50 мкм формировали из 5%-ного раствора в хло-
роформе (ХЧ) на целлофановой подложке и вы-
сушивали при комнатной температуре в течение
2–3 сут с последующим доведением в вакууме до
постоянной массы. По данным ИК-спектроско-
пии в пленках, полученных таким образом, оста-
точный растворитель отсутствует [4].

Плотность полимерных пленок (ρ) определя-
ли при комнатной температуре 24 ± 2°C методом
гидростатического взвешивания в изопропаноле.
Долю свободного объема FFV расчитывали по
методу Бонди: FFV = 1–1.3 Vw/Vsp, где Vw – ван-
дер-ваальсов объем мономерного звена, Vsp =
= M/ρ – удельный занятый объем полимера; M –
молекулярная масса мономерного звена полимера.

Коэффициенты проницаемости и диффузии га-
зов H2, He, N2, O2, CO2, CH4 для полученных сво-
бодных пленок получены интегральным баромет-
рическим методом на термостатированной уста-
новке MKS Barotron с воздушным термостатом,
для управления экспериментом использовалось
программное обеспечение на основе “LabView”.
Эксперименты проводили при температуре 35°C и
давлении над мембраной в интервале 0.7–0.9 бар.
Давление в подмембранном пространстве под-
держивали на уровне ~10–6 бар, поэтому в услови-
ях проведения эксперимента обратной диффузи-
ей проникающего газа пренебрегали. По кривой
натекания газа через пленку ПЭИ в калиброван-
ный объем определяли коэффициенты проница-
емости Р (по тангенсу угла наклона линейной за-
висимости потока через пленку по достижении
стационарного режима массопереноса) и коэф-
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фициенты диффузии D (по методу Дейнеса–Бар-
рера с учетом времени запаздывания θ (с): D =
l2/6θ, где l – толщина пленки). Из-за малых вре-
мен запаздывания (менее 1 с), коэффициенты
диффузии для гелия и водорода не определяли.
Коэффициенты растворимости S рассчитывали
из экспериментальных значений Р и D по форму-
ле S = P/D. Из полученных данных были найдены
идеальные селективности разделения (α = Pi/Pj) и
селективности диффузии (αD = Di/Dj) для разных
пар газов i и j. Экспериментальная ошибка изме-
рения P составляла 5%, D – 10% и, соответствен-
но, при расчете ошибка определения S составляла
15%, α – 10%, αD – 20%.

Исследования методом РСА пленок ПФО про-
водили на дифрактометре Rigaku, Япония. Экс-
периментальные дифрактограммы были получе-
ны с помощью рентгеновского источника с вра-
щающимся медным анодом Rotaflex RU-200,
режим работы источника 50 кВ–100 мА. Источ-
ник был оснащен горизонтальным широкоуголь-
ным гониометром Rigaku D/Max-RC и вторич-
ным графитовым монохроматором (длина волны
λ монохроматизированного излучения составля-
ла 1.542 ангстрем). Диапазон измерения углов ди-
фракции – 3°–40° по 2θ, измерение велось в ре-
жиме непрерывного сканирования со скоростью
2 градуса/мин и шагом 0.04° θ–2θ сканирование
производили по схеме Брэгга–Брентано. Образ-
цы пленок закрепляли на алюминиевых рамках, в
этом случае сканирование вели в геометрии “на
отражение”. Следует отметить, что при использо-
вавшейся длине волны рентгеновского излучения
в геометрии на отражение пучок сканировал всю
толщину пленки.

Полученные дифрактограммы обрабатывали с
помощью программы Fityk [27]: вычитали фон,
затем дифрактограмму методом деконволюции
аппроксимировали суммой нескольких гауссов-
ских пиков. По угловому положению пика 2θ по
формуле Вульфа–Брэгга λ = 2dsinθ вычисляли
межплоскостные расстояния dhkl. Степень кри-
сталличности СI образцов рассчитывали соласно

методу Руланда [28] по формуле СI =  где Acr –

сумма интегральных интенсивностей (площадей)
пиков, соответствующих кристаллической фазе,
Asum – суммарная площадь всех пиков, которыми
аппроксимировали дифрактограмму. Ошибка
определения CI составляла 3%. Размер кристал-
литов Dhkl вдоль кристаллографического направ-
ления hkl для каждого кристаллического пика
оценивали по формуле Шеррера (Scherrer equa-

tion): Dhkl =  где λ – длина волны

рентгеновского излучения, K = 0.94 – постоянная
Шеррера для сферических частиц, FWHM – ши-

,cr

sum

A
A

λ
θ

,
cos hkl

K
FWHM

рина на полувысоте пика с угловым положением
2θhkl.

Контролируемую двухосную деформацию полу-
ченных образцов проводили на разработанной в
ИСПМ РАН [23] оригинальной ячейке для де-
формации полимерных пленок в пластичной ме-
таллической матрице из сплава свинца и олова
(рис. 2). Была осуществлена контролируемая
двухосная деформация для пленок ПФО до сте-
пеней деформации 5 и 20%.

Механические испытания образцов полимер-
ных пленок проводили при комнатной температуре
для полосок шириной 3 мм со скоростью растяже-
ния 2 мм/мин и расстоянием между зажимами 15
мм на установке Shimadzu Autograph AG-10kN.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
3.1. Исследования пленок ПФО методом РСА
Дифрактограммы образцов пленок ПФО-1 и

ПФО-2, в том числе, деформированных на 5 и на
20% представлены на рис. 3. Дифрактограммы
образцов пленок ПФО обрабатывали аналогично
работе [4]. Каждую дифрактограмму для пленки
представляли в виде суммы семи гауссовских пи-
ков, два из которых (с угловыми положениями
около 14° и 23°) считали аморфными и учитывали
при расчете степени кристалличности. Положения
“кристаллических” дифракционных максимумов,
рассчитанные размеры кристаллитов и степени
кристалличности (CI, %) для всех исследованных
образцов приведены в табл. 2.

По виду дифракционных картин можно сде-
лать вывод о том, что во всех образцах ПФО-1
(рис. 3а) присутствует нанокристаллическая фа-
за, ей соответствуют пики, характерные для β-мо-
дификации в нанокристаллических пленках
ПФО, описанных в работах [18, 19]. Деформация
пленки на 5% увеличивает степень кристаллич-
ности (табл. 2), тогда как деформация на 20%
практически “возвращает” ее к значению, близ-
кому для недеформированной пленки. Размер
кристаллитов при деформации меняется незна-
чительно (табл. 2).

Вид дифрактограмм образцов ПФО-2 (рис. 3б)
в области углов 3°–10° позволяет говорить о при-
сутствии в пленках α-модификации нанокри-
сталлической фазы [18, 19]: относительная интен-
сивность пика на 4°–5° увеличена по сравнению с
тем, что наблюдается на дифрактограммах образ-
цов ПФО-1. Однако угловые положения осталь-
ных пиков соответствуют набору, характерному
для β-модификации, поэтому в образцах ПФО-2,
по-видимому, присутствует смесь α- и β-моди-
фикаций кристаллической фазы. Размер кри-
сталлитов при этом становится меньше, чем в об-
разцах ПФО-1, примерно на 20–30% (табл. 2).
При расчете степени кристалличности не учиты-
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вали наличие второй полиморфной модифика-
ции, поскольку расчет соотношения содержания
упомянутых выше модификаций фаз затрудняет-
ся перекрытием соответствующих им дифракци-
онных пиков. При таком расчете степень кри-
сталличности в образцах ПФО-2 существенно

выше, чем в ПФО-1 (табл. 2). Деформация плен-
ки на 5%, в отличие от ПФО-1, приводит к неко-
торому уменьшению степени кристалличности,
хотя и в пределах ошибки определения. При ро-
сте деформации на 20% тенденция к снижению
степени кристалличности очевидна. При этом

Рис. 2. Схема ячейки для двухосной однородной деформации полимерных пленок в пластичной металлической мат-
рице.
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с зеркально отполированными рабочими поверхностями.
Каждая тефлоновая прокладка – два листа,
уложенные с взаимно перпендикулярной ориентацией.

Образец

Рис. 3. Дифрактограммы образцов исходных и деформированных на 5 и 20% пленок ПФО-1 (а) и ПФО-2 (б). Пункти-
ром показаны угловые положения кристаллических пиков (табл. 2).
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происходит рост размера кристаллитов, соответ-
ствующих пику на 18°, и снижение размера, соот-
ветствующего пику на 5° (табл. 2). Такое перерас-
пределение размеров кристаллитов свидетель-
ствует о переориентации кристаллической фазы,
предположительно, α-модификации, в результа-
те деформирования образца.

Также необходимо отметить, что вид дифрак-
тограмм для двухосно деформированных образ-
цов пленок ПФО отличается от картины, характер-
ной для γ-модификации кристаллической фазы,
которую обнаруживают в одноосно деформирован-
ных пленках ПФО [20]. В частности, не наблюдает-
ся характерного пика в районе диффузного гало
на 13°–14°.

3.2. Механические характеристики пленок

На рис. 4 приведены типичные кривые меха-
нических испытаний пленок ПФО-1 и ПФО-2,
деформированных на 5 и 20%. Усредненные ме-
ханические характеристики тех же образцов пле-
нок ПФО объединены в табл. 3.

Пленки частично-кристаллического ПФО-1,
деформированные и недеформированные, де-
монстрируют вынужденную эластическую де-

формацию без пределов текучести (рис. 4а) с не-
большим 6–10% удлинением при разрыве (табл. 3).
При этом для деформированных пленок наблю-
дается рост удлинения при разрыве примерно в 2
раза. Разрывная прочность пленок ПФО-1 при
деформировании практически не изменяется, од-
нако с увеличением степени деформации заметно
падает модуль упругости (табл. 3). Недеформиро-
ванная пленка ПФО-2 (рис. 4б) также демонстри-
рует аналогичное поведение с небольшим 15%
удлинением при разрыве (табл. 3). При 5% дефор-
мировании пленок ПФО-2 резко меняется харак-
тер деформационной кривой, деформация поли-
мера становится пластической, с явно выражен-
ными верхним и нижним пределами текучести
(рис. 4б), резко растет удлинение при разрыве до
114% (табл. 3), относительно пленки ПФО-2 рост
удлинения при разрыве происходит на 650%. При
этом на 10% снижается и модуль упругости, что
объяснимо возникновением дефектов при одно-
родном деформировании. При 20% деформиро-
вании пленок ПФО-2 пластический характер де-
формации полимера с верхним и нижним предела-
ми текучести не изменяется (рис. 4б), возрастает и
удлинение при разрыве до 217% (табл. 3), относи-
тельно пленки ПФО-2 рост удлинения при раз-
рыве происходит на 1330%. При этом несколько

Таблица 2. Набор угловых положений кристаллических пиков, размеры кристаллитов и степени кристаллично-
сти для исходной и деформированных на 5 и 20% для пленок ПФО-1 и ПФО-2

Образец ПФО-1 ПФО-1 (5%) ПФО-1 (20%) ПФО-2 ПФО-2 (5%) ПФО-2 (20%)

Угловые 
положения 
кристаллических 
пиков

5.18
7.99

13.06
17.49
22.38

4.96
7.69

12.70
17.33
21.66

5.21
7.97

13.02
17.13
21.78

4.84
7.96

12.96
17.74
22.23

4.59
8.10

13.09
17.14
22.10

4.99
7.84

13.22
18.34
22.38

Размер 
кристаллитов, нм

6.9
4.2
3.4
3.2
1.6

6.1
4.2
3.3
2.5
2.6

6.6
4.4
3.2
2.6
1.4

5.6
3.9
3.5
3.0
2.0

5.8
4.2
3.6
2.1
1.6

4.3
3.1
3.3
7.4
1.3

CI, % 48 62 53 64 62 57

Таблица 3. Усредненные механические характеристики пленок ПФО-1 и ПФО-2, в том числе однородно дефор-
мированных на 5 и 20%

Образец Отн. удлинение 
при разрыве, %

Максимальное напряжение 
при разрыве, МПа Модуль упругости, ГПа

ПФО-1 5.6 ± 1.3 48.3 ± 0.9 2.21 ± 0.19
ПФО-1 (5%) 10.3 ± 2.4 50.6 ± 0.5 1.48 ± 0.05
ПФО-1 (20%) 9.7 ± 2.3 50.8 ± 2.2 1.29 ± 0.09
ПФО-2 15.2 ± 2.1 52.0 ± 1.9 1.10 ± 0.05
ПФО-2 (5%) 114 ± 89 46.5 ± 2.4 0.98 ± 0.06
ПФО-2 (20%) 217 ± 150 52.8 ± 3.2 0.91 ± 0.14



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

ПОЛИ(2,6-ДИМЕТИЛФЕНИЛЕНОКСИД-1,4) 9

снижается и модуль упругости, что опять же объ-
яснимо увеличением количества дефектов при
большей степени однородного деформирования.
Тем не менее, разрывная прочность пленок
ПФО-2 при деформировании практически не из-
меняется и остается такой же, как и в пленках
ПФО-1 (табл. 3).

Возможно, такое поведение ПФО-2 можно
объяснить наличием кристаллической α-моди-
фикации (кроме β-модификации) в образцах
пленок. По данным [18], кристаллическая α-мо-
дификация отличается наличием непрерывных
каналов и резкой асимметрией формы (вытяну-
той вдоль одной из осей). Возможно, однородная
деформация пленок ПФО со смешанным фазо-
вым составом приводит к ориентации кластеров
α-модификации вдоль направления деформации.
Такая ориентированность кластеров α-модифи-

кации в пленках приводит к пластической дефор-
мации вдоль направления ориентированных кла-
стеров. В такого рода ориентированных пленках
должен резко меняться и механизм проницаемости.

3.3. Плотность, свободный объем 
и газотранспортные характеристики пленок
Данные по плотности, свободному объему, ко-

эффициентам проницаемости газов и селектив-
ности газоразделения исследованных пленок
ПФО приведены в табл. 4.

Для образцов пленок ПФО-1, деформирован-
ных и недеформированных, плотность и свобод-
ный объем близки к литературным данным по
ПФО (табл. 1). Рост степени кристалличности
при деформации пленок ПФО-1 незначительно
влияет на плотность и больший свободный объ-
ем, однако проницаемость для всех газов растет с

Рис. 4. Типичные кривые механических испытаний исходных и деформированных на 5 и 20% пленок ПФО-1 (а) и
ПФО-2 (б).
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увеличением степени кристалличности. Для об-
разцов пленок ПФО-2 с высокой степенью кри-
сталличности и низкой плотностью деформация
приводит к увеличению плотности и уменьше-
нию степени кристалличности, свободного объе-
ма и резкому снижению газопроницаемости
(табл. 4), при этом значимо растет и селектив-
ность газоразделения. В целом, данные по газо-
проницаемости подтверждают принципиальную
разницу между деформацией образцов пленок
ПФО-1 и ПФО-2, отмеченную выше при обсуж-
дении данных механических испытаний и вы-
званную, по-видимому, наличием α-модифика-
ции кристаллической фазы.

Интересно отметить, что величина коэффици-
ентов проницаемости всех газов для всех исследо-
ванных частично-кристаллических образцов пле-
нок ПФО с CI > 48% и с объемной долей кристал-
лической фазы более 50% по данным работы [4],
оказывается линейно связана с величиной плот-
ности (рис. 5) с высоким коэффициентом корре-
ляции (0.97–0.99). На эту корреляцию попадает и
недеформированный образец ПФО-2. Только де-
формированные образцы ПФО-2 явно выпадают
из этой корреляции. Учитывая данные РСА и ме-

ханических испытаний, можно считать, что для
хаотически распределенных в пленке ПФО кри-
сталлитов различных модификаций, начиная с
определенной объемной доли, такая корреляция
выполняется.

Такая ситуация может быть реализована для
двухфазных систем только в случае параллельно-
го независимого потока газа через две непрерыв-
ные фазы [29]:

(1)
поскольку плотность образца также линейно свя-
зана с объемными долями кристаллической и
аморфной фазы в образце:

(2)
Если принять гипотезу о существовании па-

раллельных независимых потоков газа через две
фазы (рис. 5), следует вывод о существовании вза-
имонепрерывных аморфной и кристаллической
фазах в этих образцах ПФО. Косвенным подтвер-
ждением такой возможности являются исследо-
вания группы Гуэрра с сотр. [11–22], которые в
своих работах направленно формируют непре-
рывную кристаллическую фазу ПФО. С другой
стороны, еще в работе 70-х гг. [30] на основе экс-

= ϕ + ϕ = + ϕ −a a c c a c c a( ),P P P P P P

ρ = ρ ϕ + ρ ϕ = ρ + ϕ ρ − ρa a c c a c c a( ).

Таблица 4. Плотность, свободный объем, коэффициенты проницаемости газов и селективности газоразделения
исследованных пленок ПФО

Образец CI, %
ρ, 

g/cm3 FFV, %
P, Баррер Идеальная селективность

He H2 O2 N2 CO2 CH4 O2/N2 CO2/CH4 H2/N2

ПФО-1 [4] 48 1.066 18.4 89 141 26 6.5 128 11 4.0 12 21
ПФО-1 (5%) [4] 62 1.06 18.8 112 183 32 7.8 151 11 4.1 14 23
ПФО-1 (20%) [4] 53 1.071 18.0 92 142 21 5.2 95 6.9 4.0 14 27
ПФО-2 64 1.037 20.6 184 317 62 17 300 25 3.7 12 19
ПФО-2 (5%) 62 1.043 20.1 137 224 38 9.5 180 13 4.0 13 24
ПФО-2 (20%) 57 1.051 19.5 97 149 22 4.9 98 6.2 4.5 16 30

Рис. 5. Связь плотности и коэффициентов проницаемости кислорода (а) и углекислого газа (б) для исследованных об-
разцов ПФО. Ромбы на рисунках – данные работы [4] (закрашенные – для образцов с CI > 48%, пустые – для аморф-
ного образца и для образца с CI = 31%), круги – данные, полученные в настоящей работе.
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периментальных данных структуру ПФО авторы
определяют как сэндвич из непрерывных аморф-
ной и кристаллической фаз. Наконец, если при-
нять во внимание модели для наполненных ком-
позитов МММ [10], можно предполагать, что на-
чиная с некоторой объемной доли (не менее 50%)
кристаллиты, как дисперсная фаза, образуют бес-
конечный перколяционный кластер. В этом слу-
чае как раз и должны реализовываться параллель-
ные независимые потоки через такой перколяци-
онный кластер и непрерывную полимерную
матрицу.

Если учесть возможное ориентирование кри-
сталлитов α-модификации параллельно поверх-
ности пленки (вдоль оси деформирования) для
двухосно ориентированных образцов ПФО-2, то
можно предположить, что перколяционный кла-
стер в них разрушается.

Если предположить, что в недеформирован-
ной пленке ПФО-2 имеются взаимонепрерывные
неориентированные фазы с параллельными по-
токами газа по фазам, то точка (P(O2) и плот-
ность) для этого образца ложится на соответству-
ющую линейную корреляцию, изображенную на
рис. 5. Когда непрерывные каналы кристалличе-
ской α-модификации ориентированы вдоль по-
верхности пленки и перпендикулярно потоку га-
за, лимитирующей стадией газопереноса должна
стать низкопроницаемая аморфная фаза и, соот-
ветственно, результирующий коэффициент про-
ницаемости снижается, несмотря на увеличение
степени кристалличности. Если предположить,
что в случае 20% однородного деформирования
пленки ПФО все кластеры α-модификации ори-
ентированы перпендикулярно потоку газа, пре-
небречь влиянием на поток газа кристаллитов β-
модификации и предположить плотность и про-
ницаемость кристаллической α-модификации
примерно равной плотности и проницаемости β-
модификации, тогда можно рассчитать коэффи-
циент проницаемости аморфной фазы, исходя из

степени кристалличности и, соответственно,
объемной доли кристаллической фазы по форму-
ле для последовательного сопряжения потоков
газа [29], т.е. для ламинатных структур:

(3)

Так, например, для кислорода Pс = 150 Баррер
(табл. 1), и по данным табл. 4 получаем значение
для кислорода Pa = 8 Баррер. Это значение близко
к верхней оценке проницаемости для кислорода
переходного плотного межфазного слоя полиме-
ра между кристаллитами и аморфной матрицей
P = 9 Баррер [4].

Следовательно, предположения, связанные с
ориентацией кристаллитов α-модификации в од-
нородно деформированных пленках ПФО-2, не
лишены оснований.

Данные по эффективным коэффициентам
диффузии и растворимости газов, а также селек-
тивности диффузии для исследованных пленок
ПФО приведены в табл. 5.

Для всех образцов пленок ПФО, деформиро-
ванных и недеформированных, эффективные ко-
эффициенты диффузии и растворимости для всех
газов растут с увеличением свободного объема.
Однако если при деформации пленок ПФО-1 не
наблюдается значимых изменений селективно-
сти диффузии, то при деформации образцов пле-
нок ПФО-2 значимо растет и селективность диф-
фузии. Рост селективности диффузии, по данным
работ [26, 31], свидетельствует об упорядочении
упаковки цепей в аморфных полимерах. По-ви-
димому, деформация пленок ПФО-2 приводит к
упорядочению аморфной части полимерной мат-
рицы, что возможно по данным механических ис-
пытаний и вызвано, по-видимому, ориентацией
доменов α-модификации кристаллической фазы.
Более того, эффективные коэффициенты диффу-
зии газов в пленке ПФО-2, деформированной на
20%, близки к таковым в аморфном ПФО (табл. 5).
По данным работы [22], в пленке ПФО с ориен-

= φ + φc c a a1/ / / . P P P

Таблица 5. Эффективные коэффициенты диффузии и растворимости газов, селективности диффузии для иссле-
дованных пленок ПФО

Образец CI, % ρ, г/см3 FFV, %
D × 108, см2/с αD = Di/Dj S × 103, см3(STP)/(см3 см рт. ст.)

O2 N2 CO2 CH4 O2/N2 CO2/CH4 O2 N2 CO2 CH4

ПФО-1 [4] 48 1.066 18.4 22 7.6 12 2.8 2.9 4.3 12 8.6 110 39
ПФО-1 (5%) [4] 62 1.06 18.8 21 7.1 12 2.4 3.0 5.0 15 11 130 46
ПФО-1 (20%) [4] 53 1.071 18.0 17 5.9 8.7 1.9 2.8 4.6 12 8.8 110 36
ПФО-2 64 1.037 20.6 37 13 24 4.9 2.9 4.8 17 13 130 51
ПФО-2 (5%) 62 1.043 20.1 25 7.8 15 2.8 3.1 5.4 15 12 120 48
ПФО-2 (20%) 57 1.051 19.5 16 4.8 8.9 1.6 3.3 5.6 14 10 110 39
ПФО-1 [4] 
аморфный

0 1.079 17.4 18 6.4 9.1 1.9 3.0 4.8 7.4 4.8 71 22
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тированными “каналами” α-модификации па-
раллельно поверхности пленки коэффициенты
диффузии тетрахлорэтилена равны коэффици-
ентам диффузии в аморфном ПФО. Таким обра-
зом, величины эффективных коэффициентов
диффузии газов в пленке ПФО-2, деформиро-
ванной на 20%, подтверждают как наличие α-мо-
дификации кристаллической фазы, так и ориен-
тацию кристаллических доменов параллельно
поверхности пленки при однородной двухосной
деформации.

В случае реализации параллельных независи-
мых потоков газа через аморфную и кристалличе-
скую фазы значения D и S также должны линейно
зависеть от объемной доли кристаллической фа-
зы и, соответственно, от плотности частично-
кристаллических пленок ПФО. Аналогичная
модель выполняется в случае образования взаи-
мопроникающей гироидной структуры в блок-
сополимерах при определенной объемной доли
блоков [32]. Такие линейные зависимости D и S
от плотности наблюдаются с достаточно высо-
кими коэффициентами корреляции, выше 0.85
(рис. 6).

Для коэффициентов диффузии наблюдается
та же закономерность, что и для коэффициентов
проницаемости, т.е. на линейную корреляцию
попадают образцы с объемной долей кристалли-
ческой фазы, хаотически распределенной в
аморфной матрице. Упорядоченные деформиро-
ванные образцы ПФО-2 также выпадают из этих
корреляций. Для коэффициентов растворимо-
сти, в сущности, из этих линейных корреляций
выпадает только аморфный ПФО (табл. 5, рис. 6).
По-видимому, для растворимости газов имеет
преобладающее значение только объем внутрен-
ней полости низкоплотных кристаллитов, а не их
распределение в аморфной матрице.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, совместный анализ данных

РСА, механических и газотранспортных характе-
ристик образцов пленок ПФО показывает:

1. Частично-кристаллические образцы пленок
ПФО можно идентифицировать как полимер-по-
лимерный нанокомпозит с дисперсной низко-
плотной высокопроницаемой нанокристалличе-
ской фазой, распределенной в аморфной матрице
того же полимера.

2. Нанокристаллическая фаза ПФО в β-моди-
фикации при высоких степенях наполнения об-
разует высокопроницаемый перколяционный
кластер, при этом деформационное ориентирова-
ние такого рода композита не приводит к суще-
ственным изменениям свойств образцов.

3. Неориентированная нанокристаллическая
фаза ПФО в α-модификации при высоких степе-
нях наполнения также образует высокопроница-
емый перколяционный кластер.

4. При деформации нанокристаллическая фа-
за ПФО в α-модификации ориентируется вдоль
направления деформации, причем как механиче-
ские, так и газоразделительные свойства такого
композита резко отличаются от неориентирован-
ных образцов.

5. По-видимому, нанокристаллическая фаза
ПФО в α-модификации действительно является
непрерывным каналом, поэтому ориентирование
(в том числе и деформационное) таких кристал-
литов вдоль оси деформации (перпендикулярно
поверхности пленки) может привести к созданию
высокопроницаемых и высокоупорядоченных
полимерных мембран из ПФО.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена при финансовой поддержке
РНФ, проект № 19-19-00614.

Рис. 6. Связь плотности и коэффициентов диффузии (а) и растворимости (б) кислорода для исследованных образцов
ПФО. Ромбы на рисунках – данные работы [4] (закрашенные – для образцов с CI > 48%, пустые – для аморфного об-
разца и для образца с с CI = 31%), круги – данные, полученные в настоящей работе.
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Poly(2,6-Dimethyl-1,4-Phenylene Oxide) as a Polymer-Polymer Nanocomposite: 
Mechanical and Gas Transport Characteristics

A. Yu. Alentiev1, *, S. V. Chirkov1, R. Yu. Nikiforov1, I. A. Levin1,
A. S. Kechekyan2, P. A. Kechekyan2, and N. A. Belov1

1Topchiev Institute of Petrochemical Symthesis, RAS, Leninskiy prospect, 29, Moscow, 119991 Russia
2Enikolopov Institute of Synthetic Polymeric Materials, RAS, Profsouznaya ulitsa, 70, Moscow, 117393 Russia

*e-mail: Alentiev@ips.ac.ru

This work analyses mechanical and gas transport characteristics of films prepared from two samples of po-
ly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide) with molecular masses of 355 (PPO-1) and 610 (PPO-2) kDa. It was
shown using X-ray diffraction method that virgin semi-crystalline PPO-1 samples contain only β-modifica-
tion of the crystalline phase, and PPO-2 films also include α-modification of the crystalline phase. Phase
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composition of the samples under investigation significantly affects their mechanical and gas transport prop-
erties when uniform biaxial deformation is performed. Judging by the measured mechanical and gas transport
parameters, semi-crystalline PPO films may be considered polymer-polymer nanocomposite with dispersion
low-density highly permeable nanocrystalline phase distributed in the amorphous matrix of the same poly-
mer. Non-oriented nanocrystalline phase of PPO forms highly permeable percolation cluster at high concen-
tration. Uniform biaxial deformation of the films does not lead to β-modification of nanocrystalline PPO
changes, while PPO nanocrystalline phase of α-modification aligns along the deformation direction. As a re-
sult both mechanical and gas transport properties of the composite drastically differ between oriented and
non-oriented samples. Percentage elongation for non-oriented PPO-1 and PPO-2 films was not exceeding
12%, while for oriented PPO-2 films higher and lower yield points are observed in stress-strain curves and
percentage elongation increases to 217%. Gas diffusion and permeability coefficients reduction for the ori-
ented samples of PPO-2 demonstrates the presence and aligning of α-modification of PPO crystalline phase.

Keywords: poly(2,6-dimethyl-1,4-phenylene oxide), crystallinity, permeability, selectivity, diffusion, biaxial
deformation, mechanical properties
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Послойная адсорбция полиэлектролитов с чередующимися знаками зарядов полярных групп поз-
воляет создавать функциональные покрытия для повышения специфической селективности ионо-
обменных мембран по отношению к однозарядным противоионам. В данной работе проанализиро-
ваны хронопотенциограммы гетерогенных ионообменных мембран МК-40, послойно модифици-
рованных полиаллиламином и полистиролсульфонатом натрия. Показано, что использование
метода хронопотенциометрии позволяет обнаружить более выраженное второе переходное время,
снижение стационарного скачка потенциала и увеличение амплитуды осцилляций скачка
потенциала на стационарных участках хронопотенциограмм модифицированных мембран, что
указывает на различия в переносе противоионов в случае исходной и модифицированных мембран,
которые можно отнести к “расширению ворот воронки” для вхождения линий тока в гетерогенную
мембрану после нанесения гомогенизирующего слоя и к усилению развития электроконвекции.
Увеличение количества модифицирующих слоев с двух до пяти не приводит к существенным изме-
нениям в форме хронопотенциограмм.

Ключевые слова: электродиализ, ионообменная мембрана, хронопотенциограмма, послойная ад-
сорбция, переходное время
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1. ВВЕДЕНИЕ
Послойное нанесение полиэлектролитов –

перспективный метод создания функциональных
покрытий, который рассматривается в том числе
для создания ионпроводящих материалов, пред-
назначенных для селективного извлечения одно-
зарядных ионов из смесей [1–3]. Такие покрытия
наносят на ионообменные [3] и фильтрационные
[4, 5] мембраны для увеличения их специфиче-
ской селективности или создают эту селектив-
ность с использованием таких подложек, как ок-
сид алюминия [6]. Наиболее широко распростра-
ненным методом формирования селективного
слоя является поочередная адсорбция из раство-
ров полимеров, содержащих положительно и от-
рицательно заряженные полярные группы, за-
крепление которых осуществляется благодаря
электростатическим взаимодействиям этих групп.
В обзоре [7] приведены примеры формирования
многослойных структур благодаря образованию

водородных связей, а также использование коор-
динационных, хиральных, π-стэкинг и других
взаимодействий. В качестве поликатионов обыч-
но выбирают полиэтиленимин [3] или полиал-
лиламин и его гидрохлорид [6, 8], реже – такие
материалы, как полидиаллилдиметиламмония хло-
рид [5], хитозан [4], в качестве полианионов – по-
листиролсульфонаты [3, 5, 6, 8] и реже полиакрила-
ты [4].

Получаемые покрытия демонстрируют высо-
кую специфическую селективность по отноше-
нию к однозарядным ионам, однако существуют
нерешенные вопросы, связанные с их другими
электрохимическими свойствами. Так, отмечает-
ся повышение электрического сопротивления
модифицированных мембран [9] и снижение
предельного тока противоионов соли. Приме-
ром может являться работа [10], в которой созда-
ние специфической селективности по отноше-
нию к однозарядным ионам, превышающей 1000,

УДК 66.081.6
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сопровождалось снижением переноса противоио-
ном соли в несколько раз.

Поскольку нанесение дополнительных слоев
полиэлектролитов для создания высокой специ-
фической селективности покрытия сопровожда-
ется проявлением побочной реакции генерации
ионов Н+ и ОН– и ростом электрического сопро-
тивления модифицированных мембран, возника-
ет вопрос оптимизации электрохимических
свойств путем варьирования числа слоев. Недав-
ний обзор [11] указывает, что существуют свиде-
тельства о том, что основную роль играет нанесе-
ние первого бислоя, хотя специфическая селек-
тивность продолжает увеличиваться вплоть до
десяти нанесенных бислоев. Сравнение экспери-
ментальных данных с результатами моделирова-
ния показывает [12], что нанесение последующих
слоев может быть нецелесообразно, поскольку оно
приводит к нарушению структуры внутренних
слоев и не вызывает повышения селективности.

В предыдущем исследовании [13] авторов
представляемой работы были проанализированы
хронопотенциограммы гетерогенной катионооб-
менной мембраны, модифицированной адсорби-
рованным слоем полиэтиленимина (ПЭИ), и по-
казано начальное блокирование переноса ионов
созданной биполярной границей, повышение
электрического сопротивления, проявляющееся
в росте квазистационарного скачка потенциала, и
усиление генерации ионов Н+ и ОН–. На сообща-
емом в представляемой статье этапе исследова-
ния целью являлось установление изменений в
процессе формирования концентрационных
профилей и в переносе ионов, возникающих в ре-
зультате адсорбции первого и последующих мо-
дифицирующих слоев по сравнению с исходной
мембраной. Для этого была выполнена смена мо-
дификатора на более перспективный (по резуль-
татам анализа вольтамперных характеристик [14])
полиаллиламин (ПАА), изготовлена серия мем-
бран на основе той же мембраны-подложки, по-
слойно модифицированной полиаллиламином и
полистиролсульфонатом натрия, и были зареги-
стрированы и проанализированы хронопотен-
циограммы и разности рН между выходом и вхо-
дом в канал обессоливания.

2. МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

2.1. Модификация мембран

Как и в предыдущих работах, в качестве под-
ложки для создания послойно модифицирован-
ных мембран была взята коммерческая катионо-
обменная мембрана МК-40, произведенная
ОАО “Щекиноазот”. Процедура модификации
состояла из следующих шагов, коротко проиллю-
стрированных схемой на рис. 1:

1) Подготовка к модификации: разрезание ли-
ста на образцы по размеру ячейки, солевая подго-
товка мембраны и уравновешивание с 0.02 М рас-
твором NaCl или 0.01 М раствором CaCl2. Два
фрагмента мембраны, которые не подвергались
модифицированию и были оставлены в качестве
образцов сравнения, обозначены как МК-40.

2) Закрепление фрагментов мембраны внутри
чашек Петри с помощью клейкой ленты, нанесе-
ние 0.5 мл 7.2% дисперсии перфторированного
сульфокатионита ЛФ-4СК в изопропиловом спир-
те (производства ООО “Пластполимер”, изначаль-
но полиэлектролит находился в Н+ форме, заяв-
ленная эквивалентная масса 950 г/моль) на сво-
бодную поверхность мембраны площадью не
менее 2 × 2 см2, испарение растворителя в течение
30 мин и формирование пленки ЛФ-4СК. Подго-
товленная таким образом мембрана обозначена
как МК-40 + 1.

3) Погружение образцов на 30 мин в водный
раствор полиаллиламина (приобретен у Sigma-
Aldrich в виде 30% водного раствора, заявленная
производителем средняя молекулярная масса со-
ставляет 70000 г/моль) концентрацией 1 г/л для
адсорбции полимера. После последующей про-
мывки образцов дистиллированной водой, часть
из них была возвращена в 0.02 М раствор NaCl
или 0.01 М раствор CaCl2, такие образцы обозна-
чены как МК-40 + 2. Остальные образцы были
далее модифицированы.

4) Погружение образцов на 30 мин в раствор
полистиролсульфоната натрия (приобретен у Sig-
ma-Aldrich в виде 20% водного раствора, заявлен-
ная производителем средняя молекулярная масса
составляет 15000 г/моль) концентрацией 1 г/л для
адсорбции полимера. После этого образцы были
промыты дистиллированной водой, часть из них
была возвращена в растворы солей, такие образ-
цы были обозначены как МК-40 + 3. Остальные
образцы были далее модифицированы.

5) Шаг, аналогичный шагу 3. Созданы образцы
МК-40 + 4, часть образцов модифицирована далее.

6) Последний шаг модификации, аналогич-
ный шагу 4, созданы образцы МК-40 + 5.

2.2. Регистрация хронопотенциограмм
Хронопотенциограммы исходных и модифи-

цированных образцов регистрировали с помо-
щью проточной четырехкамерной ячейки. Поми-
мо исследуемой мембраны, мембранный пакет
ячейки включал в себя две вспомогательные мем-
браны: сульфокатионитовую МК-40 и МА-41, со-
держащую вторичные и третичные амины и чет-
вертичные аммониевые основания, (обе мембраны
произведены ОАО “Щекиноазот”), предотвращаю-
щие попадание продуктов реакций, образующихся
на поляризующих электродах, в растворы, цирку-
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лирующие вокруг исследуемой мембраны. Ска-
чок потенциала регистрировали с использовани-
ем двух капилляров Луггина–Габера, концы ко-
торых были расположены по обе стороны от
геометрического центра мембраны на расстоянии
приблизительно 1 мм от ее поверхности. Пло-
щадь поляризуемых поверхностей мембраны со-
ставляла 2 × 2 см2, межмембранное расстояние
равнялось 0.65 см, скорость протока раствора со-
ставляла 0.36 см/с. Рабочими растворами явля-

лись, в зависимости от эксперимента, 0.02 М рас-
твор NaCl либо 0.01 М раствор CaCl2. В емкости,
из которой подавался раствор, и на выходе из ка-
меры обессоливания ячейки регистрировали зна-
чения рН раствора.

В рамках данного этапа были зарегистрирова-
ны хронопотенциограммы мембран МК-40,
МК-40 + 2, МК-40 + 3, МК-40 + 4 и МК-40 + 5.
Для сравнения в статье используются также опуб-
ликованные нами ранее [13] данные, полученные

Рис. 1. Упрощенная схема, изображающая последовательность нанесения модифицирующих слоев для создания ис-
следованных образцов.
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для мембран МК-40 + 1 (т.е. мембраны МК-40 с
нанесенным методом полива слоем ЛФ-4СК) с
использованием экспериментальной установки
другой конфигурации. Чтобы иметь возможность
сравнивать хронопотенциограммы, зарегистри-
рованные с помощью геометрически различаю-
щихся установок и для растворов разных солей,
плотность тока, при которых регистрировали
хронопотенциограммы, нормировали на теоре-
тический предельный ток, рассчитанный по
уравнению Левека [15], полученному с использо-
ванием конвективно-диффузионной модели для
монополярной немодифицированной ионооб-
менной мембраны с гомогенной проводящей
электрический ток поверхностью.

где F – постоянная Фарадея; D – коэффициент
диффузии электролита в растворе, z1 – зарядовое
число противоиона, с1 – молярная концентрация
противоиона в ядре раствора (произведение z1c1
является эквивалентной концентрацией проти-
воионов, в исследуемом случае z1c1(Na+) =
= z1c1(1/2Ca2+) = 0.02 M); h – межмембранное рас-
стояние; T1 и t1 –числа переноса противоиона внут-
ри мембраны и в растворе соответственно (по-
скольку в разбавленных растворах мембрана высо-
коселективна по отношению к противоионам, при
расчете T1 принято равным единице); V – средняя
линейная скорость течения раствора через камеру
обессоливания; L – длина камеры обессоливания.

Регистрацию хронопотенциограмм проводили
при том же наборе отношений задаваемого пре-
дельного тока к теоретическому предельному то-
ку, что и в предыдущей работе [13], а именно: 0.75,
1.00, 1.25, 1.50, 1.75. Ранее [14] было показано, что
экспериментальные предельные токи модифици-
рованных мембран (найденные методом пересе-
чения касательных к начальному участку и на-
клонному плато вольтамперных характеристик),
близки к предельному току, рассчитанному по
уравнению Левека.

Каждая хронопотенциограмма состояла из
трех участков: на первом, τ1, длившемся 105 с, за-
даваемый ток был равен нулю, а интервал между
регистрациями потенциала составлял 0.5 с. На
втором, τ2, длившемся 600 с, задавался поляризу-
ющий ток, а интервал между регистрациями по-
тенциала сокращали до 0.1 с. На третьем, τ3, длив-
шемся 60 с, задаваемый ток снова становился
равным нулю, а интервал между регистрациями
потенциала снова возрастал до 0.5 с.

Для анализа хронопотенциограмм определены
параметры, часть из которых описана в недавнем
обзоре [16]. Чтобы вычленить омический скачок
потенциала мембраны из суммарного скачка по-
тенциала, регистрируемого между капиллярами

( )
 =  −  

1/32
theor 1 1
lim

1 1

1.47 ,FDz с h Vi
h T t LD

Луггина, был проведен “холостой” эксперимент.
Исследуемую мембрану вынули из ячейки и из-
меренные при тех же плотностях тока скачки по-
тенциала (которые определялись только слоем
электролита: NaCl или CaCl2) вычли из хронопо-
тенциограмм, полученных в системе “исследуе-
мая мембрана–электролит”. При этом стало воз-
можным оценить омический скачок потенциала
через мембрану ΔϕΩm:

где ΔϕΩ – начальный скачок потенциала в экспери-
менте с установленной мембраной, ΔϕΩs – началь-
ный скачок потенциала в “холостом” эксперименте.

Для исследования влияния концентрацион-
ной поляризации и ее сопряженных эффектов на
скачок потенциала из измеряемого скачка потен-
циала хронопотенциограмм вычитают началь-
ный скачок потенциала, получая таким образом
редуцированный скачок потенциала Δϕ':

где Δϕm – измеряемый скачок потенциала.
Для определения прироста толщины, проис-

ходящего после нанесения каждого слоя, толщи-
ны мембран измеряли с помощью микрометра и
вычитали из значения, полученные для последу-
ющей мембраны в серии, значение, полученное
для предыдущей мембраны:

Прирост сопротивления мембран при после-
довательном нанесении модифицирующих слоев
был рассчитан по уравнению:

и затем усреднен для всех исследованных токов.
Для оценки интенсивности генерации ионов

Н+ и ОН– рассчитывали максимальную разность рН
между выходом и входом в канал обессоливания:

Из экспериментальных данных переходное
время определяли, находя максимум на хронопо-
тенциограмме, представленной в дифференци-
альной форме (∂∆ϕ/∂t от t). Экспериментально
определяемое переходное время сравнивали с
теоретическим, рассчитанным для гомогенной
мембраны и электродиффузионного переноса
ионов по уравнению Санда [17]:

где i – плотность тока в системе.
Нормировка экспериментального переходно-

го времени на рассчитанное по уравнению Санда
делает возможным сравнивать процессы, проис-

Ω Ω ΩΔϕ = Δϕ − Δϕm s

ΩΔϕ = Δϕ − Δϕ ,' m

( )+ + +Δ = −MK-40 1 MK-40 .N Nd d d

( )Ω + + Ω +Δ = Δϕ − Δϕ ΔMK-40 ( 1) MK-40L m N m NR d

( )Δ = −out inmax pH max pH pH .

 πτ =  − 

2
1 1

Sand 2
1 1

1 ,
4

Fz сD
T t i
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ходящие при различных плотностях тока, позво-
ляет сравнивать скорость обессоливания с пред-
полагаемой для случая электродиффузии к гомо-
генной мембране и определять другие параметры
[18]. В случае гетерогенных мембран нормировка
переходного времени на рассчитанное по уравне-
нию Санда позволяет определять баланс ролей
сокращения доли проводящей поверхности (что,
согласно [19], снижает переходное время) и ин-
тенсификации электроконвекции за счет созда-
ния тангенциальной компоненты электрической
силы [20] (что повышает переходное время).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

3.1. Влияние модифицирования на омическое 
сопротивление исходной 

и модифицированной мембран

Хронопотенциограммы мембраны МК-40 и
модифицированных мембран имеют форму,

сходную с типичной для монополярных мембран
(рис. 2) [21].

Сразу после включения поляризующего тока
на них появляется так называемый омический
скачок потенциала ΔϕΩ, вклад в который вносят
омические сопротивления мембраны и слоев рас-
твора, заключенных между концами капилляров
Луггина–Габера и поверхностью мембраны. Ана-
лиз начальных скачков потенциала (табл. 1) с це-
лью определения приростов омического сопро-
тивления неполяризованных мембран при после-
довательном нанесении модифицирующих слоев
по разности начальных скачков потенциала хро-
нопотенциограмм, зарегистрированных с помо-
щью ячеек с мембраной и без мембраны, обнару-
жил, что нанесение первого слоя полиаллилами-
на достаточно сильно повышает сопротивление
мембраны, однако с ростом числа слоев рассчи-
тываемое сопротивление снижается и становится
сравнимым с сопротивлением мембраны МК-40.

Рис. 2. Укрупненные начальные участки хронопотенциограмм мембран МК-40 (а, б) и МК-40 + 4 (в, г), зарегистрированные
в 0.02 М растворе NaCl (а, в) и 0.01 М растворе CaCl2 (б, г). Вертикальными отрезками показаны положения переходного
времени и, в случае мембраны МК-40, положения плато на хронопотенциограмме, построенной в дифференциальном виде.
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Оговоримся, что это не обязательно означает от-
сутствие роста сопротивления мембраны и может
быть вызвано другими причинами. Первой из них
является вытеснение нанесенными полимерами
слабопроводящего раствора, заключенного меж-
ду концом капилляра и поверхностью мембраны
МК-40. Причиной вытеснения является нанесе-
ние полимеров не на всю поверхность мембраны, а
только на ее центральную область, в результате чего
толщина мембраны увеличивается (а соответствую-
щее межмембранное расстояние – уменьшается)
только в свободной области, а не в областях, на-
ходящихся между рамками установки. Второй
причиной может являться то, что наблюдаемые
изменения омического скачка потенциала ΔϕΩm
не превышают погрешности измерений.

3.2. Начальные участки хронопотенциограмм 
исходных и модифицированных мембран 

и причины их различий

Характер роста приведенного скачка потенци-
ала в первые несколько секунд после включения
тока отражает гетерогенность поверхности мем-
браны. По выражению авторов [22], с увеличени-
ем гетерогенности кривая становится более
“диффузной” (diffuse). Чем более гетерогенной
является поверхность, тем большим становится
наклон начального участка и тем слабее выражен
переход к участку быстрого нарастания скачка
потенциала. Анализ хронопотенциограмм мем-
бран, представленных в дифференциальной фор-
ме (примеры таких хронопотенциограмм приве-
дены на рис. 3), демонстрирует более медленное
начальное нарастание скачка потенциала в случае
модифицированных мембран, которое сменяется
на более резкий подъем при приближении к пере-
ходному времени, что можно отнести к переходу
от гетерогенной поверхности к гомогенизирован-
ной в результате нанесения ЛФ-4СК и адсорбции
слоев полиэлектролитов.

На хронопотенциограммах МК-40, представ-
ленных в дифференциальной форме, наблюдает-
ся одно переходное время τexp и небольшое плато
перед ним. Переходное время обнаруживается

только при плотностях тока, равных или превы-
шающих  Известно, что переходное вре-
мя соответствует моменту, когда ограничения
электродиффузионной доставки соли приводят к
истощению концентрации электролита у грани-
цы “мембрана/обедненный раствор”, и этот ме-
ханизм дополняется другими механизмами до-
ставки противоионов к границе “мембрана/обед-
ненный раствор”. Среди них – сопряженные
эффекты концентрационной поляризации, в том
числе генерация дополнительных переносчиков
тока (ионов Н+ и ОН–) и вызванная протеканием
электрического тока электроконвекция или гра-
витационная конвекция раствора у мембранной
поверхности [23]. В случае гетерогенных мембран
истощение электролита сначала достигается у по-
верхности проводящих электрический ток участ-
ков, а затем распространяется на всю поверхность
мембраны благодаря тангенциальной доставке
электролита от непроводящих к проводящим участ-
кам. Работы [18, 24] , в которых обсуждается это яв-
ление, демонстрируют возможность появления на
хронопотенциограммах гетерогенных мембран
двух переходных времен, каждое из которых соот-
ветствует одному из упомянутых выше состояний
мембранной системы. Плато вместо явно выра-
женного первого переходного времени на хроно-
потенциограммах МК-40 может быть вызвано ря-
дом причин [18], в частности присутствием на ее
поверхности отличающихся по размерам выходов
ионообменной смолы.

На большинстве хронопотенциограмм моди-
фицированных мембран обнаружены два пере-
ходных времени (рис. 4). Переходное время,
определяемое по положению второго максимума
на хронопотенциограммах модифицированных
мембран в дифференциальной форме, хорошо
согласуется с рассчитанным по уравнению Санда.
Это позволяет предположить, что оно отвечает ис-
тощению электролита у всей поверхности гетеро-
генной мембраны, покрытой слоями модификато-
ра. Отметим, что зависимость второго эксперимен-
тального переходного времени, нормированного на
теоретическое, от плотности поляризующего тока,
нормированной на теоретическую предельную,

theor
lim1.25 .i

Таблица 1. Изменения сопротивления и толщины мембран после нанесения каждого слоя полимера. ΔRL обо-
значает прирост сопротивления, произошедший после нанесения самого верхнего слоя

Мембрана МК-40 МК-40 + 1 МК-40 + 2 МК-40 + 3 МК-40 + 4 МК-40 + 5

Верхний слой – ЛФ-4СК ПАА ПСС ПАА ПСС
Δd, мкм – 0–5 2–7 0–3 2–6 0–1
R в 0.02 M NaCl, Ом 9 10 17 6 6 –1
R в 0.01 M СaCl2, Ом 9 10 17 6 6 –1
ΔRL в 0.02 M NaCl, Ом/мкм 0.02 0.47 1.52 –7.30 0.04 –14.30
ΔRL в 0.01 M СaCl2, Ом/мкм 0.02 0.59 1.64 –7.64 0.04 –15.00
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отличается от предсказываемой по уравнению
Санда линии, параллельной оси абсцисс: в обла-
сти низких токов значение экспериментального
переходного времени превышает теоретическое,
а в области высоких токов значение эксперимен-
тального переходного времени становится мень-
шим. Такой же характер зависимости переходно-
го времени от плотности тока показан в работе
[18]. Причина этого явления заключается в ком-
бинации изменяющейся интенсивности не учи-
тываемого уравнением Санда конвективного пе-
реноса ионов, присутствующего в исследуемых
системах, и уменьшенной доли проводящей по-
верхности. Конвекция доставляет дополнитель-
ные ионы соли к поверхности, отдаляя наступле-
ние переходного состояния, однако если плот-
ность тока достаточно высока, концентрация
электролита у поверхности мембраны снижается
настолько быстро, что формирующийся профиль
концентрации не достигает расстояния, на кото-
ром становится значимым конвективый перенос
ионов к мембране. Уменьшенная доля проводя-
щей поверхности увеличивает локальную плот-
ность тока, снижая тем самым переходное время
во всем диапазоне токов.

Изменение значений первого переходного
времени в зависимости от количества нанесен-
ных слоев модификаторов может быть вызвано
расширением “воронки”, через которые линии
тока входят в мембрану, как это наблюдалось, на-
пример, в работе [25]. Еще одной причиной его
появления может являться присутствие слоев на
поверхности мембраны, массоперенос через ко-
торые отличается от массопереноса в объеме
мембраны. Интересной параллелью является ра-
бота [26], в которой для катионообменной мем-
браны, модифицированной с одной стороны ани-
онообменным полианилином, показано суще-
ствование двух предельных токов, один из
которых сопоставим с предельным током мем-
браны-подложки, а другой намного меньше него.
Авторы связывают появление дополнительного
предельного тока с уменьшением концентрации
противоионов на стыке между слоями, а наличие
предельного тока, сопоставимого с предельным
током мембраны-подложки – с падением кон-
центрации ионов на внешней границе раздела
“мембрана–раствор”.

В случае рассматриваемых мембран с множе-
ственными межфазными границами полимеров,

Рис. 3. Сравнение формы представленных в дифференциальном виде хронопотенциограмм мембран МК-40 и МК-40 + 4,
зарегистрированных в 0.02 М растворе NaCl при плотности тока, составляющей 1.75 теоретической предельной. Обо-
значенные римскими числами максимумы на кривых соответствуют значениям переходного времени. Показано так-
же «плато» хронопотенциограммы мембраны МК-40 в дифференциальном виде.
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несущих полярные группы противоположных за-
рядов, остается неясным, на какой именно внут-
ренней межфазной границе начинается опережа-
ющее обессоливание. Для объяснения раннего
наступления предельного состояния на (какой-

либо) внутренней границе можно предположить
как меньшее число переноса противоионов в од-
ноименно заряженном модифицирующем слое,
так и меньшее количество противоионов, находя-
щееся в модифицирующем слое, по сравнению с

Рис. 4. Сравнение величин первых и вторых переходных времен с теоретическим переходным временем, рассчитан-
ным по уравнению Санда (обозначено пунктирной линией). Квадраты обозначают данные, полученные для мембра-
ны МК-40 + 2, треугольники – МК-40 + 3, ромбы – МК-40 + 4 и круги – МК-40 + 5. Прямоугольниками выделены
области, в которых находятся преимущественно первые (I) и вторые (II) переходные времена. Исключения: серые
квадраты обозначают единственное переходное время мембраны МК-40, стрелка указывает на единственное переходное
время хронопотенциограммы мембраны МК-40 + 2 при плотности тока, равной 1.25 предельной.
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диффузионным слоем (рис. 5). Однако проверка
этой гипотезы требует проведения дополнитель-
ных исследований.

3.3. Квазистационарные участки 
хронопотенциограмм исходных 
и модифицированных мембран 

и осцилляции скачков потенциала

Вскоре после достижения системой переход-
ного состояния прирост скачка потенциала на
хронопотенциограммах начинает замедляться, и
приблизительно через 60 с после включения тока
увеличение скачка потенциала практически пре-
кращается. При более высоких временах после
включения тока в случае раствора NaCl скачок
потенциала остается приблизительно постоян-
ным, а в случае раствора CaCl2 в сверхпредельных
токовых режимах он снижается.

Различие между хронопотенциограммами, за-
регистрированными в различных растворах,
можно объяснить как природой электролита, так
и различной интенсивностью сопряженных эф-
фектов концентрационной поляризации. В не-
давней работе [27] показано наличие подобного
максимума на хронопотенциограммах катионо-
обменных мембран в растворе CaCl2, возникаю-
щего в результате более слабого доннановского
исключения ионов Cl– катионообменной мем-
браной в присутствии двухзарядного иона и фор-
мирования градиента концентрации коионов
между обедненным и обогащенным диффузион-
ными слоями. Кроме того, на форму кривых
могут влиять электроконвекция, гравитационная
конвекция в результате разогрева раствора в
обедненном диффузионном слое и генерация
ионов Н+ и ОН–. Так, в растворе NaCl при всех
исследованных плотностях тока начало заметно-
го (больше 0.1 единиц) сдвига рН обессоленного

Рис. 5. Предполагаемая упрощенная схема изменения концентрации противоионов в системе с многослойной мем-
браной, демонстрирующая опережающее обессоливания на биполярной границе, приводящее к возникновению до-
полнительного переходного времени. Ccrit обозначает достигаемую критически малую по сравнению с исходной кон-
центрацию противоионов соли. Концентрационные профили изображены без детализации.
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раствора в “кислую” область имело место при
временах, превышающих значение переходного
времени. Причем, величина этого сдвига была от-
носительно невысокой (рис. 7). В то же время, в
растворе CaCl2 сдвиг рН в “кислую” область до-
стигал более существенных значений, и его нача-
ло совпадало с началом снижения скачка потен-
циала на хронопотенциограммах (рис. 6).

Для перехода от величин разности рН к оценке
генерации ионов Н+ и ОН– в системах с модифи-
цированными мембранами учтем, что разность
рН определяется балансом генерации ионов Н+ и
ОН– на катионообменной и на анионообменной
мембранах, формирующих канал обессоливания.
Поэтому сдвиг рН в “кислую” область означает
более интенсивное протекание этой реакции на
анионообменной мембране, а в “щелочную” – на
катионообменной мембране. Во всех исследуе-

мых системах в сверхпредельных токовых режи-
мах наблюдается подкисление раствора, следова-
тельно, процессы на анионообменной мембране
играют определяющую роль, а возможное генера-
ция ионов Н+ и ОН– на исследуемых катионооб-
менных мембранах будет проявляться менее выра-
женным сдвигом рН обрабатываемого раствора от-
носительно нейтрального значения. Это позволяет
заключить, что генерация ионов Н+ и ОН– около
катионообменной мембраны в рассматриваемых
системах протекала сильнее в случае 0.02 М раство-
ра NaCl и слабее – в случае 0.01 М раствора CaCl2.

Принимая во внимание наличие в структуре
модифицированных мембраны биполярных гра-
ниц, на которых может протекать генерация до-
полнительных переносчиков тока, можно было
ожидать более интенсивной генерации ионов Н+

и ОН– в таких системах. Однако результаты

Рис. 6. Зависимости стационарных значений скачка потенциала  от плотности тока (приведенные вольтамперные ха-
рактеристики), полученные из хронопотенциограмм мембран, и разница pH на входе и выходе канала обессоливания, об-
разованного исследуемой катионообменной мембраной и вспомогательной анионообменной мембраной МА-41, в 0.02 М
NaCl (а) и в 0.01 М CaCl2 (б).
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экспериментов показывают, что в реальности ге-
нерация этих ионов на модифицированных мем-
бранах снизилась для большинства мембран в
растворе NaCl и усилилась в растворе CaCl2.
Можно предположить, что такой результат явля-
ется результатом влияния двух факторов: уменьше-
ния концентрационной поляризации в результате
расширения “ворот” для вхождения в гетерогенную
мембрану линий тока вследствие нанесения прово-
дящей пленки модификатора и снижения концен-
трации ионов Ca2+ внутри модифицирующих
слоев в результате их доннановского исключения
(рис. 7).

Заметим, что послойное модифицирование ге-
терогенной мембраны полиэлектролитами с че-
редующимися знаками зарядов полярных групп
влияет и на развитие электроконвекции [25] (раз-
вивающейся по механизму неравновесной не-
устойчивой электроконвекции [28]), о которой
можно судить по амплитуде и периоду осцилля-
ций скачка потенциала на стационарных участ-
ках хронопотенциограмм (рис. 8). В случае рас-
твора NaCl и модифицированной мембраны их
период уменьшается, а амплитуда не изменяется
(рис. 8б) по сравнению с исходной мембраной
(рис. 8а). Этот эффект может быть вызван изме-

нением гидрофильно/гидрофобного баланса по-
верхности модифицированных мембран. Замена
NaCl на CaCl2 приводит к заметному росту и ам-
плитуды, и периода осцилляций в случае моди-
фицированной мембраны вследствие формиро-
вания более крупных электроконвективных вих-
рей благодаря вовлечению в движение более
гидратированных противоионов кальция [29].

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование хронопотенциометрии, совме-

щенной с параллельным регистрированием pH
раствора, проходящего через камеру обессолива-
ния, является весьма информативным методом
для изучения мембран с нанесенным на их по-
верхность гомогенизирующим слоем, который
покрыт послойно адсорбированными полиэлек-
тролитами с чередующимися зарядами полярных
групп.

Повышение количества нанесенных слоев с
двух до пяти не приводит к изменениям формы
хронопотенциограмм, что согласуется с извест-
ными предположениями о том, что основную
роль в изменениях свойств послойно модифици-
рованных мембран играет нанесение первого
бислоя.

Рис. 7. Схематическое изображение предполагаемого изменения переноса противоионов через гетерогенную катио-
нообменную мембрану после нанесения полимеров, несущих отрицательно заряженные полярные группы (слои обо-
значены белым) и положительно заряженные полярные группы (слой обозначен черным).
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Модифицирующие слои практически не влия-
ют на суммарное электрическое сопротивление
мембран в условиях протекания электрического
тока, но в значительной мере изменяют форму
начальных участков хронопотенциограмм. Это
изменение выражается в появлении двух явно вы-
раженных переходных времен, в то время как ис-
ходная гетерогенная мембрана характеризуется
одним явно выраженным переходным временем.
Одной из причин появления двух переходных
времен может быть известное в научной литера-
туре явление “расширения ворот воронки” для
вхождения линий тока в гетерогенную мембрану
после нанесения гомогенизирующего слоя. Вто-
рой причиной может быть существенное сниже-
ние концентрации противоионов сначала на од-
ной из нескольких биполярных границ, сформи-
рованных внутри модифицирующих слоев, а
затем на границе модифицированная мембра-
на/обедненный раствор. Однако подтверждение
этой гипотезы требует дополнительных исследо-
ваний.

Нанесение модифицирующих слоев приводит
к снижению стационарных значений скачка по-
тенциала в сверхпредельных токовых режимах по
сравнению с исходной мембраной. Причем в слу-
чае раствора NaCl генерация ионов H+ и OH– на
границе “модифицированная мембрана/обед-
ненный раствор” оказывается сильнее, чем в слу-
чае раствора CaCl2. Одной из причин наблюдае-
мого явления может быть усиление электрокон-
векции, которая сдвигает начало диссоциации
воды в область более высоких скачков потенциа-
ла. Об усилении электроконвекции свидетель-
ствует увеличение амплитуды осцилляций скачка
потенциала на стационарных участках хронопо-
тенциограмм модифицированных мембран.

Таким образом, модифицирование мембран
путем нанесения на их поверхность гомогенизи-
рующего слоя и дальнейшей послойной адсорб-
ции полиэлектролитов с чередующимися заряда-
ми полярных групп вызывает множество индуци-
рованных протеканием электрического тока
явлений, развитие которых отличается от наблю-

Рис. 8. Осцилляции скачка потенциала на стационарном участке приведенных хронопотенциограмм мембран МК-40

(а) и МК-40 + 4 (б, в), полученные при плотности тока, составляющей  в 0.02 М NaCl (а, б) и в 0.01 М CaCl2 (в).
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даемых на мембране-подложке. Этот факт следу-
ет учитывать при разработке мембран, селектив-
ных к однозарядным ионам.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Исследование выполнено при финансовой поддерж-
ке РФФИ в рамках научного проекта № 19-08-01038_а.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Stair J.L., Harris J.J., Bruening M.L.  // Chem. Mater.

2001. V. 13. P. 2641.
2. Rijnaarts T., Reurink D.M., Radmanesh F., de Vos W.M.,

Nijmeijer K.  // J. Memb. Sci. 2019. V. 570–571. P. 513.
3. Abdu S., Martí-Calatayud M.C., Wong J.E., García-

Gabaldón M., Wessling M.  // ACS Appl. Mater. Inter-
faces. 2014. V. 6. P. 1843.

4. Huang Y., Sun J., Wu D., Feng X.  // Sep. Purif. Tech-
nol. 2018. V. 207. P. 142.

5. Ouyang L., Malaisamy R., Bruening M.L.  // J. Memb.
Sci. 2008. V. 310. P. 76.

6. Cheng C., Yaroshchuk A., Bruening M.L.  // Langmuir.
2013. V. 29. P. 1885.

7. Guzmán E., Rubio R.G., Ortega F.  // Adv. Colloid Inter-
face Sci. 2020. V. 282. Article 102197.

8. Mulyati S., Takagi R., Fujii A., Ohmukai Y., Mat-
suyama H.  // J. Memb. Sci. 2013. V. 431. P. 113.

9. Zhao Y., Zhu J., Ding J., van der Bruggen B, Shen J.,
Gao C.  // J. Membr. Sci. 2018. V. 548. P. 81.

10. White N., Misovich M., Yaroshchuk A., Bruening M.L.  //
ACS Appl. Mater. Interfaces 2015. V. 7. P. 6620.

11. Stenina I., Golubenko D., Nikonenko V., Yaroslavtsev A. //
Int. J. Mol. Sci. 2020. V. 21. № 15. Atricle 5517.

12. Femmer R., Mani A., Wessling M.  // Sci. Rep. 2015.
V. 5. P. 11583.

13. Титорова В.Д., Сарапулова В.В., Кириченко Е.В.,
Кириченко К.А.  // Мембраны и Мембранные Техно-
логии. 2020. Т. 10. № 6. С. 380.

14. Tsygurina K., Rybalkina O., Sabbatovskiy K., Kirichen-
ko E., Sobolev V., Kirichenko K.  // Membranes (Basel).
2021. V. 11. № 2. Article 145.

15. Newman J., Thomas-Alyea K.E. 2004 Electrochemical
Systems. Hoboken: Wiley, 2004. 672 p.

16. Santana Barros K., Martí-Calatayud M.C., Scarazzato T.,
Moura Bernardes A., Romano Espinosa D.C., Pérez-
Herranz V.  // Adv. Colloid Interface Sci. 2021. V. 293.
P. 102439.

17. Sand H. III.  // The London, Edinburgh, and Dublin
Philosophical Magazine and J. Science. 1901. V. 1.
№ 1. P. 45.

18. Butylskii D.Y., Mareev S.A., Pismenskaya N.D.,
Nikonenko V.V., Apel P.Y., Polezhaeva O.A.  // Electro-
chim. Acta. 2018. V. 273. P. 289.

19. Choi J., Moon S.  // J. Membrane Sci. 2001. V. 191.
№ 1–2. P. 225.

20. Davidson S.M., Wessling M., Mani A.  // Sci. Rep. 2016.
V. 6. P. 22505.

21. Pismenskaia N., Sistat P., Huguet P., Nikonenko V.,
Pourcelly G.  // J. Membrane Sci. 2004. V. 228. P. 65.

22. Belova E.I., Lopatkova G.Yu., Pismenskaya N.D.,
Nikonenko V.V., Larchet C., Pourcelly G.  // J. Phys.
Chem. B. 2006. V. 110. № 27. P. 13458.

23. Krol J., Wessling M., Strathmann H.  // J. Membrane
Sci. 1999. V. 162. № 1–2. P. 155.

24. Vobecká L., Svoboda M., Beneš J., Belloň T., Slouka Z.  //
J. Membrane Sci. 2018. V. 559. P. 127.

25. Гиль В.В., Андреева М.А., Письменская Н.Д., Нико-
ненко В.В., Ларше К., Даммак Л. // Мембраны и
мембранные технологии. 2016. Т. 6, № 2. С. 181.

26. Кононенко Н.А., Долгополов С.В., Лоза Н.В., Шель-
дешов Н.В.  // Электрохимия. 2015. Т. 51. № 1. С. 23.

27. Titorova V.D., Mareev S.A., Gorobchenko A.D., Gil V.V.,
Nikonenko V.V., Sabbatovskii K.G., Pismenskaya N.D.  //
J. Membr. Sci. 2021. V. 624. P. 119036.

28. Rubinstein I., Zaltzman B. // Phys. Rev. E. 2000. V. 62.
№ 2 pt. A. P. 2238.

29. Choi J.-H., Lee H.-J., Moon S.-H.  // J. Colloid Inter-
face Sci. 2001. V. 238. № 1. P. 188.

Chronopotentiograms of MK-40 Cation Exchange Membrane Layer-by-Layer Modified 
with Polyallyla-Mine and Sodium Polystyrene Sulfonate

K. A. Tsygurina1, *, E. V. Kirichenko2, **, and K. A. Kirichenko1, ***
1Kuban State University, 149 Stavropolskaya st., Krasnodar, Russia

2Trubilin Kuban State Agrarian University, 13 Kalinina st., Krasnodar, Russia
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Layer-by-layer adsorption of polyelectrolytes with alternating charges of polar groups makes it possible to
create functional coatings to increase the monovalent selectivity of ion exchange membranes. In this work the
chronopotentiograms of MK-40 heterogeneous ion exchange membrane layer-by-layer coated with polyal-
lylamine and with sodium polystyrene sulfonate are studied. It is shown that chronopotentiometry allows de-
tecting a more pronounced second transition time, a decrease in the stationary potential drop and an increase
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in the amplitude of the oscillations of potential drop in the stationary sections of the chronopotentiograms of
modified membranes, indicating the differences in the counterions transport between the supporting and the
modified membranes that can be attributed to “expansion of the funnel” for the entry of electric current lines
into the heterogeneous membrane after the application of the homogenizing layer and to enhancement of the
development of electroconvection. An increase in the number of modifying layers from two to five does not
lead to significant changes in the form of chronopotentiograms.

Keywords: electrodialysis, ion exchange membrane, chronopotentiogram, layer-by-layer sorption, transition time
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Представлены результаты исследования транспортных и структурных характеристик мембраны
МФ-4СК на разных этапах ее работы в составе мембранно-электродного блока водородного топ-
ливного элемента. Для оценки деградации мембраны использованы методы мембранной кондукто-
метрии и вольтамперометрии, контактной эталонной порометрии и оптической микроскопии. Вы-
полнена количественная оценка влияния термомеханического воздействия в процессе прессования
мембранно-электродного блока и различных условий его эксплуатации на толщину мембраны, ее
обменную емкость, влагосодержание, характеристики пористой структуры, удельную электропро-
водность и параметры вольтамперной кривой. Выявлены основные факторы, оказывающие наи-
большее влияние на деградацию перфторированной мембраны.

Ключевые слова: перфторированная мембрана, удельная электропроводность, обменная емкость,
порометрическая кривая, вольтамперная характеристика, мембранно-электродный блок, водород-
ный топливный элемент
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ВВЕДЕНИЕ

Одними из наиболее перспективных альтерна-
тивных источников электрической энергии явля-
ются низкотемпературные водородные топлив-
ные элементы [1]. Их несомненным преимуще-
ством является высокий КПД, отсутствие
вредных и опасных выбросов в атмосферу. Одна-
ко их широкое внедрение осложняется как стои-
мостью вырабатываемой электроэнергии, так и
отсутствием стабильных и высоко эффективных
материалов [2, 3]. Одним из ключевых компонен-
тов водородного топливного элемента является
протонообменная мембрана, в качестве которой
традиционно используют перфторированные
сульфокатионитовые полимеры типа Nafion (Du-
Pont, США) или российский аналог мембрана
МФ-4СК. В настоящее время исследования в об-
ласти низкотемпературных топливных элементов
направлены на усовершенствование всех компо-
нентов мембранно-электродного блока (МЭБ) –
протонообменной мембраны и каталитического
слоя, непосредственно контактирующего с ней.

Основными причинами снижения характери-
стик водородных топливных элементов являются
изменение свойств катализатора [1, 4–7], в
первую очередь на катоде [2]. Причиной деграда-

ции катализатора является снижение его актив-
ности вследствие уменьшения его поверхности
из-за укрупнения наночастиц, необратимого
окисления части активных центров, а также раз-
рушения углеродного носителя [4, 5, 8]. Изучение
механизмов этих процессов в настоящее время
является актуальным научным направлением.

Помимо негативных процессов, протекающих
с катализатором, может происходить ухудшение
свойств полимерного электролита [7, 9–13], что
также необходимо учитывать при разработке топ-
ливного элемента. Протекающие в мембране де-
градационные процессы можно разделить на две
группы: разрушение самого полимера и появле-
ние примесей, снижающих транспортные харак-
теристики мембраны. В настоящее время в лите-
ратуре рассматривается несколько причин дегра-
дации мембраны. С одной стороны, возможно
загрязнение протонообменной мембраны посто-
ронними катионами, которые попадают в МЭБ с
потоком воздуха или топлива [14, 15] или образу-
ются за счет частичного окисления его конструк-
тивных элементов [16–18]. В качестве источника
посторонних катионов также могут выступать ка-
тализаторы на основе сплавов платины с d-эле-
ментами, легирование которыми интенсивно
проводится в последнее время с целью повыше-
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ния их удельной активности в токообразующих
реакциях и снижения стоимости электрокатали-
заторов [19–21]. Авторы [18] отмечают возмож-
ность загрязнения мембран наночастицами таких
элементов как Pt, Ir, Ti, Fe, Ni, катионы которых
образуются в процессе окисления частей МЭБ,
мигрируют внутрь мембраны и восстанавливают-
ся водородом, который попадает в мембрану по
механизму кроссовера. Так, в процессе коррозии
платины в составе катодного катализатора катио-
ны Pt2+ и Pt4+ могут мигрировать в мембрану, и,
восстанавливаясь водородом, формировать плати-
новую полосу в мембране со стороны катода [6, 9].
Другая причина – разрушение полимерных цепей
пероксо-соединениями, образующимися в реакции
электровосстановления кислорода [9, 22–24],
вследствие чего происходит уменьшение толщи-
ны мембраны [25] и ее обменной емкости [2]. Од-
нако вклад каждого из механизмов деградации
МЭБ и в частности протонообменной мембраны,
до сих пор до конца не выявлены. Целью данной
работы являлось изучение деградации протоно-
обменной мембраны МФ-4СК на основании ис-
следования ряда ее физико-химических характе-
ристик на разных этапах работы мембранно-элек-
тродного блока водородного топливного элемента.
В задачу работы входило комплексное изучение
электротранспортных и структурных свойств про-
тонообменной мембраны методами мембранной
кондуктометрии и вольтамперометрии, контакт-
ной эталонной порометрии (КЭП), оптической
микроскопии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования

Объектом исследования являлась перфтори-
рованная мембрана МФ-4СК (ООО “Пластполи-
мер”, Санкт-Петербург), которая выступала в каче-
стве полимерного электролита МЭБ. Для исследо-
вания были взяты исходная мембрана (МФ-4СК),
мембрана после прессования при изготовлении
МЭБ (образец МФ-4СК-П), а также мембраны
после ресурсных испытаний в двух режимах: потен-
циостатическом в течение 100 ч (далее режим 1, об-
разец МФ-4СК-Р1) и потенциодинамическом
(режим 2, образец МФ-4СК-Р2). Изучение транс-
портных и структурных характеристик мембран
проводилось на каждом этапе формирования и экс-
плуатации МЭБ: непосредственно после его прес-
сования, а также после ресурсных испытаний в
режимах 1 и 2. Перед изготовлением МЭБ мем-
браны кипятили в дистиллированной воде в тече-
ние 3 ч, затем погружали в 1 М раствор серной
кислоты для перевода в протонную форму и от-
мывали дистиллированной водой с контролем
сопротивления воды над мембраной.

Изготовление и испытание мембранно-
электродного блока топливного элемента

Для приготовления каталитических чернил во
всех случаях использовали коммерческий катализа-
тор E-TEK-C1-40 (40% Pt на саже Vulkan XC-72).
Каталитическая смесь для нанесения на электро-
ды состояла из навески катализатора, 10% диспер-
сии Nafion в изопропаноле (содержание Nafion со-
ставляло 12.5% от массы катализатора), дистилли-
рованной воды и изопропанола в соотношении 8 : 1.
Полученную смесь диспергировали в ультразвуко-
вой ванне в течение 60 минут. Далее углеродную бу-
магу “Toray EC-TP1-090T” толщиной 280 мкм по-
мещали на предварительно обезжиренную плит-
ку, поверхность которой нагрета до 60°С, и
равномерно наносили каталитические чернила
на одну из ее поверхностей. Площадь каждого
электрода составляла 5 см2. Мембранно-элек-
тродные блоки получали путем горячего прессо-
вания газодиффузионных слоев, с предваритель-
но нанесенными на них каталитическим слоем, и
воздушно-сухой протонообменной мембраны
МФ-4СК при температуре 117–120°С. Прессова-
ние осуществлялось в течение 3 мин при давле-
нии 80 атм. Загрузка обоих электродов платиной
составляла 0.3 мг/см2.

Ресурсные испытания МЭБ проводились при
25°С без дополнительного увлажнения газов в
двух режимах: режим 1 – 100 ч при нагрузочном
напряжении 0.5 В и режим 2 – ускоренное стресс-
тестирование треугольными импульсами в интер-
вале напряжений 0.6–1.2 В со скоростью разверт-
ки потенциала 0.1 В/с в течение 10000 циклов. Ре-
жим 1 обеспечивал мягкие условия тестирования,
позволяющие частично регенерировать мембра-
ну после стадии прессования. Режим 2 предпола-
гал стресс-тестирование в жестких условиях, поз-
воляющих подвергнуть все компоненты МЭБ
ощутимому негативному воздействию. Наложе-
ние 2500 циклов в выбранном режиме стресс-те-
стирования эквивалентно проведению ресурсных
испытаний в течение 1010 ч [2]. Измерение спек-
тров электрохимического импеданса проводили в
диапазоне частот 0.1 Гц–500 кГц до начала тести-
рования и каждые 2000 циклов. На основании
спектров импеданса определяли омическое со-
противление МЭБ. Скорость подачи водорода и
воздуха в ячейку при исследовании всех электрохи-
мических характеристик МЭБ поддерживалась по-
стоянной и составляла 20 и 180 л/ч соответственно.
Электрохимические характеристики МЭБ изучали
с помощью Potentiostat-galvanostat P-45X c модулем
частотного анализатора “FRA-24M” (Electrochemi-
cal Instruments, Черноголовка, Россия).

После проведения ресурсных испытаний МЭБ
разбирали, мембрану помещали в дистиллиро-
ванную воду, удаляли катализатор с ее поверхно-
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сти и далее проводили исследование свойств по-
лимерного электролита.

Физико-химические характеристики мембраны

Определение обменной емкости образцов
мембран (Q, ммоль/г) проводили по стандартной
методике методом смещения равновесия с избыт-
ком титранта. Экспериментально полученное зна-
чение Q пересчитывалось на 1 г сухой мембраны.
Толщина мембраны (l, мм) измерялась микромет-
ром МК-25 0.01.

Для оценки проводящих свойств перфториро-
ванных мембран использован ртутно-контакт-
ный метод, описанный в работе [26]. Для измере-
ния концентрационных зависимостей удельной
электропроводности проводили подготовку об-
разцов, которая заключалась в их приведении в рав-
новесие с растворами серной кислоты различных
концентраций. Сопротивление мембран определя-
ли по активной части импеданса в диапазоне частот
0.1 Гц–500 кГц. Погрешность определения сопро-
тивления образцов не превышала 5%.

Измерение вольтамперных характеристик
мембран проводили в проточной четырехкамер-
ной электродиализной ячейке. При проведении
эксперимента исследуемая мембрана была отделе-
на от электродных камер вспомогательной катио-
нообменной (МК-40) и анионобменной (МА-41)
мембранами. Раствор серной кислоты с концен-
трацией 0.05 моль-экв/л прокачивался через все
камеры электродиализной ячейки со скоростью
10 мл/мин. Межмембранное расстояние состав-
ляло 0.73 см, поляризуемая площадь мембран со-
ставляла 2.38 см2. На платиновые поляризующие
электроды подавался постоянный ток. Мембран-
ный потенциал измерялся при помощи капилля-
ров Луггина, соединенных с хлоридсеребряными
электродами, подведенными к геометрическим
центрам поляризуемых участков исследуемой мем-
браны и находившимися на расстоянии около 0.8
мм от ее поверхности. Вольтамперные характери-
стики были получены из хронопотенциограмм, как
зависимости среднего во времени скачка потенциа-
ла в стационарном состоянии от плотности тока.
Методика получения вольтамперных характери-
стик и хронопотенциограмм подробно описана в
работе [27].

Для изучения распределения воды по энерги-
ям связи и эффективным радиусам пор в мембра-
нах использован метод контактной-эталонной
порометрии [28, 29]. С помощью данного метода
можно исследовать пористую структуру материа-
лов в более широком диапазоне радиусов пор от
1 нм до 300 мкм по сравнению с другими струк-
турно-чувствительными методами. Сущность ме-
тода заключается в измерении равновесной кри-
вой относительного влагосодержания для образ-

ца, находящегося в контакте с эталоном, для
которого порометрическая кривая предваритель-
но получена независимым методом. Методика
проведения эксперимента подробно описана в
работах [30, 31].

Из полученных порометрических кривых в
интегральном и дифференциальном виде опреде-
лялся ряд характеристик пористой структуры. Ве-
личина максимального влагосодержания (V0, см3/г)
характеризует общий объем порового простран-
ства в мембране. С использованием найденного
значения V0 и величины обменной емкости мембра-
ны рассчитывалось удельное влагосодержание как
количество молей воды, приходящееся на 1 моль
сульфогрупп мембраны (n, ):

(1)

где Vm – мольный объем воды, равный 18 см3/моль.
Площадь внутренней удельной поверхности

макро- и мезопор с эффективным радиусом более
1 нм (S1) рассчитывалась по формуле [31]:

(2)

Вклад микропор с r ≤ 1 нм в площадь внутренней
удельной поверхности (S2) приблизительно оце-
нивался по формуле [31]:

(3)

где rmin = 1 нм; Vmin – соответствующий объем пор.
Общая площадь внутренней удельной поверх-

ности (S) складывалась из этих двух слагаемых:
S = S1 + S2.

С привлечением данных по обменной емкости
мембраны рассчитывалось также среднее рассто-
яние между фиксированными группами (L) и ве-
личина плотности заряда на внутренней межфаз-
ной поверхности раздела (q):

(4)

(5)

где NA – число Авогадро.
Для получения изображений поверхностей

мембран в набухшем состоянии использован оп-
тический микроскоп Альтами БИО 2 с 10-крат-
ным увеличением, снабженный цифровой оку-
лярной USB-камерой.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристики МЭБ

Результаты ресурсных испытаний МЭБ в мяг-
ких условиях тестирования (режим 1), позволяю-
щих частично регенерировать мембрану после
стадии прессования, и более жестких (режим 2),
эквивалентным длительным ресурсным испыта-
ниям, представлены на рис. 1а, 1б. Для режима 2
представлена плотность тока при наложенной
разности потенциалов 0.6 В. Как видно из рис. 1а,
в режиме тестирования 1 наблюдается увеличе-
ние плотности тока в процессе работы МЭБ до
величины 70 мА/см2. В то же время при работе
МЭБ в режиме 2 плотность тока существенно
снижается уже после 1000 циклов и при дальней-
шей работе остается практически постоянной.

Результаты измерения сопротивления МЭБ в
процессе тестирования в различных условиях
представлены на рис. 2 с учетом реального време-
ни проведения эксперимента в режиме стресс-те-
стирования. Как видно из рисунка, сопротивле-
ние МЭБ существенно выше при его работе в по-
тенциодинамическом режиме по сравнению с
потенциостатическим режимом.

Физико-химические и структурные 
характеристики полимерного электролита

Физико-химические характеристики мембра-
ны определялись на каждом этапе формирования
и эксплуатации МЭБ. В табл. 1 представлены зна-
чения толщины четырех образцов исходной мем-
браны МФ-4СК в набухшем состоянии (l0). Не-
смотря на то, что образцы были вырезаны из од-
ного листа, их толщина варьируется от 0.20 до
0.23 мм. Толщина мембраны после ее использо-
вания в МЭБ (l1) в набухшем состоянии также
представлена в табл. 1. Как видно из таблицы,
термическое и механическое воздействие на мем-
брану в процессе прессования при изготовлении
МЭБ приводит к уменьшению толщины мембра-
ны примерно на 10%. При дальнейшей эксплуа-
тации мембраны в составе МЭБ ее толщина прак-
тически не изменяется. В то же время на обменную
емкость мембраны стадия прессования МЭБ влия-
ния не оказывает (табл. 1). Снижение обменной ем-
кости на 8% отмечено для мембраны МФ-4СК-Р2
после эксплуатации ее в жестких условиях стресс-
тестирования. Причиной этого может быть от-
щепление части функциональных SO3-групп пе-
роксо-соединениями, образующимися в реакции
электровосстановления кислорода.

На рис. 3 для всех исследованных образцов
мембраны представлены кривые распределения

Рис. 1. Изменение плотности тока в процессе тестирования МЭБ в режимах 1 (а) и 2 (б).
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Рис. 2. Зависимость сопротивления мембраны от вре-
мени испытаний в режимах 1 и 2.
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воды по эффективным радиусам пор, рассчитан-
ные из них структурные характеристики приведе-
ны в табл. 1. Как видно из приведенных результа-
тов, наиболее существенные изменения в струк-
туре мембраны МФ-4СК происходят в процессе
прессования при изготовлении МЭБ. Оказывае-
мое при этом термическое и механическое воз-
действие на мембрану приводит к снижению об-
щего объема пор на 28%. В результате этого удель-
ное влагосодержание мембраны снижается также
на 28%. Происходящее при этом уменьшение
площади внутренней удельной поверхности со-
провождается закономерным уменьшением рас-
стояния между функциональными группами и уве-
личением плотности заряда на внутренней межфаз-
ной поверхности раздела. Дальнейшего изменения
структурных характеристик мембраны в процессе
ее работы в топливном элементе практически уже
не происходит.

На рис. 4 представлены концентрационные за-
висимости удельной электропроводности мем-

бран в растворе серной кислоты. Анализ получен-
ных зависимостей показал, что электропровод-
ность всех образцов снижается примерно в 2 раза
во всем диапазоне концентраций по сравнению с
электропроводностью исходной мембраны, что
связано со снижением как максимального, так и
удельного влагосодержания мембран.

На основании концентрационных зависимо-
стей удельной электропроводности рассчитаны
транспортно-структурные параметры микрогете-
рогенной модели ионообменной мембраны. Со-
гласно указанной модели [26], структура ионооб-
менной мембраны рассматривается как двухфаз-
ная проводящая система, содержащая гелевую
фазу и фазу межгелевого раствора. В гелевой фазе,
в состав которой условно включены все компонен-
ты ионообменной мембраны за исключением рав-
новесного раствора, перенос тока осуществляется
только противоионами. В межгелевых промежут-
ках, заполненных электронейтральным раствором,
ток переносят как катионы, так и анионы. Электро-

Таблица 1. Физико-химические и структурные характеристики мембраны МФ-4СК на различных этапах ее ра-
боты в топливном элементе

№ Мембрана l0, мм l1, мм Q, 
ммоль/гсух

V0, см3/г
n, моль 

H2O/моль S
S, м2/г L, нм q, Кл/м2

1 МФ-4СК 0.235 ± 0.003 0.235 ± 0.003 0.87 0.36 23.0 236 0.65 0.38
2 МФ-4СК-П 0.204 ± 0.007 0.183 ± 0.006 0.86 0.26 16.8 195 0.61 0.43
3 МФ-4СК-Р1 0.211 ± 0.007 0.202 ± 0.004 0.87 0.24 15.3 198 0.61 0.42
4 МФ-4СК-Р2 0.207 ± 0.006 0.182 ± 0.004 0.80 0.24 16.7 188 0.63 0.41

−
3O

Рис. 3. Интегральные (а) и дифференциальные (б) кривые распределения воды по радиусам пор. 1 – МФ-4СК, 2 –
МФ-4СК-П, 3 – МФ-4СК-Р1, 4 – МФ-4СК-Р2.

1
2
3
4

1.0

0.8

0.2

5430

dV/dlgr

lg r, нм
21–1

0.6

0.4

б
0.4

0.3

0.2

0.1

5430

V, см3/г

lg r, нм
21–1

1 2
3 4

a



34

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

КУДАШОВА и др.

проводность такой системы описывается уравне-
нием [32]:

(6)

где f1 – объемная доля геля, содержащего поли-
мерные цепи, гидратированные фиксированные
ионы и противоионы; f2 – объемная доля свобод-
ного раствора, f1 + f2 = 1; kiso и ksol – электропро-
водность гелевой фазы и межгелевого раствора,
соответственно. Обработка концентрационных
зависимостей в координатах lgkm = f(lgksol) позво-
ляет оценить значения указанных параметров.
Рассчитанные значения транспортно-структур-
ных параметров представлены в табл. 2.

Как видно из табл. 2, электропроводность ге-
левой фазы мембраны уменьшается примерно в
2 раза уже после прессования. Указанное сниже-
ние κiso обусловлено снижением влагосодержа-
ния образцов, в том числе гидратной емкости ге-
левой фазы, и, как следствие, уменьшением по-
движности противоионов в геле. Наиболее

−= 1 11
  iso sol  ,f f

mk k k

существенное уменьшение проводимости геля на-
блюдается для образца МФ-4СК-Р2, и может быть
обусловлено его более низкой обменной емко-
стью по сравнению с другими образцами. Не-
смотря на это, объемные доли проводящих фаз
изменяются пропорционально и соотношение
между ними остается постоянным. Это позволяет
сделать вывод о равномерном сжатии мембраны в
процессе прессования. Ранее авторами [33] при
исследовании широкого круга мембран различ-
ных структурных типов отмечался аналогичный
эффект неизменности значений параметров f1 и f2
с увеличением концентрации раствора несмотря
на уменьшение влагосодержания мембран.

На рис. 5 представлены вольтамперные харак-
теристики мембран в 0.05 моль-экв/л растворе
серной кислоты. Как видно из рисунка, кривые
имеют классический вид и содержат три области:
омический участок, плато предельного тока и
сверхпредельную область. На рисунке представ-
лены приведенные вольтамперные характеристи-
ки за вычетом омического участка.

Отмечено, что наиболее существенные эффек-
ты наблюдаются в изменении величины (ilim) и
протяженности плато (Δ) предельного тока, зна-
чения которых представлены в табл. 3. Можно ви-
деть, что для мембран, которые подвергались терми-
ческому и механическому воздействию в процессе
прессования, наблюдается увеличение протяженно-
сти плато предельного тока примерно на 50%. Ана-
логичный эффект отмечался рядом авторов при
изучении влияние масштабов геометрической не-
однородности поверхности на параметры вольт-

Рис. 4. Концентрационные зависимости удельной
электропроводности образцов мембран в растворе
серной кислоты. 1 – МФ-4СК, 2 – МФ-4СК-Р1, 3 –
МФ-4СК-П, 4 – МФ-4СК-Р2, 5 – раствор H2SO4.
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Таблица 2. Транспортно-структурные параметры,
рассчитанные в рамках микрогетерогенной модели
проводимости

№ Мембрана f1 f2 κiso, См/м

1 МФ-4СК 0.87 0.13 4.08
2 МФ-4СК-П 0.86 0.14 2.00
3 МФ-4СК-Р1 0.88 0.12 2.29
4 МФ-4СК-Р2 0.87 0.13 1.83

Рис. 5. Вольтамперные характеристики образцов мем-
бран. 1 – МФ-4СК, 2 – МФ-4СК-П, 3 – МФ-4СК-Р1,
4, 4' – МФ-4СК-Р2 (к потоку противоионов обращена
поверхность, контактировавшая в МЭБ с катодом (4) и
анодом (4')).
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амперной характеристики ионообменной мембра-
ны [34].

Анализ оптических изображений поверхности
исследованных образцов, представленных на рис. 6,
показывает возникновение геометрических неод-
нородностей на поверхности мембраны после
прессования, рисунок которых повторяет плете-
ние волокон углеродной бумаги. Это является
причиной задержки в наступлении сверхпредель-
ного состояния в электромембранной системе.
Однако необходимо отметить, что появление не-
однородностей такого масштаба не оказывает
влияние на величину предельного тока (табл. 3).

Для образца МФ-4СК-Р2 после стресс-тести-
рования обнаружена асимметрия вольтамперной
характеристики, которая не наблюдалась для
остальных образцов. В случае, когда поверхность,
контактировавшая в МЭБ с катодом, встречает
поток противоионов, плотность предельного то-
ка ниже, а плато предельного тока более протя-
женное по сравнению с обратной ориентацией

образца. Причиной наблюдаемого эффекта более
позднего перехода электромембранной системы в
сверхпредельное состояние может являться ча-
стичное разрушение структуры поверхности за
счет появления перекисных соединений на като-
де и снижение обменной емкости в приповерх-
ностном слое, которое в случае кластерных
перфторированных мембран приводит к усиле-
нию электрической неоднородности их поверх-
ности [35].

Таблица 3. Параметры вольтамперных кривых

№ Мембрана ilim, A/м2 ∆, В

1 МФ-4СК 179 0.60
2 МФ-4СК-П 174 0.92
3 МФ-4СК-Р1 170 0.93
4 ориентация к катоду МФ-4СК-Р2 164 1.21
4 ориентация к аноду 177 0.90

Рис. 6. Оптические изображения поверхности исследованных мембран. 1 – МФ-4СК, 2 – МФ-4СК-П, 3 – МФ-4СК-Р1,
4 – МФ-4СК-Р2.

1 2

3 4
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено комплексное исследование транс-

портных и структурных свойств полимерного
электролита на разных этапах его работы в соста-
ве мембранно-электродного блока водородного
топливного элемента. Показано, что после тер-
мического и механического воздействия на мем-
брану в процессе прессования МЭБ происходит
существенное уменьшение ее толщины, суммар-
ного объема пор и удельного влагосодержания на
28%. При этом удельная электропроводность
мембраны в целом и ее гелевой фазы снижается в
2 раза, однако соотношение объемных долей про-
водящих фаз сохраняется постоянным. Дальней-
шего ухудшения физико-химических характери-
стик мембран после работы в составе МЭБ водо-
родного топливного элемента в мягких условиях
потенциостатического режима не происходит. Од-
нако при работе в режиме стресс-тестирования сни-
жается обменная емкость мембраны на 8% и появля-
ется асимметрия вольтамперной характеристики.
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Study of Perfluorinated Membrane Degradation During Operation 
in Proton Exchange Membrane Fuel Cell

D. S. Kudashova1, N. A. Kononenko1, M. A. Brovkina1, and I. V. Falina1, *
1Kuban State University, Stavropolskaya str., 149, Krasnodar, 350040 Russia

*e-mail: irina_falina@mail.ru

The paper presents the results of a study of the transport and structural characteristics of the MF-4SK mem-
brane at different stages of its operation as part of the proton exchange membrane fuel cell. Methods of mem-
brane conductometry and voltammetry, standard contact porosimetry and optical microscopy were used to
estimate the membrane degradation. A quantitative assessment of the effect of thermomechanical action
during the pressing of membrane-electrode assembly and its operation under the various conditions on the
membrane thickness, its exchange capacity, water content, porous structure, conductivity and current-volt-
age characteristics has been carried out. The main factors, which have the greatest impact on the degradation
of the perfluorinated membrane, have been identified.

Keywords: perfluorinated membrane, specific conductivity, ion-exchange capacity, porosimetric curve, cur-
rent-voltage curve, membrane electrode assembly, proton exchange membrane fuel cell
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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.

Ключевые слова: электроконвекция, анионообменная мембрана, амфолит, вихревые структуры
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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-

УДК 544.62
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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
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lim
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δ =  
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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.
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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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В статье описано влияние природы растворителя на примере полярных протонных (вода) и апро-
тонных (N,N-диметилформамид (ДМФА) и N,N-диметилацетамид (ДМА)) жидкостей на свойства
мембран Nafion, полученных из них методом отливки. Влагосодержание и протонная проводимость
мембран Nafion, полученных из водной дисперсии, существенно выше, чем из дисперсий в ДМФА
и ДМА, однако их механические свойства и стабильность обычно оказываются невысокими. Не-
продолжительная ультразвуковая (УЗ) обработка дисперсий Nafion в ДМФА и ДМА позволяет по-
высить проводимость мембран и снизить энергию ее активации. Это происходит из-за улучшения
микроструктуры мембран за счет деагломерации макромолекул. Присутствие воды при УЗ обработ-
ке дисперсий Nafion приводит к увеличению их вязкости и потере большого количества функцио-
нальных сульфогрупп. В результате этого снижается проводимость мембран. Для нивелирования
этих процессов целесообразно использовать апротонные жидкости или смеси с небольшим содер-
жанием воды. Предложено объяснение влияния природы диспергирующей жидкости и УЗ обработ-
ки на свойства мембран Nafion с точки зрения морфологии полимера в дисперсии и в пленке.

Ключевые слова: Нафион, дисперсия, ультразвук, полимерный электролит, протонный проводник,
ионная проводимость
DOI: 10.1134/S2218117222010072

ВВЕДЕНИЕ
Перфторированные сульфокислотные мем-

браны, самой широко известной из которых яв-
ляется Nafion® (DuPont, США), находят приме-
нение в альтернативной энергетике в качестве
электролита в водородно-воздушных и метаноль-
ных топливных элементах [1–4] и в металл-ион-
ных аккумуляторах [5–8]. Кроме того, Nafion®
является одним из компонентов каталитических
чернил для мембранно-электродных блоков топ-
ливных элементов и обеспечивает перенос прото-
нов от наночастиц катализатора к электролиту
[9]. Высокая проводимость и селективность пере-
носа катионов, низкие газопроницаемость и
электронная проводимость наряду с хорошими
механическими свойствами и химической ста-
бильностью обеспечили интерес исследователей
к данному материалу.

Свойства перфторированных сульфосодержа-
щих мембран определяются их микроструктурой.
Представления о ней основаны на результатах ис-

следований методами малоуглового рентгенов-
ского и нейтронного рассеяния, а также транс-
портных свойств мембран [10, 11]. Различие в
природе основной и боковых цепочек, входящих
в состав полимера, приводит к группировке гид-
рофильных –SO3H групп в кластеры, в результате
гидратации которых в мембране формируется си-
стема пор и каналов, по которой осуществляется
ионный перенос [12]. Важно отметить, что визуа-
лизация морфологии таких мембран напрямую с
помощью методов электронной микроскопии за-
труднена, поскольку исследования проводятся в
вакууме, и в результате дегидратации поры исче-
зают. Низкий контраст между гидрофобной матри-
цей и ионными кластерами не позволяет получать
изображения хорошего качества [13]. О микро-
структуре перфторированных сульфосодержащих
мембран можно судить по косвенным признакам,
например, значениям влагосодержания, ионной
подвижности, измеренной различными способа-
ми, селективности ионного переноса, а также
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способности сорбировать объемные молекулы и
ионы [11, 14].

Известно, что мембраны типа Nafion® облада-
ют эффектом памяти – их микроструктура, сорб-
ционные и транспортные свойства меняются по-
сле обработки при различных температуре, влаж-
ности, нагрузке и химическом составе реагентов
и зависят от способа формирования пленки [14–
19]. В связи с расширением областей применения
перфторсульфополимеров, тенденциями к ис-
пользованию пленок меньшей толщины, а также
гибридных мембран, наиболее технологичным
способом получения таких материалов является
отливка из растворов или дисперсий [20, 21].
Большое количество работ в последние годы по-
священо изучению взаимосвязи между морфоло-
гией перфторсульфополимеров Nafion® в дис-
персиях и тонких пленках (толщиной несколько
десятков нанометров, перспективных для ис-
пользования в электродах топливных элементов,
в сенсорах и др.) и свойствами этих пленок [19,
22–24]. Подобные исследования особенно важны
при формировании каталитических чернил для
топливных элементов, поскольку тонкий слой
перфторсульфополимера на поверхности наноча-
стиц катализатора обеспечивает быстрый пере-
нос протона и вносит существенный вклад в эф-
фективность работы каталитического слоя в топ-
ливном элементе [25, 26].

Известно, что микроструктура и свойства мем-
бран Nafion® зависят от условий получения пле-
нок (диспергирующая жидкость, скорость и тем-
пература удаления растворителя) [17, 27–29]. Недо-
статком мембран, полученных методом отливки,
часто является низкая механическая прочность.
Повысить ее можно выбором температурного ре-
жима формирования пленок и переходом к более
высококипящим растворителям [30]. Авторами
[31] показано, что в процессе удаления жидкости
из дисперсий Nafion® гелеобразование происхо-
дит при различной концентрации полимера и по
разному механизму в зависимости от природы
жидкости. В результате этого механические свой-
ства мембран могут отличаться вплоть до 4 поряд-
ков. Наиболее прочными являются пленки, полу-
ченные из дисперсий в апротонных растворителях.
Выдвинуто предположение о том, что механическая
прочность мембран тем выше, чем сильнее пере-
плетаются полимерные цепи при удалении дис-
пергирующей жидкости [32]. Ионная проводи-
мость перфторированных сульфосодержащих
мембран, полученных методом отливки, также
сильно меняется в зависимости от природы дис-
пергирующей жидкости [33, 34].

Установлено [35–37], что предварительная
ультразвуковая (УЗ) обработка водно-спиртовых

растворов Nafion® влияет на механические и
транспортные свойства мембран, полученных из
них методом отливки. Под действием УЗ происхо-
дит уменьшение вязкости спиртовых растворов Na-
fion за счет деагломерации и уменьшения длины
макромолекул. Протонная проводимость мем-
бран, полученных из раствора после УЗ обработ-
ки, увеличивается вплоть до 40% по сравнению с
мембраной, полученной из необработанного рас-
твора [35, 36]. УЗ обработка раствора Nafion в
присутствии катализатора Pt/C может приводить
к нежелательным реакциям и ухудшению элек-
трохимических характеристик электродов в топ-
ливных элементах [37]. Сведений о влиянии при-
роды диспергирующей жидкости на эффект УЗ
обработки дисперсий Nafion в литературе найти
не удалось.

Данная статья посвящена исследованию влия-
ния природы диспергирующей жидкости (вода,
N,N-диметилформамид (ДМФА) и N,N-диме-
тилацетамид (ДМА)) и УЗ обработки дисперсий
на свойства мембран Nafion®, получаемых из них
методом отливки.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали водную дисперсию Na-

fion® (10 мас. %, DuPont, эквивалентный вес –
1100) в H+-форме. Дисперсии в ДМФА и ДМА по-
лучали растворением экструзионной мембраны
Nafion®212 (Sigma Aldrich, эквивалентный вес –
1100) в Na+-форме. Для этого предварительно
кондиционированную и переведенную в Na+-
форму мембрану Nafion®212 сушили при ком-
натной температуре в вакууме в течение суток,
измельчали и помещали в соответствующую жид-
кость из расчета того, что концентрация полиме-
ра в полученной дисперсии составит 5 мас. %. По-
сле этого смесь выдерживали при постоянном пе-
ремешивании на водяной бане при 80°С в течение
6 ч. В результате были получены прозрачные, ви-
зуально однородные дисперсии.

УЗ обработку дисперсий полимера проводили
с помощью диспергатора Sonics Vibra cell VSX130
(частота 20 кГц) с использованием погружного
зонда диаметром 3 мм (амплитуда 50%; мощность
УЗ воздействия, определенная с помощью калори-
метрического метода, составила PУЗ = 5.2 ± 0.2 Вт) в
течение 10 и 60 мин. Объем обрабатываемой жид-
кости составлял 8 мл. Дисперсию полимера поме-
щали в стеклянную емкость диаметром 1.5 см и
погружали зонд так, чтобы он находился на рас-
стоянии 2–3 мм от ее дна и равноудален от сте-
нок. В процессе УЗ обработки дисперсии охла-
ждали с помощью ледяной рубашки, чтобы увели-
чить интенсивность воздействия (температура
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жидкости во время обработки составляла 18 ± 1°С).
Для доказательства того, что в процессе УЗ обра-
ботки происходит кавитация, кусок алюминие-
вой фольги погружали в воду и подвергали воз-
действию в течение 30 с в тех же условиях, что и
дисперсии полимера. В результате этого на фоль-
ге образовывалось множество сквозных отвер-
стий.

В случае, если в жидкости, которую подверга-
ют УЗ обработке, присутствуют молекулы воды,
они могут подвергаться сонолизу. С помощью до-
зиметрии количественно показано формирова-
ние OH• радикалов при УЗ воздействии. Экспе-
римент проводили по методу Вэйслера, описан-
ному в [38]. 0.1 M водный раствор иодида калия
обрабатывали ультразвуком в тех же условиях, что
и дисперсии полимера в течение 0, 10 и 60 мин. В
результате разложения молекул воды под дей-
ствием ультразвука образуются радикалы водоро-
да (H•), гидроксильные радикалы (OH•) и пере-
кись водорода (H2O2). Взаимодействие иодид
ионов с OH• радикалами или молекулами H2O2
приводит к образованию молекул йода (I2). Избыток
ионов I– реагирует с I2 с образованием тридиодид

ионов  Концентрацию  в растворах до и после
УЗ обработки определяли с помощью УФ-спектро-
скопии при длине волны 355 нм (коэффициент мо-
лярной экстинкции  = 26303 л/(моль см)) на
спектрофотометре PE-5300VI (“Экрос”, Россия).
Использовали кварцевые кюветы длиной 1 см.
Величину УЗ эффективности (SE, мкмоль/кДж)
рассчитывали по формуле:

(1)

где  – концентрация ионов  (мкмоль/л), V –
объем раствора, подвергавшегося УЗ обработке
(0.025 л), PУЗ – мощность УЗ воздействия (5.2 Вт),
t – время (с). Для всех времен обработки проводи-
ли как минимум три эксперимента и определяли
среднюю концентрацию ионов  которая после
10 и 60 мин УЗ воздействия составила 3.65 и
18.36 мкмоль/л. УЗ эффективность после 10 и
60 мин SE = 0.029 и 0.025 мкмоль/кДж.

Полученные дисперсии полимера выливали
на поверхность чашек Петри (пластиковых в слу-
чае водной дисперсии и стеклянных в случае дис-
персии в ДМФА и ДМА) и удаляли жидкость.
При получении мембран из водных дисперсий
Nafion сушку проводили в следующем режиме: на
воздухе при 45°С 12 ч, затем последовательно при
60, 70, 80, 85°С по 1 ч и в вакуумном шкафу при
80°С 4 ч. При получении мембран из дисперсий в
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ДМФА и ДМА сушку проводили на воздухе при
60°С 2 ч, при 80°С – 12 ч, затем в вакуумном шка-
фу при 110°С 4 ч. После этого пленки аккуратно
снимали с поверхности чашек Петри и подверга-
ли горячему прессованию под давлением 5 МПа
при температуре 110°С в течение 3 мин для обес-
печения лучшей прочности. Все полученные об-
разцы мембран кондиционировали для приведе-
ния к стандартным условиям и перевода в про-
тонную форму. Для этого их последовательно
обрабатывали при комнатной температуре снача-
ла дважды 5% раствором HCl в течение 1.5 ч, за-
тем промывали деионизованной водой до исчез-
новения реакции на Cl–-ионы. Ионообменную
емкость (ИОЕ), влагосодержание, проводимость
и проницаемость водорода определяли для мем-
бран в H+-форме; селективность ионного пере-
носа – в Na+-форме.

Плотность дисперсий определяли до и после
УЗ обработки с помощью портативного плотно-
мера Densito (Mettler tolledo) при 25 ± 0.1°C. Вяз-
кость дисперсий определяли непосредственно
после обработки, а также через несколько дней с
помощью вибрационного вискозиметра SV-1A
(A&D) при 25 ± 0.2°C. Значение динамической
вязкости (η, мПа с) рассчитывали из отношения
экспериментально полученной вязкости к плот-
ности раствора. Калибровку вискозиметра про-
водили по двум точкам с помощью стандартов
вязкости 5 и 10 сП (Brookfield, США). Для всех
условий обработки было проведено не менее трех
экспериментов. Вязкость определяли по средне-
арифметическому значению.

Для определения ИОЕ (мг-экв/г) мембрану в
H+-форме предварительно выдерживали при
150°С в течение 30 мин. Затем навеску образца в
сухом состоянии массой ~0.3 г выдерживали в
50 мл 0.1 М раствора NaCl в течение 12 ч при по-
стоянном перемешивании. После этого раствор
соли с мембраной титровали 0.05 М раствором
NaOH.

Термический анализ образцов проводили с ис-
пользованием термовесов Netzsch-TG 209 F1 в
платиновых тиглях в атмосфере аргона в диапазо-
не температур от 25 до 150°С. Скорость нагрева
составляла 10 К/мин. Влагосодержание мембран
в H+-форме после их длительного контакта с во-
дой определяли по разнице массы до термообра-
ботки и после выдерживания при 150°С.

Протонную проводимость мембран изучали в
интервале температур 20–85°C при 100%-ной от-
носительной влажности в контакте с деионизо-
ванной водой и на воздухе в диапазоне темпера-
тур 25–60°С и влажности RH = 30%. Для задания
необходимой влажности и температуры исполь-
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зовали климатическую камеру постоянных усло-
вий Binder MKF115 (точность задания влажности
±2.5%). Измерения проводили с помощью моста
переменного тока Elins E-1500 (в диапазоне ча-
стот 10 Гц–3 МГц) на симметричных ячейках уг-
лерод/мембрана/углерод с активной площадью
поверхности 1 см2. Величину проводимости
(Ом–1 см–1) рассчитывали из сопротивления, най-
денного из годографа импеданса по отсечке на
оси активных сопротивлений. Погрешность в
определении величины удельной проводимости
составляла менее 10%.

Проницаемость водорода через мембраны в
H+-форме определяли методом газовой хромато-
графии с помощью хроматографа Кристаллюкс-
4000М с детектором по теплопроводности (ток
30 мА) и набивной колонкой (сорбент Mole Seive
5 Å, 2 м, 30°C, 20 см3/мин, Ar). Для получения во-
дорода использовали генератор водорода
ООО “НПП Химэлектроника”. Эксперимент
проводили в термостатированной ячейке, в одну
часть которой подавался чистый водород, а в дру-
гую – аргон со скоростью 20 мл/мин. Для созда-
ния необходимого уровня влажности в потоке во-
дорода и аргона каждый газ пропускали через два
барботера с водой (100% влажность), которые бы-
ли термостатированы при той же температуре,
что и ячейка. Коэффициент проницаемости во-
дорода P (см2/с) рассчитывали по формуле:

(2)

где L – толщина мембраны (см), CH – средняя
объемная концентрация водорода в камере, в ко-
торую подавали водород (моль/см3), CAr – сред-
няя объемная концентрация водорода в камере, в
которую подавали аргон (моль/см3)). Поток газа
через мембрану j (моль/(с см2)) рассчитывали из
соотношения:

(3)

=
−H Ar

,jLP
C C

= Ar ,tC Vj
S

где CAr – средняя объемная концентрация водо-
рода в камере, в которую подавали аргон, приве-
денная к нормальным условиям (моль/см3), Vt –
объемная скорость потока газа-носителя (см3/с),
S – активная площадь мембраны (см2).

Числа переноса ионов через мембраны в Na+-
форме определяли при температуре 23 ± 1°С по
методике, описанной в [35]. Для перевода мем-
бран в Na+-форму их выдерживали в течение 24 ч
в 2 M NaCl и многократно промывали деионизо-
ванной водой. Перед экспериментом образцы
мембран выдерживали в течение 12 ч в 0.1 М рас-
творе NaCl. После этого образец помещали в
двухкамерную ячейку, разделенную мембраной
(объем каждой камеры составлял 32 см3). Кон-
центрации растворов NaCl составляли 0.1 М в од-
ной камере и 0.5 М в другой. Два капилляра Луг-
гина и Ag–AgCl электроды помещали в каждую
камеру. Мембранный потенциал Emes между элек-
тродами измеряли с помощью потенциостата-
гальваностата P-8 nano (ООО “Элинс”, Россия).
Мембранный потенциал рассчитывали по урав-
нению Emem = Emes – Ecorr, где Emes – измеренное
значение, Ecorr – величина, учитывающая неиде-
альность электродов сравнения, которую опреде-
ляли с использованием в качестве внутреннего
стандарта мембраны Neosepta CMX© (число пе-
реноса в исследуемых условиях – 99.0% [39]).
Числа переноса катионов были рассчитаны как
отношение найденного потенциала к потенциалу
идеально селективной мембраны по уравнению:

(4)

где R – универсальная газовая постоянная, T –
абсолютная температура, К; F – постоянная Фа-
радея, a1 и a2 – активности электролита (значения
находили интерполяцией непрерывной функци-
ей табличных значений (a1 (0.5 M NaCl) = 0.339,
a2 (0.1 М NaCl) = 0.0773). Погрешность определе-
ния t+ равнялась ±0.2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Свойства дисперсий

Значения динамической вязкости исследуе-
мых дисперсий Nafion® представлены в табл. 1.
Вязкость дисперсий полимера увеличивается в
ряду вода  ДМА ~ ДМФА. В результате УЗ обра-
ботки вязкость дисперсий Nafion в ДМФА и ДМА
уменьшается на 40–50% после 10 мин и на 50–
60% после 60 мин (табл. 1). УЗ обработка диспер-
сий Nafion в ДМФА приводит к более существен-

+ =
 
 
 

1
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,
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Et
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Таблица 1. Значения динамической вязкости (η, мПа с,
при 25°С) дисперсий Nafion в H+-форме в воде
(10 мас. %) и Na+-форме в ДМФА и ДМА (5 мас. %) до и
после УЗ обработки

Диспергирующая
жидкость

Время УЗ обработки

0 мин 10 мин 60 мин

Вода 4.82 5.31 7.57

ДФМА 9.25 4.50 3.67

ДМА 9.19 5.48 4.64
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ному отличию от вязкости исходной дисперсии,
по сравнению с ДМА. Следует отметить, что из-
менения свойств дисперсий Nafion в ДМФА и
ДМА после УЗ обработки являются необратимы-
ми и значения вязкости остаются неизменными
во времени по крайней мере в течение 200 ч. Ана-
логичное влияние УЗ обработки спиртовых рас-
творов Nafion® описано в [35, 36].

УЗ обработка водной дисперсии Nafion в тече-
ние 10 и 60 минут, напротив, приводит к увеличе-
нию вязкости на 10 и 65% (табл. 1). Однако после
этого она постепенно снижается и через 1 нед.
вязкость водной дисперсии, обработанной УЗ в
течение 60 мин, уменьшается до 5.37 мПа с. При
УЗ обработке коммерческих водно-спиртовых
растворов Nafion® увеличения вязкости не на-
блюдалось [35, 36].

Свойства мембран

Природа диспергирующей жидкости суще-
ственно влияет на особенности самоорганизации
перфторсульфополимеров, сольватированных раз-
личным образом, и возможность формирования
пленок. Из водных дисперсий полимера Nafion
сложно сформировать пленки большого размера.
Напротив, отливка мембран из дисперсий в ДМФА
и ДМА приводит к формированию пленок, плот-
ность которых в сухом состоянии составляет ρ ~
~ 1.5 г/см3. При формировании пленок из тех же
дисперсий в ДМФА и ДМА после УЗ обработки
плотность образцов увеличивается с ростом про-
должительности воздействия до 1.6–1.7 г/см3 по-
сле 10 мин и до 1.8–2.0 г/см3 после 60 мин.

ИК спектры мембран, полученных из диспер-
сий Nafion во всех жидкостях до и после УЗ обра-
ботки, качественно похожи. Вместе с тем наблю-
даются некоторые отличия в площади пиков: в ре-
зультате УЗ обработки площадь пиков в области
валентных колебаний сульфогрупп (νs ~ 1056 см–1)
уменьшается. Изменение ИК спектров мембран,
полученных из дисперсий в ДМФА и ДМА, оди-
наково, и площадь пика при 1056 см–1 уменьша-
ется на 5–7% после УЗ обработки. Наиболее су-
щественные изменения наблюдаются для водной
дисперсии Nafion. Площадь пика при 1056 см–1

уменьшается на 10 и 25% после УЗ обработки вод-
ной дисперсии в течение 10 и 60 мин соответ-
ственно (рис. 1).

Об отрыве части боковых цепочек свидетель-
ствует и уменьшение ИОЕ мембран, полученных
из дисперсий после УЗ обработки. ИОЕ мембран,
полученных из дисперсий Nafion в ДМФА и
ДМА, после 60 мин УЗ обработки уменьшается с
1.0 до 0.94–0.95 мг-экв/г. Более существенное

снижение ИОЕ наблюдается для мембран, полу-
ченных из водной дисперсии Nafion (с 1.1 мг-экв/г
для исходной до 1.0 мг-экв/г для мембраны после
60 мин УЗ обработки).

Влагосодержание мембран уменьшается в ряду
вода > ДМФА > ДМА (табл. 2). УЗ обработка вод-
ной дисперсии Nafion приводит к небольшому
росту влагосодержания мембран (до 30.5–30.8%
по сравнению с 29.2% для мембраны, полученной
из водной дисперсии без УЗ обработки). Напро-
тив, влагосодержание мембран, полученных из
дисперсий Nafion в ДМФА и ДМА после УЗ обра-
ботки, понижается. Например, количество воды в
мембранах, полученных из дисперсий в ДМФА,
уменьшается с 25.3% (без УЗ обработки) до 24.9%
(60 мин УЗ обработки).

Протонная проводимость мембран Nafion в
контакте с водой при 30°С, полученных из дис-
персий в воде, ДМА и ДМФА, составляет 0.049,
0.030 и 0.023 Ом–1 см–1 соответственно (рис. 2). УЗ

Рис. 1. Фрагменты ИК спектров мембран Nafion в су-
хом состоянии, полученных из водных дисперсий по-
лимера до и после УЗ обработки, нормированные на ко-
лебания CF2 групп основной цепочки νs = 1148 см–1.

103010401050

Увеличение времени

10601070
�, см–1

�s(SO3)

УЗ обработки

Таблица 2. Влагосодержание (W, %) исследуемых
мембран в H+-форме в контакте с водой

Диспергирующая
жидкость

Время УЗ обработки

0 мин 10 мин 60 мин

Вода 29.2 ± 0.2 30.8 ± 0.1 30.5 ± 0.1

ДФМА 25.3 ± 0.1 25.1 ± 0.2 24.9 ± 0.1

ДМА 23.3 ± 0.1 22.5 ± 0.1 18.6 ± 0.1
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обработка водной дисперсии приводит к пониже-
нию проводимости. После 60 мин проводимость
мембран понижается более чем на 20% (рис. 2а).
УЗ обработка дисперсий Nafion в ДМФА и ДМА
приводит к немонотонному изменению протон-
ной проводимости полученных мембран. Так по-
сле 10 мин УЗ обработки таких дисперсий прово-
димость полученных мембран возрастает на ~10%
(рис. 2б, 2в). Затем для раствора в ДМФА прово-
димость меняется сравнительно слабо, а для ДМА
понижается практически до исходного значения.

Для ионной проводимости чаще всего наблю-
дается закономерность – чем выше энергия акти-
вации, тем ниже величина проводимости. В соот-
ветствии с этим изменяется и энергия активации
протонной проводимости мембран. В случае об-
разцов, полученных из водной дисперсии, энер-
гия активации проводимости увеличивается от
4.7 ± 0.1 до 6.5 ± 0.2 кДж/моль после 60 мин УЗ
обработки. УЗ обработка дисперсий в ДМФА и
ДМА, напротив, приводит к снижению энергии ак-
тивации проводимости мембран. Так после 60 мин

УЗ обработки дисперсии в ДМФА ее значение по-
нижается от 15.1 ± 0.6 до 10.2 ± 0.3 кДж/моль.

Другой естественной закономерностью явля-
ется снижение протонной проводимости мем-
бран при уменьшении влажности. Так, значения
проводимости мембран, полученных из диспер-
сий в воде и ДМФА без УЗ обработки, при 30°С и
относительной влажности RH = 30% составляют
3.5 × 10–3 и 1.3 × 10–3 Ом–1 см–1 (рис. 3). В то же
время УЗ обработка во всех случаях приводит к
уменьшению негативного воздействия при сни-
жении влажности. Так, проводимость мембран
Nafion, полученных из дисперсий в воде и ДМФА
после 60 минут УЗ обработки, увеличивается в
1.85 и 2 раза по сравнению с аналогичными мем-
бранами, полученными из исходных дисперсий.

Числа переноса катионов через мембраны в
Na+-форме уменьшаются с ростом времени УЗ
обработки от t+(Na+) = 94.5 ± 0.4% для исходной
Nafion, полученной из дисперсии в ДМФА, до
92.9 ± 0.3% и 91.7 ± 0.4% для мембран после 10 и

Рис. 2. Зависимость протонной проводимости от температуры, измеренной в контакте с водой, для мембран Nafion,
полученных из водных дисперсий (а), дисперсий в ДМФА (б) и ДМА (в).
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60 мин УЗ обработки. При этом проницаемость
водорода (при 30°С и 100% RH) увеличивается на
60% от (1.40 ± 0.06) × 10–7 см2/с для исходной Na-
fion, полученной из дисперсии в ДМФА, до
(2.23 ± 0.03) × 10–7 и (2.28 ± 0.04) × 10–7 см2/с для
мембран, после 10 и 60 мин УЗ обработки диспер-
сий соответственно.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Изменение вязкости дисперсий, влагосодер-

жания и ионной проводимости мембран Nafion в
зависимости от природы диспергирующей жид-
кости и продолжительности УЗ обработки связа-
но с особенностями морфологии полимеров в
присутствии растворителей и в формируемых из
них пленках. Основные перфторированные це-
почки являются гидрофобными, в то время как
боковые цепочки с сульфогруппами на концах –
гидрофильными (рис. 4). При формировании
мембран ионообменные группы объединяются в
кластеры, вокруг которых находится гидрофоб-
ная матрица. Высокая склонность сульфогрупп к
гидратации приводит к расширению кластеров в
присутствии воды и формированию системы пор
и каналов по которой осуществляется ионный пе-
ренос [12]. Сульфогруппы при этом располагают-
ся по внутренней границе кластеров. Скорость
ионного переноса тем выше, чем больше размер
пор и чем более разветвленной является система
пор и каналов.

Используемые в работе диспергирующие жид-
кости отличаются друг от друга полярностью и
сродством к группам перфторсульфополимеров.
В полярных растворителях, таких как вода (ди-
электрическая проницаемость ε = 81), макромо-
лекулы перфторсульфополимера Nafion стремят-
ся локализоваться так, чтобы площадь контакта
гидрофобных участков макромолекул с раствори-
телем была минимальной. При этом по данным
[11, 40], полимер самоорганизуется в структуры
типа стержней, образованных гидрофобными ос-
новными цепочками, на поверхности которых
располагаются гидрофильные функциональные
группы. Такая морфология препятствует агломе-
рации макромолекул и вязкость водной диспер-
сии Nafion гораздо ниже, чем вязкость дисперсий
в ДМФА, ДМА (табл. 1) или водно-спиртовой
смеси [35].

В связи с этим процесс формирования пленок
из водной дисперсии, который сопровождается
потерей большого количества воды, осложняется
необходимостью обращения кластеров. Как из-
вестно, именно гидрофобная матрица обеспечи-
вает высокую механическую прочность мембран
Nafion. В частности, для пленок, полученных ме-

тодом отливки, важное значение имеет перепле-
тение макромолекул [32]. Отталкивание сульфо-
групп друг от друга препятствует сцеплению
перфторированных цепочек. В результате этого
влагосодержание и проводимость мембран Na-
fion, полученных из водной дисперсии, гораздо
выше, чем из дисперсий в ДМФА и ДМА (табл. 2,
рис. 2, 3) и других растворителях [35]. По совокуп-
ности этих факторов мембраны Nafion, полученные
отливкой из водной дисперсии, обладают низкой
механической прочностью и стабильностью.

В присутствии полярных апротонных органи-
ческих растворителей с существенно меньшей по
сравнению с водой диэлектрической проницае-
мостью, таких как ДМФА (ε = 36.7) и ДМА (ε =
37.8), макромолекулы Nafion могут сворачиваться
в клубки, а боковые цепочки могут располагаться
вблизи от основной перфторированной цепи.
Сродство гидрофобной перфторированной це-
почки к ДМФА и ДМА способствует более плот-
ному контакту растворителя и полимера. Это обу-
славливает более высокую вязкость дисперсий
Nafion в ДМФА и ДМА по сравнению с водной
дисперсией, даже несмотря на двухкратную раз-

Рис. 3. Протонная проводимость (при 30°С и относи-
тельной влажности RH = 30%) мембран Nafion, полу-
ченных из дисперсий в воде и ДМФА.
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Рис. 4. Строение полимера Nafion® и возможные ме-
ста разрыва связей при УЗ обработке.
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ницу в содержании полимера (табл. 1). При от-
ливке мембран из дисперсий в ДМФА и ДМА
макромолекулы полимера эффективно перепле-
таются и формируют более связанную полимер-
ную матрицу. Это способствует получению мате-
риалов с хорошими механическими свойствами.
Кроме того, важна и температура удаления рас-
творителя. Более высокая температура кипения
ДМФА и ДМА по сравнению с водой, а также ис-
пользование Na+ в качестве противоиона при по-
лучении дисперсии полимера позволяет формиро-
вать пленки при высокой температуре. Это допол-
нительно способствует увеличению подвижности
макромолекул и их запутыванию. Дополнительный
небольшой вклад в разницу влагосодержания и
проводимости мембран, полученных из диспер-
сий в воде, ДМФА и ДМА, вносит отличие в со-
ставе полимера: ИОЕ мембран Nafion, получен-
ных из водной дисперсии, почти на 10% больше,
чем мембран, полученных из дисперсий в ДМФА
и ДМА.

Свойства дисперсий Nafion и формируемых из
них мембран меняются в результате УЗ обработ-
ки. Основными процессами, протекающими при
этом с полимером, являются потеря сульфогрупп
и разрыв полимерных цепочек. Безусловно, как в
случае водной дисперсии, так и для органических
растворителей одновременно протекают оба про-
цесса. Высокая доступность сульфогрупп приво-
дит к безусловному доминированию их отщепле-
ния при УЗ обработке водной дисперсии Nafion.
Возможно, в существенной мере этому способ-
ствует и присутствие продуктов сонолиза. Поэто-
му в данном случае происходит понижение про-
тонной проводимости мембран при высоком вла-
госодержании. Вместе с тем, при уменьшении
влажности до RH = 30% исчезает сетка непрерыв-
ных водородных связей и механизм протонного
переноса в мембранах частично меняется на
прыжковый. Различные кислородсодержащие
группы, включая сульфо- и карбоксильные груп-
пы могут участвовать в процессе переноса. В этом
случае протонная проводимость мембран, полу-
ченных из дисперсий после УЗ обработке оказы-
вается значительно выше, чем из исходной вод-
ной дисперсии. Изменение вязкости после воз-
действия ультразвуком может быть следствием
разрушения агломератов и изменения молеку-
лярно-массового распределения. Взаимодей-
ствие фрагментов макромолекул, возникающих в
результате атаки продуктами сонолиза, может
приводить к сшивке и увеличению их длины, что
выражается в повышении вязкости водной дис-
персии Nafion после УЗ обработки. Необратимое
уменьшение вязкости дисперсий Nafion в ДМФА
и ДМА свидетельствует об уменьшении длины

макромолекул. Сильное различие в скорости дви-
жения растворителя и клубков макромолекул
приводит к тому, что при попеременном сжатии и
разряжении в процессе УЗ воздействия происхо-
дит разрыв C–C связей основной цепочки (рис. 4).
Причем, по данным [40], разрыв происходит не
случайным образом, а вблизи от центра макромо-
лекул. Это способствует более эффективной са-
моорганизации полимерной матрицы и большей
связанности системы пор и каналов, в результате
чего при небольших временах обработки протон-
ная проводимость мембран повышается. Однако
в дальнейшем потеря функциональных групп не-
избежно приводит к понижению протонной про-
водимости и росту неселективного переноса ани-
онов и газопроницаемости через мембраны, ко-
торые проявляются в различной степени в
зависимости от природы растворителя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние природы диспергирую-

щей жидкости на примере полярных протонных
и апротонных растворителей, а также предвари-
тельной УЗ обработки на свойства дисперсий и
формируемых из них методом отливки мембран
Nafion. Морфология полимера в дисперсиях и
мембранах меняется в зависимости от раствори-
теля. Влагосодержание и проводимость мембран
Nafion, полученных из водной дисперсии, суще-
ственно выше, чем из дисперсий в ДМФА и ДМА.
Однако из-за формирования в водных дисперсиях
обращенных мицелл процесс формирования обра-
щенной матрицы мембраны при удалении раство-
рителя затрудняется, что приводит к получению
пленок с низкими механическими свойствами.

УЗ обработка дисперсий полимера приводит к
изменению вязкости и химического состава.
Наиболее существенные изменения химического
состава полимера наблюдаются для водной дис-
персии Nafion из-за взаимодействия с продуктами
сонолиза воды, что приводит к уменьшению ИОЕ
полученных мембран на 10% и снижению их про-
тонной проводимости. При непродолжительной УЗ
обработке дисперсий Nafion в ДФМА и ДМА воз-
можно увеличение влагосодержания и протонной
проводимости мембран за счет деагломерации мак-
ромолекул полимера, что при формировании пле-
нок приводит к улучшению связанности пор и уве-
личению подвижности носителей заряда.

Выбор состава дисперсий перфторсульфопо-
лимеров и условий УЗ обработки и формирова-
ния пленок существенно влияет на свойства фор-
мируемых методом отливки мембран. Присут-
ствие большого количества воды в дисперсиях
негативно сказывается на стабильности мембран
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и приводит к значительным изменениям состава
полимера при УЗ обработке, что нужно прини-
мать во внимание при получении материалов для
дальнейшего использования в различных устрой-
ствах, в частности, в топливных элементах.
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On the Influence of the Solvent and Ultrasonic Treatment on the Properties
of Cast Nafion® Membranes

E. Yu. Safronova1, *, D. Yu. Voropaeva1, S. A. Novikova1, and A. B. Yaroslavtsev1

1Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemisctry RAS, Moscow, Russia
*e-mail: safronova@igic.ras.ru

The effect of the nature of the solvent on examples of polar protic (water) and aprotic (N,N-dimethylforma-
mide acetamide (DMF) and N,N-dimethylacetamide (DMA)) liquids on the properties of Nafion mem-
branes obtained from them by casting prosedure was discussed. The water uptake and proton conductivity of
Nafion membranes obtained from an aqueous dispersion are higher than from dispersions in DMF and
DMA; however, their mechanical properties and stability are usually low. Short time ultrasonic (US) treat-
ment of Nafion dispersions in DMF and DMA results in increase in conductivity of membranes and decrease
in its activation energy. This is due to the improvement of the membrane microstructure as a result of the
deagglomeration of macromolecules. The presence of water in Nafion dispersions upon US treatment leads
to increase in their viscosity and loss of a large number of functional sulfo groups. As a result, the conductivity
of the membranes decreases. To level these processes, it is advisable to use aprotic liquids or mixtures with a
low water content for Nafion polymer. An explanation of the influence of the nature of the dispersing liquid
and US treatment of the properties of Nafion membranes from the point of view of the morphology of the
polymer in the dispersion and in the membrane was proposed.

Keywords: Nafion, dispertion, ultrasound, polymer electrolyte, proton conductor, ionic conductivity
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В статье исследуются вопросы повышения эффективности опреснения морской воды методом мем-
бранной дистилляции при использовании низкопотенциального (80–85°С) бросового тепла систе-
мы охлаждения дизельной электростанции и предотвращения образования накипи сульфата каль-
ция на мембранах путем нанофильтрационного умягчения части исходной воды. Мембранный мо-
дуль интегрированный в систему охлаждения посредством промежуточного циркуляционного
контура, подпитываемого смесью умягченной и исходной морской воды, обеспечивает выработку
дистиллята и охлаждение теплоносителя. Исследования выполнены методом компьютерной симу-
ляции расчетной модели системы, преобразованной в вычислительную программу, на примере вод
Каспийского и Черного морей, с использованием мембранного модуля прямого контакта плоско-
рамной конструкции. Установлено, что каспийская вода характеризуется высоким потенциалом
сульфатного накипеобразования и при подпитке промежуточного контура смесью умягченной и
исходной воды в равном соотношении солесодержание питательной воды мембранного модуля не
должно превышать 30 г/дм3, а в случае черноморской воды, даже без умягчения, этот показатель мо-
жет быть повышен до 95 г/дм3. В обоих случаях достигается высокая конверсия подпиточной воды:
75–80%. Конверсия питательной воды мембранного модуля составляет 5.2–6.8%. Расход энергии
связан только с работой насосов. На каждый мегаватт генерируемой электрической мощности при-
ходится выработка 4.9–5.5 т/сут дистиллята (опресненной воды). Исследования носили расчетно-
аналитический характер, что делает необходимым дальнейшую экспериментальную проверку полу-
ченных результатов.

Ключевые слова: опреснение, бросовое тепло, мембранная дистилляция, нанофильтрация, расчет-
ная модель, компьютерная симуляция
DOI: 10.1134/S2218117222010023

1. ВВЕДЕНИЕ

Экспоненциальный рост численности населе-
ния Земли, развитие промышленности, сельско-
го хозяйства, а также ограниченность пресновод-
ных источников (всего 2.5% от общих запасов,
большая часть которых находится в виде недо-
ступных ледников), а также ряд других причин
привели к возрастающему дефициту пресной во-
ды и обусловили актуальность решения этой про-
блемы путем опреснения практически неограни-
ченных ресурсов (97.5%) соленых вод – морских,
океанских и др. На примере многолетнего опыта
таких стран, как Саудовская Аравия, Кувейт, Из-
раиль, Испания и др. можно судить об успешно-
сти решения указанной проблемы с использова-
нием различных методов опреснения, из которых
наиболее широкое применение нашли мембранные

(обратный осмос – до 65%) и термические (много-
ступенчатое испарение – до 25%) методы [1].

Общий недостаток известных методов опрес-
нения связан с достаточно высокой стоимостью
опресненной воды, обусловленной высокими
энергозатратами и капиталовложениями. Эти мето-
ды вошли в противоречие также с ужесточившими-
ся экологическими требованиями, поскольку при-
водят к выбросам больших количеств парниковых
газов и сточных вод. В этой связи возрастает акту-
альность разработки и освоение энергосберегаю-
щих, “зеленых” методов опреснения, основанных
на использовании нетрадиционных источников
энергии: бросового тепла различных производств,
солнечной и геотермальной энергии. К числу таких
методов опреснения относится метод мембранной
дистилляции (МД), ставший в последние 10–15 лет
предметом изучения многих исследователей [2].

УДК 663.635:628.165
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МД – процесс опреснения, при котором моле-
кулы водяного пара горячей опресняемой воды
(40–90°С) переносятся через микропористую
гидрофобную мембрану на ее холодную сторону
из-за различия парциальных давлений паров во-
ды на этих сторонах, обусловленного перепадом
температур. В зависимости от условий конденса-
ции паровой фазы на холодной стороне различа-
ют несколько разновидностей модулей мембран-
ной дистилляции (ММД): с прямым контактом
(МДПК) – конденсацией паров в результате кон-
такта с холодным потоком пермеата, омывающего
мембрану; с конденсацией в воздушном зазоре – в
слое воздуха или пермеата, охлаждаемого специ-
альным потоком холодной воды; с конденсацией
в отдельном конденсаторе, куда отводится водя-
ной пар путем создания вакуума на холодной сто-
роне или отвод пара осуществляется посредством
инертного газа [2].

Наряду с упомянутой возможностью исполь-
зования низкопотенциального тепла отмечаются
такие достоинства МД, как практически 100%-ая
селективность мембран, позволяющая получать
глубоко обессоленную воду, например, для пита-
ния котлов высокого давления без дополнитель-
ной обработки, в отличие от обратного осмоса;
возможность опреснения вод даже с высоким соле-
содержанием (до 100–200 г/дм3); достоинства, ха-
рактерные для мембранных технологий в целом –
модульность, компактность, легкость автоматиза-
ции, использование конструкционных материалов
из пластмасс и др. К недостаткам, ограничиваю-
щим коммерциализацию технологии МД, отно-
сятся высокая стоимость мембран, их низкая
удельная производительность, накипеобразова-
ние и риск смачивания мембран жидкой фазой,
подверженность температурной и концентраци-
онной поляризации, а в случае использования
традиционных источников энергии также и очень
высокие энергозатраты: от нескольких десятков
до нескольких сотен кВт ч/м3, в зависимости от
конкретных условий [3].

К настоящему времени выполнен ряд исследо-
ваний по изучению различных аспектов МД
опреснения с использованием бросового низко-
потенциального тепла систем охлаждения (СО)
энергоустановок. В работах [4–6] исследована
возможность МД опреснения теплой продувоч-
ной воды СО с испарительными градирнями. В
[4] предлагается опресненную воду использовать
для подпитки системы, что позволит на 29.4%
уменьшить расход исходной пресной воды. Со-
гласно расчетам авторов, способ экономичен
при стоимости пресной воды >1.067 USD/м3. О
технологической осуществимости такого про-
цесса свидетельствуют результаты эксперимен-
тальных исследований на модуле с прямой кон-
тактной мембранной дистилляцией плоско-рам-

ного типа с полипропиленовой мембраной [5].
По данным этих исследований продувочная вода
СО характеризовалась солесодержанием 4.7 г/л и
при кратности концентрирования 3.7–4 на мем-
бране образовывалась накипь, состоящая из Са-
СО3, СаSO4 и CaSiO3. Селективность мембраны
составила 99.95%. В пилотных исследованиях [6]
установлена возможность безнакипного концен-
трирования натуральной продувочной воды гра-
дирни в 4.5 раз и конверсии 78% продувочной воды,
что позволяет сократить расход пресной воды на
37%. При этом расход электроэнергии в 3–4 раза
меньше, чем при обратном осмосе. Из-за низкой
температуры продувочной воды (35–45°С) в ука-
занных исследованиях предусматривается допол-
нительный нагрев воды перед МД до 60°С.

Необходимость в предварительном нагреве от-
падает при интегрировании МД в системы водя-
ного охлаждения различного рода дизельных аг-
регатов, характеризующихся более высокими
температурами нагретой воды: 65–85°С. В [7]
предложен метод опреснения на ММД с исполь-
зованием тепла из СО морского двигателя для
бортовых судов. Расчетами показано, что может
быть обеспечена выработка 15 м3/сут пресной во-
ды. Оптимальный диапазон температуры горячей
воды на входе в ММД – 65–70°C, охлаждающей во-
ды на выходе – 40°C. По данным [8], на примере ис-
пользования тепла охлаждающей воды дизельной
электростанции (ДЭС) мощностью 5 МВт, разра-
ботана установка МД опреснения воды Средизем-
ного моря с 12 модулями, общей производительно-
стью 5 м3/сут. Температура опресняемой воды –
80°С, удельная электропроводность опресненной
воды – 29 мкСм/см. Охлаждение ММД – прямо-
точное, с использованием морской воды. В ана-
логичных исследованиях [9], путем численного
анализа системы МДПК, показана предпочти-
тельность использования коротких мембран, по-
скольку при этом повышается массовый поток
пермеата, а авторами [10], на примере односту-
пенчатых модулей МДПК, обоснована целесооб-
разность рекуперации теплоты дистиллята путем
использования специального теплообменника
для предварительного нагрева исходной воды и
даны рекомендации по использованию многосту-
пенчатых установок.

Настоящая статья посвящена дальнейшим ис-
следованиям технологии МД с использованием
тепла охлаждающей воды ДЭС модульного типа
на примере опреснения вод Каспийского и Чер-
ного морей. Часто такие ДЭС используются в
приморских регионах как для децентрализованно-
го электро- и теплоснабжения отдельных объектов,
так и в составе компонента энергосистемы, по-
скольку характеризуются высокой маневренностью
в плане обеспечения пиковых нагрузок. В частно-
сти, одна из таких ДЭС (18 модулей по 16 МВт) в
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течении нескольких лет эксплуатируется на Ап-
шеронском полуострове (Азербайджанская Рес-
публика). Охлаждение двигателя осуществляется
дистиллятом, который циркулирует по замкнуто-
му контуру: “рубашка” охлаждения двигателя–
радиаторная градирня. Каспийская вода характе-
ризуется высоким потенциалом сульфатного на-
кипеобразования. Поэтому, в отличие от ранее
выполненных работ, исследуется возможность и
условия решения сульфатной проблемы путем
предварительного умягчения морской воды мето-
дом нанофильтрации, который успешно решает
эту проблему в обычных системах опреснения
океанской и некоторых других соленых вод [11]. В
задачи исследований входили также вопросы
сравнительного анализа и выбора мембраны, изу-
чения влияния условий организации процесса на
тепловую эффективность, удельную площадь по-
верхности мембраны и др.

Для осуществления процесса МД предусмат-
ривается использование модификации МД с пря-
мой контактной конденсацией, как наиболее изу-
ченной и близкой к коммерческому применению.

2. МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

В типичных системах ДЭС тепло продуктов
сгорания с температурой 400–500°С используется
в котлах-утилизаторах для теплоснабжения при-
легающих объектов, а отвод тепла из “рубашки”
охлаждения двигателя осуществляется дистилля-
том, который циркулирует в радиаторных градир-
нях, обдуваемых вентилятором (рис. 1а). Темпе-
ратурный график системы охлаждения двигателя
(80–85°С – на выходе и 25–30°С – на входе) со-
здает реальные предпосылки для использования
этого низкопотенциального тепла СО с целью
опреснения морской воды методом МД.

Согласно предлагаемой схеме (рис. 2) формиру-
ется трехконтурная система. В первом осуществляет-
ся отвод тепла из двигателя в теплообменник, во вто-
ром, промежуточном контуре – передача этого тепла
к ММД посредством циркулирующей горячей пита-
тельной воды – Gг. В процессе термической дистил-
ляции и теплопередачи в этом модуле достигается
охлаждение питательной воды, часть которой отво-
дится в виде продувки системы (Gпр). Для восполне-
ния потерь в питательном контуре используется под-
питочная вода (Gпод), состоящая из смеси исходной
морской воды с долей “y” и умягченной в модуле НФ
морской воды с долей (1 – у). На холодной стороне
мембраны циркулирует дистиллят (Gх), охлаждае-
мый в охладителе дистиллята (рис. 2а), либо в воз-
душных радиаторах (рис. 2б) и, частично, отводимый
в виде целевого продукта-дистиллята (Gд). Первая
схема предпочтительна для проектирования новых
систем, а вторая – для реконструкции действующих.

В обе системы подается морская вода (Gмв), отводит-
ся концентрат модуля НФ – Gk, а в случае охлажде-
ния дистиллята морской водой – также и сбросная
вода – Gсб.

Исследования были проведены путем ком-
пьютерной симуляции расчетной модели предло-
женной системы. На первом этапе была выбрана
расчетная модель, состоящая из трех частей: мо-
дели нанофильтрационного умягчения морской
воды, модели модуля МД и модели, отражающей
условия предотвращения образования накипи
СаSO4 на поверхности мембраны. При моделиро-
вании процесса нанофильтрационного умягче-
ния предусматривалось использование мембра-
ны марки NF-90, характеризующейся высокой
селективностью как по двухвалентным так и по
одновалентным ионам. Эта стадия была исследо-
вана по компьютерной программе ROSA (Reverse
Osmosis System Analysis) [12].

Исследование ММД выполнялось по модели,
основанной на критериальном уравнении Нус-
сельта и соответствующей методике, приведен-
ной в [13, 14]. Предусматривалось использование
плоско-рамного модуля и четырех марок мем-
бран (табл. 1), которые характеризуются высокой
удельной производительностью.

Оценка условий выпадения накипи сульфата
кальция проводилась на основании индекса
Скилмана, по методике приведенной в [15].

Исследования были выполнены на примере
каспийской и черноморской вод, ионные соста-
вы которых приведены в табл. 2.

Рис. 1. Принципиальная схема ДЭС с радиаторными
градирнями для охлаждения двигателя: Т – топливо;
В – воздух; ДД – дизельный двигатель; ЭГ – электри-
ческий генератор; КУ – котел-утилизатор; ПС – про-
дукты сгорания топлива; СОГВ – система отопления
и горячего водоснабжения; В-Р – вентилятор; Р – ра-
диатор.
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3. РАСЧЕТНАЯ МОДЕЛЬ СИСТЕМЫ
Расход питательной воды ММД (концентрата),

циркулирующего в горячем контуре –  кг/с:

(1)

где  – доля бросового тепла на систему охлажде-
ния; ηэл – электрический КПД; Wэл – электриче-
ская мощность ДЭС, МВт;  и  – температура
воды в входе и выходе ТО соответственно, °С; Ср –
удельная теплоемкость воды, кДж/(кг °С).

Расход дистиллята – Gд и продувочной воды –
Gпр, кг/с:

(2)

(3)

где βпит и βпод – коэффициенты конверсии горя-
чей питательной воды модуля МД в циркуляци-
онном контуре и подпиточной воды контура, в %-
ах и долях соответственно:

г,G

( ) ( )( )= − −× 3
г эл эл эл ТО ТО р" 'α 1 η 10 η ,G W t t C

 α

ТО't ТО''t

= βд пит г/100,G G

= β −пр д под1/( )1 ,G G

(4)

где Gпод – расход подпиточной воды, кг/с.
Кратность упаривания воды в циркуляцион-

ном контуре по отношению к подпиточной воде
(Kу) и солесодержание питательной воды ММД –
Sпит, мг/дм3:

(5)

(6)

Расход пермеата стадии НФ (Gнф), составляю-
щий (1 – y)-ую часть расхода подпиточной воды,
кг/с:

(7)

где βнф – коэффициент конверсии питательной
воды НФ, в долях.

Концентрация каждого иона (i) в подпиточной
воде – Si, мг/дм3:

(8)

β = = +под д под д пр д/( ,)/G G G G G

= − βу под1/(1 ,)K

=пит под у.S S K

= − βнф под нф( )1 / ,G y G

( )= + −i i,мв i,п1 ,S yS y S

Рис. 2. Схема интегрирования модуля МД в систему охлаждения ДЭС: а) охлаждение дистиллята морской водой, б)
охлаждение дистиллята воздухом. ТО – теплообменник; МД – модуль мембранной дистилляции; НФ – модуль нано-
фильтрационного умягчения; ОД – охладитель дистиллята.
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Таблица 1. Технические показатели мембран

Примечание: PTFE – Политетрафлорэтилен; PP – Полипропилен; PVDV – Поливинилденефлорид.

Фирма-
производитель Марка Материал Толщина δ, мкм Радиус пор r, мкм Пористость ε, %

Gelman TF-450 PTFE/PP 60 0.225 80
Millipore Durapore PVDV 125 0.1 75
Gore – PTFE 77 0.225 89
Vladipor МФФК-4 PTFE/PP 130 0.325 80



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ БРОСОВОГО ТЕПЛА СИСТЕМЫ ОХЛАЖДЕНИЯ 61

где Si, мв и Si, п – концентрации ионов в морской воде
и пермеате НФ соответственно. При этом послед-
ние рассчитываются по программе “ROSA”, как
функции от βнф.

Температура смеси в точке подвода подпиточ-
ной воды в циркуляционный контур, равная тем-
пературе на входе в ТО – tсм, °С:

(9)

где  – температуры питательной воды стадии
МД на выходе из модуля;  – температура под-
питочной воды контура, °С.

Степень пересыщенности воды в циркуляци-
онном контуре по сульфату кальция может быть
оценена по индексу Скилмана (SI), допустимым
значением, которого является – SI ≤ 1 [15]:

(10)

где SCa, под – концентрация ионов кальция в под-
питочной воде, в мг/дм3; ЕСа – эквивалентная
масса атома Са, мг/экв; Х – избыточная концен-
трация превалирующего иона, мг/дм3; Ksp – про-
изведение растворимости сульфата кальция.

(11)

В температурном диапазоне t = 20–90°С и
ионной силы раствора μ = 0.2–2.8 величина Ksp
может быть рассчитана по формуле, (моль/дм3)2:

(12)

Удельный расход дистиллята (J) стадии МД,
кг м2 с), [14]:

(13)

где Вм – коэффициент проницаемости мембра-
ны, кг м2 с ); Р1(tмг) и Р2(tмх) – давление водя-
ного пара над чистой водой при температуре го-
рячей и холодной поверхности мембраны, Па;
ΔРд – движущая сила процесса МД, Па; Хв – мо-
лярная доля воды в питающем концентрате; ав –
коэффициент активности воды.

Величина Вм может быть определена по анали-
тическим зависимостям, учитывающим техноло-
гические показатели используемой мембраны и
механизм диффузии паров воды через мембрану.
Исходя из соотношения длины свободного про-
бега молекул воды и диаметра пор мембраны

( )( )= − − +см г д пр п под под г" ,t G G G t G t G

п
"t

подt

= + − ×2 0.5
у Ca, под sp СаSI / 4(( ) ) ,)1000K S Х K X Е

= −
4SO Ca1.04 2.5 .X S S

= μ + − × ×0.6785 –4 2 –4
sp 16.895 0.( )033 5 10 10 .K t t

/(

( ) ( )( )= − Δ=м 1 мг в в 2 мх м д,J В P t Х a P t B Р

/( Па

можно показать, что в рассматриваемом случае
диффузия паров подчиняется смешанному кнуд-
сено-молекулярному механизму и Вм может быть
рассчитано по формуле [14]:

(14)

где ε, r, δ – технологические показатели мембра-
ны, приведенные в табл. 1; τ – извилистость пор
мембраны, в долях; М – молярная масса воды,
г/моль; R – универсальная газовая постоянная,
Дж/(моль К); T – средняя температура мембра-
ны, К; Pa – давление воздуха в порах, равное ат-
мосферному давлению, Па; РD – произведение
общего давления в порах мембраны на коэффи-
циент диффузии, Па м2/c:

(15)

(16)
Давление пара на линии насыщения при из-

вестной температуре может быть рассчитано по
формуле Антуана, Па [3]:

(17)

где Тп – температура пара на горячей и холодной
поверхностях мембраны, К.

С учетом температурной поляризации темпе-
ратуры горячей и холодной поверхностей (Тмг,
Тмх) могут быть рассчитаны по формулам, К [16]:

(18)

(19)

где км – коэффициент теплопроводности мем-
браны, Вт/(м С); Тя. д, Тя. к – средние температуры
в ядрах потоков дистиллята на холодной и концен-
трата на горячей сторонах мембраны, К; hд, hк – ко-
эффициенты теплопроводности дистиллята и
концентрата соответственно, Вт/(м2 К); ΔH –
скрытая теплота парообразования при средней
температуре горячей стороны мембраны, кДж/кг.
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Таблица 2. Ионные составы вод, мг/дм3

Моря Са2+ Мg2+ Nа+ Сl– Солесодержание

Каспийское 320.9 729.9 3174.9 5034.3 3264.0 244.0 12768
Черное 254.6 623.7 5748.6 10022.6 1440.0 79.3 18169

−2
4SO −

3HCO
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Расчет км, hд, hк, ΔH может быть выполнен по
формулам, приведенным в [14, 16]:

(20)

(21)

(22)

(23)

где кмм и кг – коэффициенты теплопроводности
материала мембраны и газов (воздуха, паров во-
ды) в порах мембраны; Dэк – эквивалентный диа-
метр канала, м; Nuд, Nuк – соответствующие чис-
ла Нуссельта, зависящие от режима течения:

(24)

(25)

где Re и Pr – числа Рейнольдса и Прандтля, соот-
ветственно.

Капитальные затраты модуля МД зависят, в
основном, от площади поверхности мембраны (F,
м2) или ее удельного значения (f, м2/(кг/c)), а теп-
ловой эффективности – от коэффициента темпе-
ратурной поляризации (КТП), расхода электро-
энергии на работу насосов (gн, кВт ч/м3 получен-
ного дистиллята), а также теплового КПД
процесса. Причем последний может быть выра-
жен в двух вариантах: как количество энергии, пе-
решедшей от горячего к холодному потоку посред-
ством массопередачи (qмп), поделенное в одном слу-
чае к суммарному количеству энергии, включая
также теплопроводность мембраны (qтп) – η1. мд, %),
а в другом – к снижению энергии горячего потока
на мембранном модуле (Δqмм) – (η2. мд, %). Исходя
из использования бросового тепла ДЭС для
опреснения морской воды в число выходных тех-
нологических показателей предлагается ввести
также такое понятие, как энергетический выход
дистиллята, характеризующий количество ди-
стиллята на каждый МВт вырабатываемой элек-
троэнергии – dw, т/(сут МВт):

(26)

(27)

(28)

(29)

(30)

(31)

(32)
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где  и  – температуры горячего питательного
потока на входе и выходе мембранного модуля
соответственно, °C; V – суммарный объемный
расход потока питательной воды и дистиллята,
м3/с; ΔPс – суммарные потери давления, Па; ηн –
КПД насосов.

Следует отметить, что при выполнении ком-
пьютерной симуляции данной модели значения
некоторых показателей, входящих в приведенные
выражения или расчетных формул для их опреде-
ления, принимались из литературных источни-
ков: кмм, Хв, ав, а также кинематические вязкости
и плотности горячего и холодного потоков для
расчета чисел Рейнольдса и Прандтля.

Исследования проводились на примере ММД
плоско-рамного типа с шириной мембраны a =
= 0.5 м, шириной мембранного канала b = 0.002 м
и высотой рабочей поверхности h = 1 м. В иссле-
дованиях варьировались: коэффициент конвер-
сии питательной воды стадии НФ (βнф = 0.4–0.8);
доли исходной морской воды в подпиточной воде
(y = 0.2–1), температура дистиллята МД на выхо-
де из модуля (  = 40–70°C), а также скорости
движения питательной воды и дистиллята в каме-
рах модуля МД (v = 0.1–0.3 м/с) и солесодержа-
ния питательной воды (Sпит = 20–100 г/дм3). При-
нимались фиксированными: доля бросового теп-
ла на систему охлаждения (α = 0.3), температура
морской воды (tмв = 20°С), температура горячего
концентрата на входе и выходе модуля МД – на
5°С меньше нормативных значений температуры
дистиллята в “рубашке” охлаждения дизельного
двигателя (80 и 25°С соответственно). Путем вы-
числительного эксперимента изучалось влияние
варьируемых факторов на совокупность указан-
ных выше выходных факторов.

Расчеты выполнялись итеративным методом.
В первом приближении задавались температура-
ми горячей и холодной поверхностей мембраны
отличными от средних температур в ядрах пото-
ков на 3°С, а также величиной конверсии пита-
тельной воды (βпит) модуля МД – 6%. За критерий
завершения расчетов принималось выполнение
трех условий: расхождение между полученными и
предыдущими значениями температуры поверх-
ности мембраны – <0.1°C, величины βпит < 0.05%,
а также 

4. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ИССЛЕДОВАНИЙ

Одна из главных особенностей настоящих ис-
следований связана с анализом условий предот-
вращения сульфатного накипеобразования в мо-
дуле МД при нанофильтрационном умягчении
части подпиточной воды питательного (горячего)
контура МД. Как показали результаты расчетов,

п
't п"t

п"t

η − η <1.мд 2.мд 0.1%.
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остаточные концентрации накипеобразующих
ионов в пермеате стадии НФ зависят, в основном,
от величины конверсии морской воды (выхода
пермеата) – βнф (рис. 3).

Полученные данные хорошо согласуются с из-
вестными результатами исследований по НФ об-
работке океанской воды и подтверждают эффек-
тивность достаточно глубокого умягчения также и
вод Каспийского и Черного морей. Так, содержа-
ние ионов Са2+ снижается до: 10–22 и 8–18 мг/дм3 в
пермеатах каспийской и черноморской вод соот-
ветственно. В этом же соответствии для наиболее
типичных значений βнф = 0.7 концентрации суль-
фат-ионов составляют 125 и 50 мг/дм3, а солесо-
держания пермеатов – 1.9 и 3.1 г/дм3.

Повышение остаточных концентраций ионов
с увеличением βнф объясняется повышением со-
держания ионов в остаточном концентрате, часть
которых и проникает через мембрану в камеру
пермеата. Заметное ухудшение показателей на-
блюдается при βнф > 0.7. Поэтому в дальнейших
исследованиях эта величина была принята посто-
янной – 0.7.

Важно отметить, что по программе ROSA были
определены не только прогнозируемые концен-
трации ионов  и  в пермеате, но и всех
остальных ионов, а также солесодержания перме-
ата – Sп. Статистическая обработка полученных
данных показала, что с учетом использования
мембраны NF-90 все кривые зависимости кон-
центрации компонентов от βнф, за исключением

ионов  с коэффициентом детерминации
R2 = 0.99–1 могут быть аппроксимированы урав-
нением степенного вида, мг/дм3:

(33)

где а и b – коэффициенты, зависящие от природы
иона и источника воды (табл. 3). Содержание
ионов  оценивалось с учетом подкисления
исходной воды. Поэтому его концентрация в пер-
меате слабо коррелируется с величиной βнф и со-
гласно расчетам может быть принята: 8 и 5 мг/дм3

для каспийской и черноморской вод соответ-
ственно.

Эти данные представляют большой интерес и с
точки зрения компьютерных исследований раз-
личных гибридных систем опреснения с нано-
фильтрационной предварительной очисткой –
обратный осмос, термическая дистилляция др.

Высокая эффективность нанофильтрацион-
ного умягчения морской и океанской воды в пла-
не предотвращения накипи сульфата кальция и
стремление снизить затраты на опреснение в це-
лом, делают оправданным подпитку горячего
контура МД смесью исходной воды и пермеата

+2Ca −2
4SO

−
3HCO ,

= − βi нф1( ) ,bS a

−
3HCO

НФ, как показано на рис. 2. В этой связи на рис. 4
представлен график зависимости индекса Скил-
мана (SI) питательной воды МД в горячем конту-
ре и величины конверсии подпиточной воды
(βпод) от доли морской воды (у) и солесодержания
питательной воды МД (Sпит).

Анализ графиков показывает, что более высо-
ким потенциалом сульфатного накипеобразова-
ния характеризуется каспийская вода: значения
SI < 1 достигаются лишь для небольшого диапа-
зона изменения входных – Sпит < 30 г/дм3 и у < 0.4
(рис. 4а). Вместе с тем, даже при этих значениях
входных факторов прогнозируются достаточно
высокие значения конверсии подпиточной воды:
60–85% (прямая 5 при Sпит = 20 г/дм3 и 6 – при
Sпит = 50 г/дм3). Согласно данным рис. 4б, для чер-
номорской воды вплоть до Sпит = 100 г/дм3 и у < 0.85
отсутствует опасность сульфатного накипеобра-
зования с достижением высоких значений кон-
версии: 82–94% (прямые 5 ' и 6 '). Поэтому для об-
ласти значений Sпит ≤ 95 г/дм3 нет необходимости
в нанофильтрационном умягчении черномор-
ской воды.

Рис. 3. Графики зависимости солесодержания перме-
ата – Sп (1–1'), остаточных концентраций Са – (2–2'),
SO4 – (3–3) от величины конверсии: 1, 2, 3 – каспий-
ская вода, 1', 2', 3' – черноморская вода.
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Таблица 3. Значения коэффициентов уравнения

Примечание: При использовании мембраны марки NF-90.

Показатели
Каспийское море Черное море

a b a b

SCa 7.1 –0.719 5.6 –0.718
SMg 17.6 –0.725 13.0 –0.716
SNa 354.2 –0.568 579.6 –0.586
SCl 551.6 –0.568 940.4 –0.593

49.2 –0.792 19.3 –0.813

Sп 0.985 –0.584 1.561 –0.6
4SOS
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Первый этап исследований по мембранной
дистилляции был посвящен сравнительному ана-
лизу четырех типов мембран по таким техниче-
ским параметрам, как толщина, радиус пор и по-
ристость (табл. 1). Сравнение проводилось по ко-
эффициенту проницаемости мембраны – Вм,
кг м2 с ), который является универсальным
технологическим показателем, поскольку харак-
теризует удельный расход дистиллята через мем-
брану при разности давлений в один паскаль. В
этих исследованиях при постоянных температу-
рах питательной воды   и тем-
пературе дистиллята  = 25°С в интервале 40–
70°С варьировалась температура дистиллята на

выходе модуля МД  и по формуле (14) рассчи-
тывались значения Вм. Согласно полученным ре-
зультатам, наибольшие значения Вм характерны
для мембраны марки TF-450 фирмы Gelman:
1.638 × 10–6 кг/(м2 с Па) при  и 1.663 ×
× 10–6 кг/(м2 с Па) при  Поэтому в даль-
нейших исследованиях предусматривалось исполь-
зование именно этой мембраны. Следует отметить,
что более корректный выбор марки мембраны дол-
жен учитывать и стоимостные показатели, что не
рассматривалось в настоящих исследованиях. Не
исключено, что учет этого фактора может повли-
ять на выбор предпочтительной марки мембраны.

О влиянии  на основные технологические
показатели процесса МД можно судить по дан-
ным, полученным на каспийской воде (рис. 5).
Как видно из рис. 5а, с увеличением температуры
удельный расход дистиллята (J) уменьшается с 33

/( Па

= °п' 80 C,t = °п
" 30 Сt

д't

( )д
"t

°=д
" 40 Ct

= °д
" 70 С.t

д
"t

до 15 кг/(м2 с), что объясняется уменьшением
разности давлений паров воды на горячей и хо-
лодной поверхностях мембраны. Этот же фактор
является причиной почти двукратного роста
удельной поверхности мембраны (f) и повыше-
ния КПД (η) на 10% – до 66.4%. При этом вели-
чина конверсии питательной воды МД (βпит) по-
вышается с 5.5 до 6.2%, а выход дистиллята на
каждый МВт вырабатываемой электроэнергии
(dw) – с 5 до 5.5 т/(сут МВт) – рис. 5б. 

При исследовании влияния солесодержания
питательной воды МД на технологические пока-
затели исходили из ограничений по индексу
Скилмана. Как следует из рис. 7а, в случае исполь-
зования воды Каспийского моря повышение соле-
содержания питательной воды от 10 до 30 г/дм3

слабо влияет на выходные показатели: удельный
расход дистиллята снижается примерно на 7%, на
столько же увеличивается удельная поверхность мем-
браны при практически неизменном КПД – 67%.

Возможность варьирования солесодержания
питательной воды в более широком диапазоне, в
случае использования воды Черного моря, делает
рассматриваемые зависимости более выражен-
ными (рис. 7б): удельный расход дистиллята сни-
жается примерно на 50%, удельная поверхность
мембраны увеличивается на 43%.

Такое влияние солесодержания питательной
воды на удельный расход дистиллята и связанные
с ним прочие показатели объясняется некоторым
уменьшением молярной доли воды и, соответ-
ственно, парциального давления паров воды на
горячей стороне мембраны. Так, с увеличением
солесодержания питательной воды МД с 20 до

Рис. 4. График зависимости индекса Скилмана питательной воды МД и конверсии подпиточной воды от доли мор-
ской воды и солесодержания питательной воды МД: а) каспийская вода, б) черноморская вода: Sпит = 20 (1), 30 (2),
40 (3), 50 (4), 40 (1'), 60 (2 '), 80 (3'), 100 г/дм3 (4'); βпод при Sпит = 20 (5), 40 (5'), 50 (6), 100 г/дм3 (6').
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Рис. 5. График влияния температуры дистиллята на выходе модуля на: а) удельный расход дистиллята (1), удельную
поверхность мембраны (2) и КПД процесса (3); б) конверсию питательной воды (4) и энергетический выход дистил-
лята (5); Sпит = 20 г/дм3, v = 0.15 м/с.
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Рис. 6. Влияние солесодержания питательной воды МД на удельный расход дистиллята (1, 1 '), удельную поверхность
мембраны (2, 2 ') и КПД процесса (3, 3 ') при опреснении каспийской (а) и черноморской воды (б).
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100 г/дм3 молярная доля молекул воды снижается
на 2.7%, а коэффициент активности воды – на 2.1%.

Как следует из данных рис. 7, в случае опресне-
ния каспийской воды повышение солесодержания
питательной воды в циркуляционном контуре от 10
до 30 г/дм3, при у = 0.5 чему соответствует солесо-
держание подпиточной воды – 7.4 г/дм3, способ-
ствует трехкратному росту конверсии подпиточ-
ной воды – до 75%. При этом расход энергии,
обусловленный работой насосов снижается до
0.42 кВт ч/м3. Еще более высокая конверсия (око-
ло 80%) характерна для черноморской воды, при
использовании которой даже без предваритель-
ного умягчения (у = 1), в безнакипном режиме
солесодержание питательной воды может быть
повышено до 95 г/дм3 (рис. 7б). При этом отпада-
ет необходимость стадии нанофильтрации, что
упрощает технологию и снижает затраты на про-
цесс опреснения. Для этой воды характерны также
более низкие значения расхода энергии на работу
насосов (0.23–0.36 кВт ч/м3) по причине отсутствия
необходимости умягчения с соответствующим до-
полнительным расходом электроэнергии на ста-
дию НФ.

Повышение скорости движения питательной
воды и дистиллята в камерах модуля МД интен-
сифицирует процесс массо-теплопередачи из-за
трехкратного повышения числа Рейнольдса – Re,
(табл. 4). В результате снижаются разности тем-
ператур в ядре потоков и на поверхности мембра-
ны (ΔТмг, ΔТмх), что приводит к таким положи-
тельным результатам, как повышение коэффици-
ента поляризации (КТП) до 0.67–0.68, а также –
движущей силы процесса (ΔPд) – на 50–60%, с со-
ответствующим повышением дельного расхода
дистиллята (J) и снижением удельной поверхно-
сти мембраны (f). Вместе с тем, повышение ско-
рости в рассматриваемых пределах обуславливает
резкое повышение расхода электроэнергии на ра-
боту насосов (gн): до 1.86–2.19 кВт ч/м3, что объ-
ясняется повышением гидравлического сопро-
тивления.

Из обобщения результатов исследования вли-
яния температуры дистиллята на выходе из моду-

ля МД  солесодержания питательной воды
модуля МД (Sпит) и скорости движения питатель-
ной воды и дистиллята в камерах (v) следует, что
повышение этих факторов оказывает противопо-
ложное действие на выходные показатели про-
цесса опреснения, от которых зависят капиталь-
ные затраты (J, f) и энергетические затраты (ηмд,
gн). Это делает важным проведение в дальнейшем
исследований оптимизационного характера.

5. ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Повышения эффективности процесса опрес-

нения морской воды методом мембранной ди-
стилляции может быть достигнуто путем исполь-
зования бросового тепла систем охлаждения ди-
зельных электростанций модульного типа, а
также предотвращением сульфатной накипи на
мембранах за счет умягчения части морской воды
методом нанофильтрации. Предложены техноло-
гические схемы, основанные на отмеченных по-
ложениях и на примере ДЭС с электрической
мощностью 16.6 МВт, КПД равным 45%, на моду-
ле с прямой контактной мембранной дистилля-
цией, оснащенной мембраной марки TF-450
фирмы Gelman, аналитическим методом иссле-
дованы некоторые количественные закономер-
ности процессов опреснения вод Каспийского и
Черного морей. Установлено, что при подпитке
горячего контура МД смесью исходной и умяг-
ченной каспийской воды с равной долей, обеспечи-
вается безнакипный режим работы модуля МД при
солесодержании питательной воды до 30 г/дм3, а
величина конверсии подпиточной воды достига-
ет 75%. Вода Черного моря характеризуется низ-
ким потенциалом образования сульфатной наки-
пи. Поэтому необходимость в умягчении возни-
кает лишь при солесодержании питательной
воды ≤95 г/дм3. Однако и при таком солесодержа-
нии достигается достаточно высокая величина
конверсии – до 80%. Поэтому считаем нецелесо-
образным умягчение черноморской воды.

( )п ,"t

Таблица 4. Влияние скорости движения воды на технологические показатели

Примечание: числитель – Каспийское море, при у = 0.5, Sпит = 30 г/дм3, tд = 70°С, βпит, % = 6.09–6.15; знаменатель – Черное
море, без НФ (у = 1), Sпит = 95 г/дм3, tд = 70°С; βпит = 5.34–5.75.

v, м/с J, кг/(м2 с) f, м2/(кг/c) ΔPд, Па gн, кВт ч/м3 КТП ΔТмг, °С ΔТмх, °С Re

0.1

0.2

0.3

12.7
8.9

284
403

2122
1435

0.27
0.17

0.48
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1.97
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1974

0.70
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0.6
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0.67

1.19
1.30

1.20
1.21

2263
1930



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

ИСПОЛЬЗОВАНИЕ БРОСОВОГО ТЕПЛА СИСТЕМЫ ОХЛАЖДЕНИЯ 67

Можно прогнозировать величину конверсии
питательной воды МД (выхода дистиллята), в
среднем, 6.2 и 5.8% – для каспийской и черномор-
ской воды соответственно. Удельный расход элек-
троэнергии связан только с работой насосов и в этом
же соответствии составляет 0.42 и 0.36 кВт ч/м3. При
этом на каждый мегаватт вырабатываемой на ДЭС
электрической мощности приходится в среднем
5.2 т/сут дистиллята (опресненной воды).

По данной технологии для опреснения мор-
ской воды и используется бросовое тепло систе-
мы охлаждения дизельного двигателя, удельный
расход которого составляет 3.43 МДж/кг и
3.69 МДж/кг для каспийской и черноморской вод
соответственно.

Считаем, что дальнейшие исследования долж-
ны быть направлены на экспериментальную про-
верку полученных результатов, выявление опти-
мальных условий организации процесса и оценку
технико-экономических показателей при этих
условиях.

6. ОСНОВНЫЕ УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ
МД – мембранная дистилляция
СО – система охлаждения
ДЭС – дизельная электрическая станция
ММД – модуль мембранной дистилляции
МДПК – мембранная дистилляция с прямым
контактом
НФ – нанофильтрация
SI – индекс Скилмана
КТП – коэффициент температурной поляризации
βпит – коэффициент конверсии горячей питатель-
ной воды
βпод – коэффициент конверсии подпиточной воды
βнф – коэффициент конверсии питательной во-
ды НФ
Ksp – коэффициент растворимости сульфата
кальция
Х – избыточная концентрация превалирующего
иона, мг/дм3

SCa, SМg – концентрации ионов кальция и магния
в пермеате НФ, мг/дм3

Sп – солесодержание пермеата НФ, г/дм3

Вм – коэффициент проницаемости мембраны,
кг/(м2 с )
J – удельный расход дистиллята, кг/(м2 с)
ΔРд – движущая сила процесса МД, Па
ΔPс – суммарные потери давления в камерах
ММД, Па
Re – число Рейнольдса
Тмг – температура горячей поверхности мембраны, °С

Па

Тмх – температура холодной поверхности мембра-
ны, °С
ΔТмг – разность температур в ядре потока концен-
трата и горячей стороне мембраны, °С
ΔТмх –разность температур на холодной стороне
мембраны и ядре потока дистиллята, °С
F – площадь поверхности мембраны, м2

f – удельная поверхность мембраны, м2/(кг/c)
ηмд – коэффициент полезного действия процесса
МД, %
dw – энергетический выход дистиллята, т/(сут МВт)
gн – расход электроэнергии на работу насосов,
кВт ч/м3

v – скорость движения воды в камерах ММД, м/с
у – доля исходной морской воды в подпиточной
воде ММД
δ – толщина мембраны, мкм
r – радиус пор мембраны, мкм
ε – пористость мембраны, %
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Using Waste Heat of Diesel Power Plant Cooling System for Seawater Desalination 
by Membrane Distillation

M. M. Agamaliyev1, *, D. A. Ahmаdova1, and O. O. Aliyeva1

1Azerbaijan State Oil and Industry University, Baky, 1000 Azerbaijan
*e-mail: agamaliyevm@mail.ru

The article investigates the possibility of increasing the efficiency of seawater desalination by membrane dis-
tillation by using low-potential (80–85°C) waste heat of the diesel power plant cooling system and preventing
the formation of calcium sulfate scale on membranes by nanofiltration softening of a part of the source water.
The membrane module is integrated into the cooling system by means of an intermediate circulation loop fed
with a mixture of softened and original seawater, provides distillate production and coolant cooling. The
study was carried out by the method of computer modeling of a calculated model of a system transformed into
a computational program, using the example of the water of the Caspian and Black Seas, using a membrane
module of direct contact of a f lat frame structure. It was found that the Caspian water is characterized by a
high potential for sulfate scale formation and when the intermediate circuit is fed with a mixture of softened
and initial water in an equal ratio, the salt content of the membrane module feed water should not exceed
30 g/dm3, and in the case of Black Sea water, even without softening, this indicator can be increased to 95 g/dm3.
In both cases, a high conversion of make-up water is achieved: 75–80%. The conversion of the feed water of
the membrane module is 5.2–6.8%. The energy consumption is associated only with the operation of the
pumps. For each megawatt of generated electric power, 4.9–5.5 t/day of distillate (desalinated water) is gen-
erated. The studies were computational and analytical in nature, which makes it necessary to further experi-
mental verification of the results obtained.

Keywords: desalination, waste heat, membrane distillation, nanofiltration, сalculated model, computer sim-
ulation
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Исследовано влияние концентраций растворов, расположенных по обе стороны от биполярной
мембраны аМБ-2м в процессе получения диэтиламина и серной кислоты из сульфата диэтиламмо-
ния, на частотный спектр электрохимического импеданса биполярной мембраны аМБ-2м и на
вольт-амперную характеристику мембраны Ralex AMH. Концентрации растворов практически не
влияют на импеданс мембраны аМБ-2м и заметно влияют на вольт-амперную характеристику мем-
браны Ralex AMH. Определены технико-экономические характеристики электромембранного про-
цесса получения диэтиламина и серной кислоты из сульфата диэтиламмония. Использование мо-
дифицированной биполярной мембраны аМБ-2м в сочетании с анионообменной гетерогенной
мембраной Ralex AMH в электродиализном аппарате позволяет получать растворы диэтиламина с
концентрацией около 0.5 моль-экв/л и серной кислоты с концентрацией около 0.9 моль-экв/л из 0.5
моль-экв/л сульфата диэтиламмония.

Ключевые слова: биполярная мембрана, анионообменная мембрана, электрохимический импеданс,
биполярный электродиализ, диэтиламин, сульфат диэтиламмония
DOI: 10.1134/S2218117222010047

ВВЕДЕНИЕ
Необходимость получения аминов из их хло-

ридных солей для возврата в технологический
цикл возникает при получении из хлоридов ка-
лия, аммония и натрия, калиевых и аммонийных
солей фосфорной кислоты в качестве удобрений,
гидрокарбоната натрия и карбонатных солей ка-
лия [1–3]. На стадии регенерации аминов при
подщелачивании их солей используется гидрок-
сид кальция, при этом в качестве побочного про-
дукта образуется хлорид кальция. Регенерация
аминов может проводиться и электрохимическим
методом в электролизере с катионообменной
мембраной. В этом случае образующиеся на като-
де ионы гидроксила реагируют с протонирован-
ной формой амина, в результате чего образуется
амин [1]. В этом методе дополнительные химиче-
ские реагенты кроме хлорида щелочного металла
не используются, а побочными продуктами явля-
ются газообразные водород и хлор, образующие-
ся на электродах.

С появлением биполярных ионообменных
мембран [2–5], в которых диссоциация молекул
воды в отличие от электрохимических систем не
сопровождается выделением газообразных про-
дуктов, появилась возможность проводить реге-

нерацию неорганических и органических кислот,
щелочей [6–10] и аминов. Круг задач, которые
позволило решить применение электродиализа с
биполярными мембранам для регенерации ами-
нов из их солей существенно расширился. Было
исследовано получение в электродиализных ап-
паратах с биполярным и мембранами пиридина и
триэтаноламина [11], этилендиамина [12], этиле-
новых аминов [13]. Был разработан процесс улавли-
вания из воздуха диметилизопропиламина, который
используется для отверждения эпоксидных смол, и
возврата его в технологический процесс [9, с. 28]. В
[14] был предложен процесс выделения этанолами-
на из его соли, получаемой с помощью генномоди-
фицированных организмов в ферментативном
процессе. В [15] и [16] исследовались процессы
выделения диоксида углерода и диоксида серы из
топливных газов сорбцией их растворами этанол-
амина и пиперазина с последующей их регенера-
цией в электродиализном аппарате с биполярны-
ми мембранами и повторным использованием. В
таких аппаратах на одну пару электродов прихо-
дится на порядки больше элементарных ячеек, чем
при использовании электролизеров, вследствие че-
го расход дорогостоящих анодных материалов рез-
ко снижается.

УДК 541.183.12:541.135
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Несмотря на обилие работ по получению кис-
лот и щелочей с помощью электродиализа с би-
полярными мембранами, публикаций, посвя-
щенных получению аминов из их солей, немного,
и в них не исследовано влияние прилегающих к
биполярной и анионообменной мембранам рас-
творов на их электрохимические характеристики.

Целью данной работы является исследование
основных электрохимических характеристик би-
полярной мембраны, модифицированной фосфор-
нокислотным катионитом, и анионообменной
мембраны, в зависимости от состава прилегающих
к ним растворов при получении диэтиламина из его
соли, а также основные характеристики процесса
получения диэтиламина из сульфата диэтилам-
мония с помощью лабораторного электродиали-
затора с биполярными мембранами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исследуемой биполярной мембраны
использовалась биполярная мембрана аМБ-2м, мо-
дифицированная фосфорнокислотным катиони-
том, полученная ранее авторами [17]. Биполярную
мембрану получали методом горячего прессования
катионообменной гетерогенной мембраны Ralex
CMH и анионообменной гетерогенной мембраны
Ralex AMH с предварительным нанесением на по-
верхность катионообменной мембраны фосфорно-
кислотного катализатора. Фосфорнокислотные
группы, находясь в биполярной области мембра-
ны [18], ускоряют реакцию диссоциации молекул
воды и снижают напряжение на биполярной мем-
бране.

Электрохимические характеристики биполяр-
ной мембраны аMБ-2м были исследованы мето-
дом импедансной спектроскопии в четырехэлек-
тродной электрохимической ячейке (рис. 1) по
методике, описанной в [17, 19]. В качестве вспо-
могательных ионообменных мембран при изме-
рении частотных спектров электрохимического
импеданса использовались гетерогенные катио-
нообменные мембраны Ralex CMH и анионооб-
менные мембраны Ralex AMH. Измерения про-
водили в системе “раствор серной кислоты|рас-
твор диэтиламина и сульфата диэтиламмония” в
двух режимах: с различным соотношением концен-
траций диэтиламина (DEA) и сульфата диэтилам-
мония (DEAH2SO4) при постоянной концентрации
серной кислоты и при различных концентрациях
серной кислоты при постоянных концентрациях
диэтиламина и сульфата диэтиламмония. 

Для определения значения предельного электро-
диффузионного тока анионообменной мембраны
Ralex AMH при разных концентрациях диэтилами-
на и сульфата диэтиламмония были измерены дина-
мические вольт-амперные характеристики мембра-
ны. Исследование проводили в том же лаборатор-
ном электродиализаторе, в котором исследовался
процесс получения диэтиламина (рис. 3).

Мембранный пакет электродиализного аппа-
рата содержал пять двухкамерных элементарных
ячеек. Каждая элементарная ячейка электродиа-
лизатора включала в себя основно-солевую и кис-
лотную камеры, образованные последовательно
расположенными анионообменными мембранами
Ralex AMH и биполярными мембранами аМБ-2м.
Выбор такой конфигурации объясняется малой
степенью диссоциации органических оснований,
что приводит при использовании трехкамерной
элементарной ячейки к малой электропроводно-
сти раствора в основной камере и большим энер-
гозатратам процесса [7]. Совместное присутствие
хорошо диссоциирующей соли амина и получае-
мого амина при использовании двухкамерной
ячейки повышает электропроводность и снижает

Рис. 1. Схема электрохимической ячейки для измере-
ния частотных спектров электрохимического импе-
данса биполярной мембраны. К – катионообменная
мембрана Ralex CMH; А – анионообменная мембра-
на Ralex AMH; КА – исследуемая биполярная мем-
брана аМБ-2м; 1 и 4 – электроды, поляризующие ис-
следуемую биполярную мембрану по постоянному и
переменному току; 2 и 3 – потенциальные электроды
для измерения разности потенциалов на мембране по
переменному току.
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Рис. 2. Частотный спектр электрохимического импе-
данса биполярной мембраны.

0.2

0.1

0
0.70.60.50.2

–
Im

Z,
 О

м
 д

м
2

ReZ, Ом дм2

Rb

R0R∞

0.40.3



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 12  № 1  2022

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ПОЛУЧЕНИЯ ДИЭТИЛАМИНА ИЗ ЕГО СОЛИ 71

напряжение на аппарате, что позволяет снизить
энергозатраты процесса [8].

Рабочая площадь каждой мембраны и электро-
да равнялась 9 см2, расстояние между мембрана-
ми задавалось толщиной рамок и сетчатыми про-
кладками и составляло 1.2 мм. Гидравлическая
схема (рис. 4) включала перистальтические насо-
сы LOIP LS-301, обеспечивавшие независимую
циркуляцию растворов через камеры электродиа-
лизатора с заданными скоростями. Линейная ско-
рость циркуляции растворов через каждую камеру
составляла 2.5 см/с.

При измерении динамических вольт-ампер-
ных характеристик и исследовании процесса по-
лучения диэтиламина в каждом гидравлическом
цикле использовался стеклянный градуирован-
ный цилиндр для измерения объема раствора,
циркулирующего через каждую камеру (объемы
растворов в каждой камере и трубках, подводящих
к электрохимической ячейке и отводящих раство-
ры из нее, также учитывались).

При измерении динамических вольт-ампер-
ных характеристик для измерения разности по-
тенциалов на анионообменной мембране Ralex
AMH дополнительно по обе стороны от исследу-
емой мембраны на одинаковом расстоянии от ее
поверхности располагали капилляры, соединен-
ные через буферную емкость со стандартными
хлорид-серебряными электродами. Измерения

проводились в гальванодинамическом режиме в
диапазоне плотностей токов от 0 до 3.3 А/дм2 при
скорости сканирования 3.3 × 10–4 А/с и темпера-
туре 25 ± 2°С.

Электродиализный процесс получения ди-
этиламина и серной кислоты из сульфата диэтил-
аммония проводился в гальваностатическом режи-
ме при плотностях тока равных 2, 2.5 и 3 А/дм2. На-
чальная концентрация сульфата диэтиламмония в
солевом растворе была равна 0.5 моль-экв/л, кон-
центрация серной кислоты – 0.1 моль-экв/л. Тем-
пература растворов соли с амином и кислоты в
начале эксперимента равнялась 25°С, к концу экс-
перимента температура повышалась до 29–30°С.

Через определенные промежутки времени в
течение всего эксперимента из емкостей с основ-
но-солевым и кислотным растворами отбирались
пробы для последующего анализа. Концентрации
диэтиламина и сульфата диэтиламмония в основ-
но-солевом растворе определяли по его удельной
электропроводности и рН при температуре 25°С.
Предварительно готовили серию калибровочных
растворов с различным соотношением концен-
траций диэтиламина и сульфата диэтиламмония
в растворах при их суммарной концентрации 0.5
моль-экв/л, измеряли электропроводность и рН
этих растворов при температуре 25°С, строили
калибровочные зависимости (рис. 5 и 6) и нахо-

Рис. 3. Схема мембранного пакета электродиализного аппарата, предназначенного для получения диэтиламина и сер-
ной кислоты из раствора сульфата диэтиламмония. Сплошными стрелками показаны потоки ионов, переносимых че-
рез мембраны при пропускании через аппарат электрического тока. Пунктирными линиями показаны нежелательные
процессы в мембранном пакете электродиализного аппарата.
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дили аппроксимирующие уравнения в виде поли-
номов.

Вначале рассчитывали концентрацию сульфа-
та диэтиламмония в основно-солевом растворе
по его удельной электропроводности (рис. 5), а
затем рассчитывали отношение концентраций

диэтиламина и сульфата диэтиламмония по рН
раствора (рис. 6) и далее – концентрацию диэтил-
амина.

Концентрации серной кислоты и сульфата ди-
этиламмония в пробах растворов, циркулирую-
щих через кислотные камеры, определяли титро-

Рис. 4. Гидравлическая схема электродиализной установки, предназначенной для получения амина и серной кислоты
из соли амина. ЭЛ – цикл раствора электродных камер, А + С – цикл основно-солевого раствора, К – цикл раствора
кислоты.
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Рис. 5. Калибровочная зависимость концентрации
сульфата диэтиламмония в присутствии диэтиламина
при их суммарной концентрации 0.5 моль-экв/л от
удельной электропроводности раствора, циркулирую-
щего в основно-солевой камере электродиализатора.
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ванием с помощью автоматического титратора
Titroline 6000 по методике, описанной в [20].

По полученным зависимостям от времени ко-
личеств серной кислоты и диэтиламина в раство-
рах, циркулирующих через камеры лабораторно-
го электродиализатора, рассчитывали его основ-
ные технико-экономические характеристики в
процессе получения диэтиламина и серной кис-
лоты из сульфата диэтиламмония.

Интегральные выходы по току серной кислоты
и диэтиламина η в электродиализном аппарате
рассчитывались по формуле (1):

(1)

где I – ток, подаваемый на аппарат, А; Nяч – число
элементарных ячеек в мембранном пакете элек-
тродиализного аппарата; n – количество полу-
ченной кислоты или амина, моль-экв; τ – время,
прошедшее с начала эксперимента, с; F – посто-
янная Фарадея, 96485 A c/моль.

Интегральные удельные энергозатраты, необ-
ходимые для получения кислоты и амина, E рас-
считывались по формуле (2):

(2)

где UЭДС-1 – напряжение, подаваемое на электро-
диализный аппарат, В; Uэл. кам – напряжение, по-
даваемое на электродиализный аппарат, содер-
жащий электродные камеры, разделенные анионо-
обменной мембраной, при том же электрическом
токе, при котором измерялось UЭДС-1, В; M – мо-
лярная масса серной кислоты или диэтиламина,
г/моль.

Интегральные удельные производительности
аппарата по серной кислоте и диэтиламину P рас-
считывались по формуле (3):

(3)

где S – активная площадь каждой мембраны, м2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из анализа полученных частотных спектров

импеданса видно, что форма спектров биполяр-
ной мембраны аМБ-2м при всех плотностях тока
в исследованном диапазоне частот примерно
одинакова, а сопротивление биполярной области
мембраны аМБ-2м с ростом приложенной плот-
ности постоянного тока проходит через слабо вы-
раженный максимум при плотности тока
0.009 А/дм2 и далее уменьшается с увеличением
плотности тока (рис. 7).

Увеличение сопротивления биполярной обла-
сти при малых (0–0.009 А/дм2) токах связано с
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уменьшением концентрации подвижных ионов и
увеличением толщины пространственного заряда
на межфазной границе катионит|анионит [8, 21].
При плотности тока выше, чем 0–0.009 А/дм2, со-
противление уменьшается из-за повышения кон-
центрации ионов H+ и OH– в области простран-
ственного заряда и миграцией их из биполярной
области мембраны в прилегающие к ней раство-
ры кислоты и смеси диэтиламина и сульфата ди-
этиламмония.

Для оценки области концентраций серной
кислоты и диэтиламина и диапазона плотностей
тока, в которых можно использовать биполярную
мембрану аМБ-2м в процессах получения серной
кислоты и диэтиламина из сульфата диэтиламмо-
ния, были рассчитаны зависимости сопротивле-
ния биполярной области мембраны от плотности
тока и парциальные по перенапряжению вольт-

Рис. 7. Частотные спектры электрохимического им-
педанса биполярной мембраны аМБ-2м при плотно-
стях тока 0–2.6 А/дм2 в системе “диэтиламин, суль-
фат диэтиламмония–серная кислота”.
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амперные характеристики биполярной области
от концентраций растворов, прилегающих к мем-
бране. Концентрация серной кислоты, а также
соотношение концентраций амина и его соли,
практически не влияют на электрохимические
характеристики биполярной мембраны аМБ-2м
(рис. 8, 9), что позволяет сделать вывод о том, что
ее можно использовать во всем диапазоне иссле-
дуемых концентраций раствора серной кислоты и
раствора смеси диэтиламина с сульфатом диэтил-
аммония. Малая величина плотности тока, при
котором наблюдается максимум на зависимости
сопротивления биполярной области от плотно-
сти тока, свидетельствует о достаточно высокой
селективности биполярной мембраны аМБ-2м в

растворах, в которых она находится в процессе
получения диэтиламина из сульфата диэтилам-
мония.

Анализ вольт-амперных характеристик анио-
нообменной мембраны Ralex AMH показывает,
что в области исследованных плотностей тока
электродиффузионные предельные токи на мем-
бране отсутствуют (рис. 10). Это означает, что на
анионообменной мембране не должны развиваться
дополнительные процессы, характерные для токов,
превышающих предельный электродиффузионный
ток, некоторые из которых приводят к ухудшению
электрохимических характеристик мембраны [22].

Рис. 8. Зависимость сопротивления биполярной области
мембраны от плотности тока (а) и парциальные по пере-
напряжению вольтамперные характеристики биполяр-
ной области (б) при разных концентрациях серной кис-
лоты в системе “серная кислота | 0.25 моль-экв/л диэтил-
амин, 0.25 моль-экв/л сульфат диэтиламмония”, моль-
экв/л: 1 – 0.25, 2 – 0.5, 3 – 0.75, 4 – 1.
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Рис. 9. Зависимость сопротивления биполярной обла-
сти мембраны от плотности тока (а) и парциальные по
перенапряжению вольт-амперные характеристики би-
полярной области (б) при разных соотношениях кон-
центраций диэтиламина и его соли в системе “0.5 моль-
экв/л H2SO4–диэтиламин, сульфат диэтиламмония”.
1 – 0.5 моль-экв/л DEAH2SO4, 2 – 0.375 моль-экв/л
DEAH2SO4 и 0.125 моль-экв/л DEA, 3 – 0.25 моль-экв/л
DEAH2SO4 и 0.25 моль-экв/л DEA, 4 – 0.125 моль-экв/л
DEAH2SO4 и 0.375 моль-экв/л DEA.
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Увеличение концентрации сульфата диэтиламмо-
ния снижает перенапряжение на мембране. Это
объясняется тем, что при увеличении концентра-
ции соли увеличивается необменная сорбция
сульфата диэтиламмония мембраной, что ведет к
уменьшению сопротивления мембраны.

Под действием электрического тока в элемен-
тарной ячейке электродиализного аппарата (рис. 3)
протекают процессы, приводящие к образованию
диэтиламина и серной кислоты. Вследствие пере-
носа через анионообменный слой биполярной
мембраны в основно-солевую камеру иона гид-
роксила, возникающего в результате диссоциа-
ции молекул воды в биполярной области, образу-
ется молекула диэтиламина (уравнение (4)):

(4)

Через анионообменную мембрану в кислот-
ную камеру переносится сульфат-анион, кото-
рый совместно с поступающим из катионообмен-
ного слоя биполярной мембраны катионом водо-
рода образует серную кислоту (уравнение (5)):

(5)
Сравнение зависимостей концентраций рас-

творов от времени работы электродиализного ап-
парата в процессе получения диэтиламина и сер-
ной кислоты из сульфата диэтиламмония пока-
зывает, что концентрации диэтиламина (рис. 11a)
и серной кислоты (рис. 12) со временем растет, а
концентрация сульфата диэтиламмония умень-

( ) ( )+ −+ → +2 5 2 2 5 22 2C H NH OH C H NH H O.

+ −+ →2
4 2 42H SO H SO .

шается в основно-солевой камере (рис. 11a). За-
вершение процесса электродиализной конверсии
сульфата диэтиламмония в диэтиламин подтвер-
ждается зависимостью удельной электропроводно-
сти в основно-солевой камере от времени работы
электродиализного аппарата (рис. 11б). Удельная
электропроводность снижается при всех плотно-
стях тока до значения, близкого к удельной элек-
тропроводности раствора чистого амина.

При увеличении плотности тока на электроди-
ализном аппарате процесс получения диэтиламина
и серной кислоты из сульфата диэтиламмония про-
исходит интенсивнее, что подтверждается увеличе-

Рис. 10. Вольтамперные характеристики анионооб-
менной мембраны Ralex AMH при разных соотноше-
ниях концентраций диэтиламина и его соли в системе
“0.5 моль-экв/л H2SO4–диэтиламин, сульфат диэти-
ламмония”. 1 – 0.5 моль-экв/л DEAH2SO4, 2 –
0.25 моль-экв/л DEAH2SO4 и 0.25 моль-экв/л DEA,
3 – 0.025 моль-экв/л DEAH2SO4 и 0.475 моль-экв/л
DEA.
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Рис. 11. Зависимость концентраций диэтиламина (1,
2, 3) и сульфата диэтиламмония (1', 2 ', 3 ') (а) и зави-
симость удельной электропроводности (б) в растворе,
циркулирующем через основно-солевые камеры
электродиализатора c биполярными мембранами
аМБ-2м от времени его работы при разных плотно-
стях тока: 1, 1' – 2 А/дм2, 2, 2' – 2.5 А/дм2, 3, 3' –
3 А/дм2. Сплошными линиями показаны аппрокси-
мирующие кривые.
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нием наклона зависимости концентраций соли,
амина, кислоты и электропроводности основно-со-
левого раствора от времени работы электродиа-
лизного аппарата (рис. 11, 12).

Загрязнение получаемого раствора серной
кислоты катионами диэтиламмония растет с уве-
личением концентрации получаемой серной кис-

лоты (рис. 12), при этом содержание катионов ди-
этиламмония не превышает 5%. Присутствие соле-
вых ионов в кислотной камере вызвано диффузией
амина через анионообменный слой биполярной
мембраны, а также диффузией амина и соли ами-
на через анионообменную мембрану в раствор
серной кислоты.

Интегральные выходы по току серной кислоты
и диэтиламина уменьшаются с ростом их концен-
трации, а также с уменьшением плотности тока
(рис. 13, 14). В случае серной кислоты снижение
связано в большей степени с миграцией иона во-
дорода через анионообменную мембрану и в
меньшей степени с миграцией сульфат-аниона
через биполярную мембрану. Снижение выхода
по току диэтиламина связано не только с его пе-
реносом в камеру с кислотой, но и с его протони-
рованием ионами водорода, мигрирующими че-
рез анионообменную мембрану из кислотной в
основно-солевую камеру.

Интегральные удельные энергозатраты (табл. 1)
возрастают с увеличением концентраций получа-
емых диэтиламина и кислоты. Это увеличение не
связано со снижением концентрации соли ди-
этиламина, являющейся сильным электролитом,
и с увеличением концентрации слабо диссоцииру-
ющего диэтиламина в основно-солевой камере, ко-
торое должно приводить к увеличению напряжения
на ней, так как напряжение на электродиализном
аппарате незначительно снижается в течение всего
процесса. Это снижение вызвано более быстрым
снижением напряжения на кислотной камере
при увеличении в ней концентрации серной кис-

Рис. 12. Зависимость концентраций серной кислоты
(1, 2, 3) и сульфата диэтиламмония (1', 2 ', 3 ') в раство-
ре, циркулирующем через кислотные камеры элек-
тродиализатора c биполярными мембранами аМБ-2м
от времени его работы при разных плотностях тока: 1,
1' – 2 А/дм2, 2, 2' – 2.5 А/дм2, 3, 3' – 3 А/дм2. Сплошны-
ми линиями показаны аппроксимирующие кривые.
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Рис. 13. Зависимость интегральных выходов по току
серной кислоты от концентрации при разных плот-
ностях тока: 1 – 3 А/дм2, 2 – 2.5 А/дм2, 3 – 2 А/дм2.
Сплошными линиями показаны аппроксимирующие
кривые.
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Рис. 14. Зависимость интегральных выходов по току
диэтиламина от концентрации при разных плотно-
стях тока: 1 – 3 А/дм2, 2 – 2.5 А/дм2, 3 – 2 А/дм2.
Сплошными линиями показаны аппроксимирующие
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лоты, чем увеличением напряжения на основно-
солевой камере. Еще одной причиной возраста-
ния удельных энергозатрат является уменьшение
выхода по току амина и кислоты (формула (2)) с
возрастанием их концентраций в растворах. Сни-
жение выхода по току (формула (3)) с увеличени-
ем концентраций амина и кислоты в растворах
вызывает уменьшение интегральной удельной
производительности по серной кислоте и диэтил-
амину (табл. 1).

Ранее исследуемая биполярная мембрана
аМБ-2м изучалась в процессах получения серной
[17] и азотной [23] кислот из сульфата натрия и
нитрата натрия соответственно. Было показано,
что модифицированная биполярная мембрана
аМБ-2м имеет близкие к лучшей по перенапря-
жению промышленной биполярной мембране
МБ-3 вольт-амперные характеристики. При этом
мембрана аМБ-2м имеет явные преимущества
перед мембраной МБ-3 в процессе получения
кислоты и щелочи. Использование биполярной
мембраны аМБ-2м в электродиализном аппарате
позволяет получать кислоты и гидроксид натрия с
более высокими концентрациями, выходами по
току и удельной производительностью, чем в слу-
чае использования промышленных мембран MB-3.
Это связано с тем, что исследуемая биполярная
мембрана аМБ-2м имеет более низкие в сравне-
нии с промышленными российскими гетероген-
ными биполярными мембранами MB-3 эффек-
тивные числа переноса коионов соли и более высо-
кие числа переноса ионов водорода и гидроксила.

Таким образом, характеристики процесса по-
лучения диэтиламина из сульфата диэтиламмо-
ния при использовании биполярной мембраны
аМБ-2м в электродиализном аппарате должны
превосходить характеристики процесса при ис-
пользовании промышленных мембран MB-3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследовано влияние концентраций раство-
ров, расположенных по обе стороны от биполяр-
ной мембраны аМБ-2м в процессе получения ди-
этиламина и серной кислоты из сульфата диэтил-
аммония, на электрохимические характеристики
биполярной мембраны аМБ-2м. Концентрации
серной кислоты и соотношение концентраций
диэтиламина и сульфата диэтиламмония слабо
влияют на сопротивление и перенапряжение на
биполярной области мембраны аМБ-2м. Отно-
шение концентраций амина и его соли при их
суммарной концентрации 0.5 моль-экв/л влияет
на вольт-амперную характеристику мембраны
Ralex AMH. С увеличением концентрации амина
в растворе напряжение на мембране возрастает
из-за снижения концентрации сорбированных
ионов в фазе мембраны и увеличения ее сопро-
тивления.

Определены технико-экономические характе-
ристики электромембранного процесса получе-
ния диэтиламина и серной кислоты из сульфата
диэтиламмония. Использование модифициро-
ванной биполярной мембраны аМБ-2м в сочета-
нии с анионообменной гетерогенной мембраной
Ralex AMH в электродиализном аппарате позволяет
получать растворы диэтиламина с концентрацией
около 0.5 моль-экв/л и серной кислоты с концен-
трацией около 0.9 моль-экв/л из 0.5 моль-экв/л
сульфата диэтиламмония.
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Investigation of the Process of Obtaining Diethylamine from Its Salt 
by Bipolar Electrodialysis

T. V. Karpenko1, *, N. V. Kovalev1, N. V. Sheldeshov1, V. I. Zabolotsky1

1Kuban State University, 149 Stavropolskaya str., Krasnodar, 350040 Russia
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The effect of solutions concentrations located on both sides of the aMB-2m bipolar membrane during the
production of diethylamine and sulfuric acid from diethylammonium sulfate on the aMB-2m bipolar mem-
brane frequency spectra of the electrochemical impedance and on the current-voltage characteristic of the
Ralex AMH membrane is investigated. The concentrations of solutions practically do not affect on the im-
pedance of the aMB-2m membrane and significantly affect the current-voltage characteristic of the Ralex
AMH membrane. The technical and economic characteristics of the electromembrane process of obtaining
diethylamine and sulfuric acid from diethylammonium sulfate are determined. The use of a modified bipolar
membrane aMB-2m in combination with an anion exchange heterogeneous membrane Ralex AMH in an elec-
trodialysis apparatus allows to obtain solutions of diethylamine with a concentration of about 0.5 mol-eq/l and sul-
furic acid with a concentration of about 0.9 mol-eq/L from 0.5 mol-eq/L diethylammonium sulfate.

Keywords: bipolar membrane, anion exchange membrane, electrochemical impedance, bipolar electrodialy-
sis, diethylamine, diethylammonium sulfate


