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В работе получена серия композитных ионообменных мембран на основе гетерогенной катионооб-
менной мембраны МК-40 и полианилина в условиях электродиффузии мономера и окислителя.
Процесс синтеза полианилина на поверхности мембраны сопровождался регистрацией хронопо-
тенциограмм и pH раствора, выходящего из камеры обессоливания. Методами вольтамперометрии
и хронопотенциометрии исследованы исходная катионобменная мембрана МК-40 и полученные
композиты на ее основе в растворах NaCl, CaCl2 и MgCl2 в той же проточной электродиализной
ячейке, в которой были получены образцы. Для расчета чисел переноса противоионов в мембране в
растворах CaCl2 и MgCl2 хронопотенциометрическим методом была рассчитана кажущаяся доля
проводящей поверхности в растворе NaCl на основе экспериментальных данных по потенциомет-
рическим числам переноса противоионов в мембране. Выявлены условия синтеза полианилина на
поверхности гетерогенной мембраны МК-40, приводящие к получению образцов с селективностью
к однозарядным ионам.
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DOI: 10.31857/S2218117223030033, EDN: DUAWRY

ВВЕДЕНИЕ
Растущий спрос на продукцию сельского хо-

зяйства и промышленности, обусловленный
быстрым ростом населения, приводит к одной из
неизбежных глобальных проблем: дефициту
пресной воды [1, 2]. По подсчетам ученых при-
мерно к 2050 г. количество необходимой воды
станет меньше темпов роста ее потребления. На
соленые воды приходится 97.5% из общих запасов
воды на Земле, а пресные воды занимают всего
лишь 2.5%. При этом на 97% они сосредоточены в
полярных льдах. Поэтому для реализации воз-
можных программ по восстановлению водных
ресурсов планеты необходимо использовать вы-
сокоэффективные технологии опреснения мор-
ских и солоноватых вод.

Разделяют термические процессы опреснения
воды, основанные на изменении фазового состо-
яния, и мембранные процессы, проходящие без
изменения фазового состояния [2]. Мембранные
процессы являются более эффективными и менее
энергозатратными по сравнению с термическими
[3, 4]. К мембранным процессам относятся пря-
мой и обратный осмос, первапорация, мембран-
ная дистилляция, электродиализ и др. [5]. Среди

них обратный осмос является ведущим благодаря
систематическому снижению энергопотребления
с 20 до 2.5 кВт ч на получение кубического метра
пресной воды [1]. Преимуществами данного ме-
тода являются низкие эксплуатационные расхо-
ды, простота модульной конструкции, низкое
энергопотребление. Однако концентрат, кото-
рый остается после обратного осмоса, может со-
держать умеренные и высокие концентрации не-
органических и/или органических соединений.
Проблема утилизации концентрата, образующе-
гося в процессе обессоливания морских и соло-
новатых вод, приобретает глобальные масштабы.
При непосредственном сбросе концентрата в
морскую воду экосистема подвергается опасно-
сти [6]. С экологической точки зрения внимание
исследователей должно быть сосредоточено на
выявлении и развитии возможных технологий
смягчения потенциального воздействия концен-
трата на окружающую среду.

На сегодняшний день электродиализ является
экономически эффективным и доступным мето-
дом утилизации концентрата, образующегося по-
сле применения обратного осмоса. Он позволяет
извлекать для повторного использования свыше
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90% воды и обеспечивать сбросы с нулевым уров-
нем загрязнений [7–9]. Однако одной из суще-
ственных проблем, ограничивающих широкое
применение электродиализа, является концен-
трационная поляризация, возникающая на гра-
ницах мембрана/раствор и приводящая к осадко-
образованию из-за повышения концентрации
ионов гидроксила. Проблема образования осад-
ков труднорастворимых солей является одним из
недостатков применения данного метода. По-
скольку осадок образуется главным образом со
стороны камеры концентрирования, снижение в
ней концентрации катионов, способных к осад-
кообразованию могло бы снизить этот негатив-
ный эффект. Применение ионообменных мем-
бран, селективных к однозарядным ионам, помо-
гает справиться с проблемой осадкообразования
и повысить избирательное выделение ионов
определенного сорта.

Механизм селективного разделения ионов мо-
жет быть объяснен одним из эффектов, рассмот-
ренных ниже [10]. Во-первых, ситовым эффек-
том, обусловленным стерическим фактором: раз-
мером пор мембран и различием радиусов ионов
в гидратированном состоянии. С помощью уве-
личения поперечной сшивки ионообменного
компонента можно увеличить перенос через мем-
брану ионов с меньшим радиусом в гидратиро-
ванном состоянии [11]. Варьирование содержа-
ния сшивающего агента позволяет оптимизиро-
вать размер пор для появления ситового эффекта
по отношению к нужным ионам. Во-вторых,
электростатическим барьером, вызванным более
сильным отталкиванием двухзарядных ионов по
сравнению с однозарядными [12]. С помощью
модифицирования поверхности мембраны сло-
ем, имеющим противоположный знак заряда
фиксированных групп относительно исходной
мембраны, можно добиться получения мембра-
ны, селективной к однозарядным ионам. Спосо-
бы модифицирования поверхности делятся на
физико-химические и ковалентно-химические
[10]. В отличие от ковалентно-химического моди-
фицирования физико-химическое не приводит к
образованию ковалентных связей. Модифициро-
ванный слой удерживается на мембране за счет
электростатического притяжения и сил межмоле-
кулярного взаимодействия. Физико-химическое
модифицирование включает поверхностную по-
лимеризацию, прямое нанесение модификатора,
его электроосаждение и послойную самосборку
[10]. Для поверхностного модифицирования
мембран в качестве мономера используют пиррол
[13], анилин [14], допамин [15] и др. В результате
модифицирования образуется плотный слой по-
лимера на поверхности мембраны, который от-
талкивает ионы с большим зарядом. В-третьих,
разницей в энергиях Гиббса гидратации ионов
[16]. Для этого, например, изменяют гидрофиль-
но-гидрофобный баланс поверхности мембраны

при модифицировании. Таким образом создается
барьер для прохождения гидратированного иона
через гидрофобный слой на поверхности мембра-
ны. Ионы с меньшей энергией гидратации имеют
слабую связь с молекулами воды, поэтому им легче
пройти через пору мембраны.

Полианилин (ПАНИ) является одним из пер-
спективных модификаторов, позволяющих ре-
шить задачу селективного разделения одно- и
двухзарядный ионов. Тонкий анионообменный
слой ПАНИ на поверхности катионообменной
мембраны благодаря наличию положительно за-
ряженных азотсодержащих центров в большей
степени отталкивает полизарядные ионы по срав-
нению с однозарядными [17–19].

Важной задачей является оценка селективно-
сти ионообменных мембран, количественной ха-
рактеристикой которой являются числа переноса
(ЧП) противоионов в мембране. Существуют раз-
личные подходы к их определению. Наиболее
распространен метод определения ЧП из величи-
ны мембранного потенциала, измеренного в
условиях, когда мембрана разделяет два раствора
одного и того же электролита с разными его кон-
центрациями [20]. Достоинством метода является
простота его реализации, очевидным недостат-
ком – неопределенность величины концентра-
ции электролита, к которой следует относить
найденное значение. Другим подходом к оценке
ЧП является их экспериментальное определение
методом Гитторфа [21]. Однако на результаты
определения ЧП данным методом большое влия-
ние будут оказывать условия проведения экспе-
римента, а также вспомогательные мембраны,
окружающие исследуемую. ЧП противоионов в
мембране могут быть рассчитаны в рамках мик-
рогетерогенной мембраны на основании резуль-
татов измерения концентрационных зависимостей
удельной электропроводности и диффузионной
проницаемости мембран [22]. Однако это требует
выполнения большого объема экспериментальной
работы. Еще один метод определения ЧП основан
на совместном использовании результатов хроно-
потенциометрии и уравнения Санда [23]:

(1)

где τSand – переходное время при плотности тока i;
D и C0 – коэффициент диффузии и концентрация
электролита соответственно; z – заряд противо-
иона;  и tc – число переноса катионов в мембра-
не и растворе соответственно. В случае гомоген-
ной мембраны величину τSand  можно определить
из хронопотенциограммы. После чего, построив
график зависимости τSand от  можно рас-

считать  Однако в случае гетерогенной мембра-
ны нужно учитывать неоднородность проводимо-
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сти ее поверхности. Для этого Чой и Мун [24] вве-
ли в уравнение Санда кажущуюся долю рабочей
поверхности мембраны (ε), что позволяет опреде-
лить ЧП ионов в гетерогенной мембране:

(2)

где τ – переходное время, экспериментально
определенное из хронопотенциограмм гетероген-
ной мембраны при соответствующей плотности
тока.

Следует отметить, что применимость уравне-
ния Санда определяется величиной плотности
тока, толщиной диффузионного слоя, неодно-
родностью поверхности [25]. Также в теории Чои
и Муна предполагается наличие только нормаль-
ной составляющей электрического тока, в то вре-
мя как тангенциальной составляющей пренебре-
гают [25]. Таким образом, определив кажущуюся
долю проводящей поверхности методом хроно-
потенциометрии в растворах NaCl или KCl, мож-
но эту величину использовать для расчетов ЧП в
других растворах, поскольку очевидно, что она не
зависит от природы раствора, а определяется
только микроструктурой поверхности. Однако
для определения кажущейся доли поверхности по
уравнению (2) необходимы значения ЧП ионов в
мембране, найденные независимым методом, и
их можно определить любым вышеперечислен-
ным способом.

Целью данной работы является изучение вли-
яния времени полимеризации анилина в коммер-
ческой гетерогенной катионообменной мембране
МК-40 российского производства в условиях
электродиффузии мономера и окислителя в до-
предельных токовых режимах на электрохимиче-
ское поведение модифицированных мембран для
повышения их специфической селективности к
однозарядным катионам.

 π  τ = ε     − 

2 2
2 0 ,

4 c c

CD zF
it t

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Мембраны

В качестве исходной мембраны была исполь-
зована катионобменная гетерогенная мембрана
МК-40 (ООО “Щекиноазот”). Мембрана состоит
из смеси полиэтилена, капроновой армирующей
ткани и 65% сильнокислотного сульфокатионо-
обменника, получаемого сульфированием сопо-
лимера стирола и дивинилбензола [26]. Все ком-
позитные мембраны были получены на базе мем-
браны МК-40.

Анионообменная мембрана МА-40 и катионо-
бменная мембрана МФ-4СК были использованы
в качестве вспомогательных при получении ком-
позитов, измерении вольтамперных характери-
стик (ВАХ), а также хронопотенциограмм (ХП).
Мембрана МА-40 содержит полиэтилен, капро-
новую армирующую ткань и 55% полифункцио-
нального анионообменника, содержащего чет-
вертичные аммониевые основания, вторичные и
третичные амины [26]. Мембрана МФ-4СК пред-
ставляет собой гомогенную пленку из перфтори-
рованного сульфосодержащего полимера подоб-
ную мембране Nafion.

Получение композитных мембран
Синтез ПАНИ на поверхности мембраны

МК-40, описанный в [27], выполнялся в четырех-
камерной электродиализной ячейке в условиях
электродиффузии мономера и окислителя (рис. 1).
В качестве мономера использовался 0.01 М рас-
твор анилина в 0.05 М соляной кислоте, в каче-
стве окислителя – 0.002 M раствор бихромата ка-
лия в 0.05 М соляной кислоте. В приэлектродных
камерах циркулировал 0.05 М раствор соляной
кислоты. На платиновые поляризующие электро-
ды подавался постоянный электрический ток.
Однако в отличие от ранее выполненных работ,
плотность тока составляла половину от плотно-

Рис. 1. Четырехкамерная ячейка для получения композитов, измерения ВАХ и ХП.

МK-40МA-40 МФ-4СК

0.01 М
C6H5NH2 +

+ 0.05 M HCl

0.002 М
K2Cr2O7 +

+ 0.05 M HCl

0.05 М HCl 0.05 М HCl
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сти предельного тока (ilim) исходной мембраны
МК-40 для минимизации вклада сопряженных
эффектов концентрационной поляризации при
синтезе ПАНИ. Значение ilim мембраны МК-40
определено методом касательных по данным ВАХ
в растворе 0.05 М HCl. Поляризуемая площадь
мембран составила 7.1 см2. Скорость циркуляции
раствора – 15 мл/мин. Мембранный потенциал
(ϕ) измерялся при помощи хлоридсеребряных
электродов, соединенных с капиллярами, подве-
денными к поверхности исследуемой мембраны с
двух сторон для контроля процесса синтеза. Вре-
мя синтеза ПАНИ составило 90, 180 и 300 мин.
Эксперименты сопровождались регистрацией pH
раствора, выходящего из камеры обессоливания.

Концентрация анилина в растворе до и после
синтеза ПАНИ определялась фотометрическим
методом, основанным на взаимодействии анили-
на с n-диметиламинобензальдегидом [28] при
длине волны 432 нм.

Электрохимическое поведение мембран

ВАХ и ХП исходной и композитных мембран
были исследованы в той же четырехкамерной
электродиализной ячейке, в которой выполня-
лось получение композитов. В приэлектродных
камерах циркулировал раствор 0.05 М NaCl. В ка-
меры, расположенные по обе стороны исследуе-
мой мембраны, подавался раствор одного из
электролитов NaCl, MgCl2, CaCl2, концентрация
которого составляла 0.05 моль-экв/л. Измерения
ВАХ выполнялись при разной скорости циркуля-
ции раствора через все камеры, которая варьиро-
валась от 14 до 50 мл/мин. При измерении ХП ско-
рость протока растворов составляла 14 мл/мин. Все

эксперименты сопровождались регистрацией pH
раствора, выходящего из камеры обессоливания.

Определение чисел переноса ионов в мембране 
потенциометрическим методом

Исследуемые мембраны предварительно урав-
новешивали с 0.03 М раствором NaCl. Далее иссле-
дуемую мембрану помещали в двухкамерную ячей-
ку, камеры которой были заполнены растворами
0.03 M и 0.06 М NaCl (рис. 2). Хлоридсеребряные
электроды помещали в камеры ячейки по обе сто-
роны исследуемой мембраны, через которые цир-
кулировали растворы со скоростью 350 мл/мин. Ве-
личину электродвижущей силы (ЭДС) (ΔEэксп) ре-
гистрировали каждые 5 мин до установления
стационарного состояния. Для исключения ошиб-
ки, связанной с наличием у измерительных элек-
тродов потенциалов асимметрии, эксперимент вы-
полняли при различной полярности измеритель-
ных электродов. В расчетах использовали среднее
значение величины ЭДС из 5-ти измерений.

Потенциометрические числа переноса проти-
воионов  рассчитывали по формуле

(3)

где ΔEтеор – ЭДС ячейки с идеально селективной
мембраной, рассчитанная по формуле

где R – газовая постоянная, T – температура, F –
постоянная Фарадея, m – моляльная концентра-
ция раствора, γ± – средний коэффициент актив-
ности раствора [29].

Измерение ХП и определение чисел переноса ионов 
в мембране на их основе

Хронопотенциограммы измерялись в той же
четырехкамерной электродиализной ячейке, в
которой были получены композиты. Измерения
были проведены в трех разных растворах: NaCl,
CaCl2, MgCl2 концентрацией 0.05 моль-экв/л.
Исследуемая мембрана находились в горизон-
тальном положении, и камера обессоливания
располагалась под камерой концентрирования.
Таким образом, возникновение естественной
конвекции сводилось к минимуму. Во время из-
мерения раствор не прокачивался через ячейку,
вынужденная конвекция отсутствовала. Ток си-
лой от 10 до 50 мA подавался на платиновые поля-
ризующие электроды. Для расчета чисел перено-
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Рис. 2. Установка для измерения потенциометриче-
ских чисел переноса противоионов в ионообменной
мембране: 1 – камеры измерительной ячейки; 2 – со-
суды для растворов; 3 – измерительные хлоридсереб-
ряные электроды; 4 – мембрана; 5 – перистальтиче-
ский насос; 6 – иономер.
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са противоионов через мембрану было использо-
вано уравнение (2).

Физико-химические характеристики мембран
Толщина мембраны измерялась микрометром

МК 0-25 (модель 102, Россия) не менее 10 раз, по-
сле чего полученные значения усредняли и рас-
считывали доверительные интервалы.

Определение содержания воды в ионообмен-
ных мембранах осуществлялось методом воздуш-
но-тепловой сушки при температуре 70–80°С.
Массовую долю воды в мембране в процентах вы-
числяли по формуле

где mнаб – масса набухшей мембраны, г; mсух –
масса сухой мембраны, г.

Визуализацию поверхностей набухших ком-
позитных мембран осуществляли с помощью оп-
тического микроскопа Альтами БИО-2, осна-
щенного цифровой окулярной USB-камерой
UCMOSO5100KPA (увеличение 4×, 10×, 40×).

−
= наб сух

наб

,
m m

W
m

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Получение композитных мембран

На рис. 3 представлена ХП, регистрируемая в
процессе получения композита на основе мем-
браны МК-40 и полианилина (МК-40/ПАНИ) в
течение 5 ч. Также во время эксперимента реги-
стрировалось изменение pH раствора, выходящего
из камеры обессоливания. В течение первых 2 ч мо-
дифицирования мембраны форма ХП соответ-
ствует классической для бинарных электролитов
при токах ниже предельного [23]. В момент пода-
чи тока происходит мгновенный скачок разности
потенциалов, связанный с начальным омическим
сопротивлением системы, состоящей из мембра-
ны и раствора, находящегося между концами ка-
пилляров Лугина–Габбера. После этого наблюда-
ется медленное увеличение скачка потенциалов
во времени, обусловленное уменьшением кон-
центрации электролита в обессоливаемом слое
вблизи мембраны. Далее наблюдается наступле-
ние стационарного состояния, при котором вели-
чина скачка потенциала остается постоянной.

Спустя 2.5 ч синтеза разность потенциалов
(Δϕ) в системе начинает резко возрастать. Дан-
ный рост возможен в случае, когда концентрация
противоионов у поверхности мембраны стано-
вится малой по сравнению с концентрацией
ионов в объеме перемешиваемого раствора и на-
блюдается в системах при токах выше предельно-
го. M.C. Martí-Calatayud и соавторы наблюдали
наличие еще одного дополнительного резкого ро-
ста Δϕ на ХП гомогенной мембраны в растворе
Fe2(SO4)3 при токах выше предельного, который
обусловлен образованием слоя осадка Fe(OH)3 на
мембране [30]. В данном случае резкий рост Δϕ
спустя 2.5 ч синтеза связан с началом формирова-
ния плотного слоя ПАНИ, что подтверждено дан-
ными оптической микроскопии (рис. 4). По-
скольку сопротивление ПАНИ значительно выше,
чем сопротивление исходной мембраны МК-40, то
образование его слоя на поверхности мембраны
приводит к увеличению величины Δϕ. Через
10 мин скорость роста Δϕ замедляется, что свиде-

Рис. 3. ХП, измеренная в ходе синтеза ПАНИ, и соот-
ветствующее изменения pH раствора, выходящего из
камеры обессоливания.
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Рис. 4. Оптические изображения поверхностей композитных мембран в набухшем состоянии. Время модифицирова-
ния указано на изображении.
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тельствует о нарастании сопряженных эффектов
концентрационной поляризации. В данном слу-
чае этим сопряженным эффектом является дис-
социация воды на мембране. Гидроксил ионы по
полю переносятся к аноду в соответствии с на-
правлением электрического тока, что вызывает
подщелачивание раствора в камере обессолива-
ния и снижение скорости роста Δϕ (рис. 3).

Эффективность поверхностного модифици-
рования мембраны МК-40 полианилином под-
тверждена данными оптической микроскопии.
На поверхности мембраны МК-40 можно наблю-
дать островной характер распределения ПАНИ
(рис. 4). На изображениях видно, что образование
ПАНИ наблюдается только на частицах ионооб-
менной смолы в мембране МК-40. С увеличени-
ем времени синтеза ПАНИ происходит увеличе-
ние интенсивности окраски композитов, что ука-
зывает на увеличение его количества в образцах.

После получения композитных мембран фо-
тометрическим методом было определено количе-
ство анилина, оставшееся в растворе, питающем
камеру обессоливания (табл. 1). Как и ожидалось, с
увеличением времени синтеза количество анилина
в растворе снижается с постоянной скоростью от
исходного значения 0.01 до 0.006 моль/л через 5 ч
синтеза. Слой ПАНИ, образующийся на поверх-
ности мембраны, обращенной в камеру концен-
трирования, не препятствует прохождению кати-
онов анилиниума в реакционную зону.

Время, необходимое для визуально равномер-
ного окрашивания полианилином всей рабочей
поверхности мембраны, составляет около 3-х ч. С
увеличением времени синтеза ПАНИ толщина
образца увеличивается, что подтверждает образо-
вание заметного количества модификатора. При
этом наблюдается незначительное уменьшение
влагосодержания модифицированных мембран,
которое должно приводить к некоторому умень-
шению их толщины. Однако появление ПАНИ
компенсирует этот эффект. Скорость увеличения
толщины слоя ПАНИ на поверхности мембраны
МК-40 носит немонотонный характер. Спустя
1.5 ч синтеза толщина композита не отличается от
исходной мембраны МК-40. Однако через 3 ч

синтеза толщина композитной мембраны увели-
чивается на 6% по сравнению с исходной мембра-
ной. Эти данные также подтверждают образование
заметного слоя ПАНИ. Спустя 5 ч синтеза толщина
мембраны практически не изменяется, что связа-
но с уменьшением ее влагосодержания. При этом
количество ПАНИ продолжает увеличиваться,
что видно по изображению поверхности компо-
зита и уменьшению концентрации катионов ани-
линиума в камере обессоливания.

Известно, что влагосодержание мембран за-
висит от природы и структуры полимерной мат-
рицы, количества ионоогенных групп в мембра-
не и способности к гидратации фиксированных
групп и противоионов. Так как все композиты
были получены на основе одной и той же мем-
браны МК-40, то причиной снижения влагосо-
держания является появление ПАНИ. Березина
Н.П. и соавторы [31] установили, что интеркаля-
ция ароматических цепей полианилина в матри-
цу мембраны вызывает реорганизацию молекул
воды на границах между базовым полимером и
электронопроводящими цепями ПАНИ.

Таким образом, с увеличением времени синте-
за ПАНИ на поверхности катионообменной мем-
браны МК-40 увеличивается толщина получае-
мого композита, равномерность его покрытия
полианилином, и снижается влагосодержание.
Это сопровождается изменением электрохимиче-
ских характеристик композита, так как на обед-
ненной границе мембрана/раствор диссоциация
воды начинается при более низких плотностях то-
ка, чем величина плотности предельного тока для
исходной мембраны МК-40. Спустя 2.5 ч синтеза
слой ПАНИ равномерно и плотно покрывает все
зерна ионообменной смолы на поверхности мем-
браны.

Вольтамперометрия

Для исходной и модифицированных мембран
измерены ВАХ в 0.05 моль-экв/л растворах NaCl
(рис. 5а–5б), MgCl2 (рис. 5в–5г) и CaCl2 (рис. 5д–
5е) при ориентации модифицированным и немо-
дифицированным слоем к потоку противоинов.

Таблица 1. Параметры модифицирования и свойства мембран

Мембрана
Время 

модифицирования, 
мин

Концентрация анилина 
в камере обессоливания после 

модифицирования, моль/л

Толщина 
мембран, мм

Влаго-
содержание

MK-40 – – 0.51 ± 0.01 0.42 ± 0.02

MK-40/ПАНИ_1 90 0.009 0.51 ± 0.01 0.41 ± 0.02

MK-40/ ПАНИ_2 180 0.008 0.54 ± 0.01 0.40 ± 0.02

MK-40/ ПАНИ_3 300 0.006 0.55 ± 0.01 0.38 ± 0.02
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Методом касательных определены ключевые ха-
рактеристики вольтамперной кривой: значение
предельного и сверхпредельного тока, соответ-
ствующие им значения скачка потенциала, на-
клоны омического участка и длина плато пре-
дельного тока. Проводимость мембран оценена
из наклона омического участка вольтамперной
кривой.

ВАХ при ориентации мембраны 
модифицированным слоем к потоку противоионов

Синтез ПАНИ на поверхности катионообмен-
ной мембраны МК-40 в течение 90 мин приводит
к увеличению наклона омического участка на
ВАХ модифицированной мембраны на 30% в рас-
творе NaCl и на 20% в растворах CaCl2 и MgCl2, что
говорит об увеличении проводимости системы

Рис. 5. ВАХ исходной и композитных мембран в растворах NaCl (а, б), MgCl2 (в, г) и CaCl2 (д, е) при ориентации мо-
дифицированным (а, в, д) и немодифицированным (б, г, е) слоем к потоку противоионов. Цифрами на кривых указано
время модифицирования образца в мин.
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(рис. 5а, 5в, 5д). После 180 мин синтеза наклон оми-
ческого участка на ВАХ модифицированной мем-
браны во всех исследуемых растворах становится
сопоставим с исходной мембраной (рис. 5а, 5в, 5д).
Дальнейшее увеличение времени синтеза ПАНИ
приводит к снижению проводимости системы во
всех исследуемых растворах. Для композита МК-
40/ПАНИ_1 наблюдается увеличение ilim относи-
тельно мембраны МК-40 на 17% в растворе NaCl
и на 7% в растворах CaCl2 и MgCl2. Дальнейшее
увеличение времени синтеза ПАНИ на поверхно-
сти мембраны не приводит к увеличению ilim, а
наоборот ведет к снижению этого показателя. Не-
обходимо отметить, что значение ilim на мембране
МК-40/ПАНИ_2 на 13% выше в растворе NaCl,
сопоставимо в растворе CaCl2 и на 20% ниже в рас-
творе MgCl2 по сравнению с мембраной МК-40. Уве-
личение значения ilim на мембране МК-40/ПАНИ_1,
а также снижение сопротивления на омическом
участке ВАХ может быть связано с равновесной
электроконвекцией, развивающейся по механиз-
му электроосмоса первого рода, т. к. концентра-
ция электролита у поверхности мембраны в этот
момент времени сравнительно высокая и расши-
ренная область пространственного заряда не об-
разуется [32–34]. Граница, образующаяся между
отрицательно заряженными фиксированными
группами ионообменной смолы и положительно
заряженным ПАНИ, обуславливает возникновение
тангенциальной составляющей электрической си-
лы. Воздействие этой силы на область простран-
ственного заряда вблизи проводящей поверхности
вызывает образование электроконвективного вих-
ря. Известно, что свойства поверхности мембра-
ны и расстояние между проводящими участками
на поверхности мембраны существенно влияют
на электроконвекцию [35]. Как видно из данных

оптической микроскопии (рис. 4), на поверхно-
сти мембраны МК-40/ПАНИ_1 размер включе-
ний ПАНИ намного меньше и расстояние между
ними намного больше, чем на поверхности мем-
бран МК-40/ПАНИ_2 и МК-40/ПАНИ_3, что мо-
жет приводить к увеличению числа электроконвек-
тивных вихрей на единицу площади поверхно-
сти. В результате у мембраны МК-40/ПАНИ_1
значение предельного тока выше, чем у мембра-
ны МК-40/ПАНИ_2.

Изменение длины плато (Δ) в зависимости от
времени синтеза ПАНИ в растворах NaCl и CaCl2
имеют экстремальную зависимость с минимумом
функции в точке, соответствующей времени мо-
дифицирования композита МК-40/ПАНИ_1
(рис. 6а). В случае раствора MgCl2 величина Δ сни-
жается с увеличением времени синтеза ПАНИ на
поверхности мембраны МК-40, что может быть
обусловлено осадкообразованием и более силь-
ной диссоциацией воды. Несмотря на то, что ви-
зуализировать методом оптической микроскопии
появление осадка на поверхности мембраны в
растворе хлорида магния не удалось, наличие не-
большого количества осадка вполне возможно.
Так в работе [36] методом СЭМ подтверждено
осадкообразование в 0.04 М растворе хлорида
магния на поверхности мембраны МК-40 в ана-
логичных условиях эксперимента.

Наклоны плато (tg2) для модифицированных
мембран МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 со-
поставимы между собой и выше по сравнению с
исходной мембраной в растворах NaCl и CaCl2
(рис. 6а, 6б). В растворе MgCl2 наблюдается иная
зависимость. Наклон плато увеличивается в ряду
МК-40 < МК-40/ПАНИ_1 < МК-40/ПАНИ_2.
Причиной изменения наклона плато предельного
тока является неравномерность наступления пре-

Рис. 6. Изменения длины плато (а) и угла его наклона (б) на ВАХ исходной и композитных мембран в зависимости от
времени модифицирования образцов.

бa1.2

1.1

1.0

0.9

0.8

0.7
180900

Д
ли

на
 п

ла
то

, В

t, мин

MgCl2

NaCl

CaCl2

MgCl2

NaCl

CaCl2

15

13

11

5

3
180900

tg
2,

 A
/м

2 /В

t, мин

9

7



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 3  2023

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ… 213

дельного состояния по площади мембраны.
Сверхпредельный перенос связан с появлением
дополнительных переносчиков тока, появляю-
щихся из-за развития диссоциации воды у обе-
денной границы мембрана/раствор или сопря-
женной конвекции [37, 38]. Если у межфазной
границы мембрана/раствор не наблюдается дис-
социации воды, то уменьшение длины плато и
увеличение его наклона может быть связано с не-
равномерным развитием неравновесной электро-
конвекции у поверхности мембраны.

Для композита, модифицированного в тече-
ние 5 ч, ВАХ значительно видоизменяется. Коли-
чество ПАНИ и его равномерное распределение
на поверхности мембраны увеличивается, моди-
фицированный слой c положительно заряженны-
ми фиксированными группами повышает поверх-
ностное сопротивление мембраны [39]. На вольт-
амперной кривой мембраны МК-40/ПАНИ_3
(рис. 5а) наблюдается 2 предельных тока в раство-
ре NaCl. Для полученного образца детально ис-
следованы ВАХ при различных скоростях прото-
ка раствора, что позволяет оценить вклад внеш-
ней и внутренней границ раздела в суммарные
эффекты концентрационной поляризации во
всех исследуемых растворах (рис. 7). На диффе-
ренциальной ВАХ в растворе NaCl (рис. 7а) с уве-
личением скорости протока электролита в 1.5–
3 раза обнаружено неизменное значение первого
предельного тока в области малых потенциалов и
закономерное увеличение второго предельного
тока в области больших потенциалов. С увеличе-
нием скорости протока раствора величина ilim на
внешней границе мембрана/раствор должна уве-
личиваться из-за уменьшения толщины диффу-
зионного слоя на внешней границе раздела мем-
брана/раствор. Поэтому второй предельный ток
на дифференциальной кривой назван “классиче-

ским” предельным током, вызванным уменьше-
нием концентрации ионов на внешней межфаз-
ной границе мембрана/раствор, как и в случае
монополярных ионообменных мембран. Первый
предельный ток является “псевдо-предельным” и
относится к истощению раствора на биполярной
границе внутри мембраны. Эта биполярная гра-
ница образуется в процессе получения композита
на стыке слоя ПАНИ, обладающего анионооб-
менным свойствами, и катионообменной мем-
браны МК-40.

На ВАХ композита МК-40/ПАНИ_3 в раство-
рах CaCl2 (рис. 7б) и MgCl2 не наблюдается клас-
сического предельного тока, в то время как значе-
ние псевдо-предельного тока с увеличением ско-
рости протока раствора не изменяется.

ВАХ при ориентации мембраны 
немодифицированной поверхностью 

к потоку противоионов

При ориентации композита немодифициро-
ванной стороной к потоку противоионов в рас-
творах NaCl, MgCl2 и CaCl2 проводимость систе-
мы для мембран МК-40, МК-40/ПАНИ_1 и
МК-40/ПАНИ_2 практически не изменяется, а
значение ilim увеличивается на 10% для компози-
тов МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 по срав-
нению с исходной мембраной МК-40 (рис. 5).
Уменьшение длины плато на ВАХ с увеличением
времени синтеза полианилина обнаружено в рас-
творах NaCl и MgCl2. Однако увеличение наклона
плато ВАХ с увеличением времени синтеза ПАНИ
или времени модифицирования образца наблюда-
ется только в растворах, содержащих двухзарядные
катионы. Для мембраны МК-40/ПАНИ_3 вели-
чина ilim становится сопоставимой с исходной
мембраной в растворах NaCl и MgCl2, а в растворе

Рис. 7. Дифференциальные ВАХ мембраны МК-40/ПАНИ_3 в растворах NaCl (а) и CaCl2 (б) при различной скорости
протока раствора.
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CaCl2 превышает значение ilim для исходной мем-
браны. Однако значение скачка потенциала, при
котором наступает предельное состояние, увели-
чивается, и проводимость системы на омическом
участке ВАХ становится ниже.

Ярко выраженная асимметрия параметров
ВАХ в растворах NaCl, MgCl2 и CaCl2 наблюдает-
ся только для композита, модифицированного в
течение 5 ч (МК-40/ПАНИ_3). Сравнение полу-
ченных ВАХ (рис. 5) и ХП (рис. 3), регистрируе-
мых в процессе синтеза ПАНИ на поверхности
мембраны МК-40, позволяет предположить, что
выраженная биполярная граница между слоем
ПАНИ и исходной мембраной, приводящая к
асимметрии транспортных свойств, начинает
формироваться в период времени, соответствую-
щий участку ХП, где наблюдается замедляющий-
ся рост скачка потенциала, сопровождаемый под-
щелачиванием раствора из-за диссоциации воды
на мембране.

Хронопотенциометрия и влияние pH

Для глубокого изучения развития эффектов,
сопряженных с концентрационной поляризаци-
ей, измерены ХП всех полученных мембран в рас-

творах NaCl, CaCl2, MgCl2 с концентрацией 0.05
моль-экв/л, сопровождающиеся измерением pH
на выходе камеры обессоливания. Значение рН в
камере обессоливания зависит от разницы между
потоком ОН– ионов, генерируемых на исследуе-
мой мембране, и потоком Н+ ионов, генерируе-
мых на вспомогательной анионообменной мем-
бране МА-40. Когда поток ОН– ионов выше, чем
поток Н+ ионов, раствор в камере обессоливания
подщелачивается. В другом случае подкисляется.
Регистрируемое значение pH является результатом
процесса диссоциации воды на анионо- и катионо-
обменной мембранах. Однако, поскольку во всех
экспериментах используется одна и та же вспомо-
гательная мембрана МА-40, анализ значений рН
обессоливаемого раствора позволяет сравнивать
скорость диссоциации воды на разных исследуе-
мых мембранах при одинаковых значениях плот-
ности тока (рис. 8).

В допредельных режимах на мембранах МК-40,
МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 процесс
диссоциации воды не наблюдается во всех иссле-
дуемых растворах, так как концентрация ионов
соли у поверхности мембраны велика. В растворе
NaCl процесс диссоциации воды у обедненной
поверхности мембрана/раствор в сверхпредель-

Рис. 8. Изменение pH в камере обессоливания в зависимости от плотности тока при ориентации композита модифи-
цированной стороной к потоку противоионов. Цифрами на кривых указано время модифицирования образца в мин.

0.2

0
80604020

i, А/м2

0

�pH NaCl

0.2

0.8

0.4

0.6

90
180

300

0
80604020

i, А/м2

0

�pH CaCl2

0.5

1.0

90

180

300

0.5

1.0

бa

0
80604020

i, А/м2

0

�pH MgCl2

0.5

1.0

90

180

3000.5

1.0

г



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 3  2023

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ МОДИФИЦИРОВАННЫХ… 215

ных токовых режимах для мембран МК-40,
МК-40/ПАНИ_1 и МК-40/ПАНИ_2 одинаков
(рис. 8а). Однако для мембраны МК-40/ПАНИ_3
мы видим иную картину в растворе NaCl. При
плотностях токов выше 20 А/м2 (i/ilim = 0.6) в ка-
мере обессоливания заметно небольшое подще-
лачивание раствора. Как было показано выше, на
ВАХ такого композита имеется два предельных
тока. При плотности тока 20 А/м2 (i/ilim = 0.6)
классическая предельная плотность тока еще не
достигнута, однако уже произошло истощение
раствора электролита на внутренней биполярной
границе между слоем ПАНИ и мембраны, что
привело к диссоциации воды на внутренней гра-
нице. На дифференциальной ХП для мембраны
МК-40/ПАНИ_3 при i/ilim = 0.6 можно наблюдать
появление первого переходного времени (рис. 9а).
При достижении предельного тока на мембране
МК-40/ПАНИ_3 и до i = 45 А/м2 (i/ilim = 1.5) в
растворе NaCl продолжается подщелачивание
раствора. На дифференциальной ХП при данных
токовых режимах наблюдается два переходных
времени (рис. 9а) и после наступления второго
переходного времени в растворе в камере обессо-
ливания увеличивается концентрация OH– ионов.
Таким образом, первое переходное время соответ-
ствует истощению внутренней биполярной грани-
цы мембраны МК-40/ПАНИ_3, а второе – истоще-
нию внешней границы мембрана/раствор. При
дальнейшем увеличении плотности тока диссоциа-
ция воды на анионообменной мембране МА-40
развивается сильнее, чем на исследуемой мем-
бране, поэтому раствор в камере обессоливания
подкисляется.

Раствор CaCl2 и MgCl2 в камере обессоливания
на исходной мембране МК-40 начинает подкис-
ляться при i = 40 А/м2 (i/ilim =1.4) (рис. 8б, 8в).
Диссоциация воды на анионообменной мембра-
не МА-40 развивается сильнее, чем на исследуе-
мой мембране МК-40, так как ионогенные группы
мембраны МА-40 обладают более высокой катали-
тической активностью в реакции диссоциации во-
ды по сравнению с ионогенными группами мем-
браны МК-40 [40]. Поэтому раствор в камере
обессоливания подкисляется. В случае раствора
NaCl процесс диссоциации воды выражен не так
сильно, как в растворе с двухзарядными ионами.
Диссоциация воды резко усиливается в этой си-
стеме при замещении катионов Na+ на катионы
Са2+ и Mg2+. Скорость диссоциации воды на мем-
бране МК-40/ПАНИ_1 выше, чем на мембране
МК-40 в растворах CaCl2 и MgCl2, так как раствор
в камере обессоливания подкисляется медленнее
в системе МК-40/ПАНИ_1//МА-40 по сравне-
нию с системой МК-40//МА-40. Как и ожида-
лось, скорость диссоциации воды на модифици-
рованных мембранах выше, чем на исходной
мембране МК-40 в растворах двухзарядных
ионов. Однако на мембране МК-40/ПАНИ_2
скорость диссоциации ниже, чем на мембране
МК-40/ПАНИ_1. При этом в случае мембраны
МК-40/ПАНИ_3 раствор, выходящий из камеры
обессоливания, начинает подщелачиваться уже
при i = 20 А/м2 (рис. 8б, 8в) в растворах CaCl2 и
МgCl2 в отличие от мембран с меньшим временем
модифицирования.

Сильная диссоциация воды на внутренней би-
полярной границе в растворах CaCl2 и МgCl2 при-

Рис. 9. Дифференциальная ХП для мембраны МК-40/ПАНИ_3 при i/ilim = 0.6, 1.2 в растворе NaCl (а), при i = 56 A/м2

в растворе СaCl2 (б) и соответствующие им изменения pH в камере обессоливания.
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водит к возникновению потока ОН–-ионов, ко-
торый в свою очередь может индуцировать эф-
фект экзальтации [41], который в свою очередь не
позволит достичь снижения концентрации элек-
тролита в диффузионном слое, которое соответ-
ствует наступлению предельного состояния на
внешней границе мембрана/раствор электроли-
та. Как видно из дифференциальной ВАХ
(рис. 7б), предельное состояние на внешней гра-
нице мембрана/раствор не наступает, что под-
тверждает данное предположение. На дифферен-
циальной ХП для мембраны МК-40/ПАНИ_3 в
растворе как CaCl2 (рис. 9б), так и MgCl2 даже при
относительно высоких плотностях тока не заре-
гистрировано переходного времени, однако при
этом наблюдается довольно интенсивное подще-
лачивание раствора в камере обессоливания. При
дальнейшем увеличении плотности тока в раство-
ре CaCl2 наблюдается подщелачивание раствора в
камере обессоливания до pH 7.5, в то время как в
растворе MgCl2 значение pH не превышает 6.5 в
области плотностей токов выше i = 40 А/м2

(рис. 8б, 8в). После экспериментов в растворе
MgCl2 на мембране МК-40/ПАНИ_3 был обнару-
жен осадок (рис. 10). Появление OH– ионов, ге-
нерируемых у поверхности мембрана МК-40/
ПАНИ_3//раствор MgCl2, приводит к образова-
нию кристаллов осадка Mg(OH)2, поэтому подще-
лачивание раствора в этом случае не такое заметное,
как в случае с системой МК-40/ПАНИ_3//раствор
CaCl2. Это связано с большей растворимостью гид-
роксида кальция по сравнению с гидроксидом маг-
ния: произведение растворимости Mg(OH)2 при
T = 25°C составляет 1.8 × 10–11 моль3/л3, а для
Ca(OH)2 – 6 × 10–6 моль3/л3 [42].

Числа переноса противоионов в мембране

Для определения чисел переноса хронопотен-
циометрическим методом по уравнению (2) необ-
ходимо знать кажущуюся долю проводящей по-
верхности мембраны (ε). Кажущаяся доля прово-
дящей поверхности рассчитана для всех мембран
в растворе NaCl. В дальнейших расчетах предпо-
лагается, что она не меняется в растворах других
электролитов. Переходные времена определены
из хронопотенциограмм в дифференциальной
форме, а числа переноса катионов в мембране
определены потенциометрическим методом по
уравнению (3). Полученное значение ε в дальней-
шем использовано для расчета чисел переноса в
растворах CaCl2 и MgCl2. 

Как видно из табл. 2, примерно 73% от всей ра-
бочей поверхности мембраны МК-40 является
проводящей. При небольшом количестве ПАНИ
на поверхности мембраны МК-40 кажущаяся до-
ля проводящей поверхности растет для обеих
ориентаций композита. При увеличении времени
синтеза ПАНИ на поверхности мембраны (свыше
3-х ч) снижаются доля проводящей поверхности
модифицированной стороны мембраны и число
переноса ионов Na+ в мембране.

После определения кажущейся доли проводя-
щей поверхности исследуемых образцов рассчи-
таны числа переноса противоионов в растворах
CaCl2 и MgCl2. По данным серии ХП исследуемых
мембран для каждого индивидуального раствора
построены зависимости τ от (С0/i)2 (рис. 11). Ко-
эффициент угла наклона кривой в соответству-
ющем растворе использован для расчета числа
переноса по уравнению (2) в растворах CaCl2 и
MgCl2.

Как видно из табл. 3 число переноса противо-
иона в катионообменной мембране МК-40 сни-

Рис. 10. Оптические изображения осадка Mg(OH)2 на поверхности мембраны МК-40/ПАНИ_3 после проведенных
экспериментов в растворе MgCl2.
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жается в ряду Na+ (0.952) > Mg2+ (0.906) > Ca2+

(0.897). По данным Деминой и соавторов [43] ко-
личество электролита, сорбированного мембра-
ной МК-40, увеличивается при переходе от одно-
зарядного к двухзарядному противоиону: Na+ <
< Mg2+ < Ca2+. Чем выше доннановская сорбция,
тем больше количество коионов присутствует в
мембране и тем ниже ее селективность. Адекват-
ность определения ЧП методом хронопотенцио-
метрии для исходной мембраны МК-40 позволя-
ет применить этот метод для оценки селективно-
сти полученных композитных мембран.

Для мембран с временем модифицирования
ПАНИ менее 3 ч наблюдается повышение чисел
переноса Mg2+ и Ca2+ (табл. 3). На хронопотен-
циограммах композита МК-40/ПАНИ_3 при
ориентации модифицированной стороной к по-
току противоионов не зарегистрировано появление
переходного времени в растворе CaCl2 (рис. 12).
Поэтому рассчитать числа переноса катионов
Ca2+ не представляется возможным. Хронопотен-
циограммы композита МК-40/ПАНИ_3 в рас-
творе MgCl2 имеют такой же вид, как и в растворе
CaCl2, однако присутствует небольшой перегиб
(рис. 12), который может быть связан с появлени-
ем осадка Mg(OH)2 на поверхности мембраны
(рис. 10).

Увеличение времени синтеза ПАНИ на по-
верхности ионообменной мембраны до 3 ч приво-
дит к снижению чисел переноса однозарядных
катионов и увеличению чисел переноса двухза-

рядных катионов. Однако при дальнейшем уве-
личении времени синтеза ПАНИ получаются об-
разцы с ярко выраженной биполярной границей,
образующейся на стыке ионообменной смолы и
полианилина. Числа переноса однозарядных ка-
тионов в такой композитной мембране уменьша-
ются. В растворах с двухзарядными катионами в
процесс переноса ионов через композитную мем-

Таблица 3. Числа переноса катионов в мембране при различной ориентации мембран к потоку противоионов

Мембрана  (мод ст)  (немод ст)  (мод ст)  (немод ст)

MK-40 0.897 ± 0.034 0.906 ± 0.034

MK-40/ПАНИ_1 0.967 ± 0.025 0.970 ± 0.025 0.939 ± 0.025 0.976 ± 0.025

MK-40/ПАНИ_2 0.965 ± 0.024 0.975 ± 0.025 0.955 ± 0.024 0.965 ± 0.024

MK-40/ПАНИ_3 – 0.971 ± 0.025 – 0.971 ± 0.025

2+Cat 2+Cat 2+Mgt 2+Mgt

Рис. 11. Зависимость τ от С0/i, полученная для мем-
браны МК-40 в 0.05 М NaCl, для определения кажу-
щейся доли проводящей поверхности.
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Таблица 2. Потенциометрические числа переноса ионов Na+ и кажущаяся доля проводящей поверхности мем-
бран при различной ориентации мембран к потоку противоионов

Мембрана  (мод ст)  (немод ст) ε (мод ст) ε (немод ст)

MK-40 0.952 ± 0.017 0.729 ± 0.025

MK-40/ПАНИ_1 0.957 ± 0.013 0.965 ± 0.015 0.907 ± 0.023 0.941 ± 0.024

MK-40/ ПАНИ_2 0.937 ± 0.014 0.941 ± 0.016 0.921 ± 0.023 0.935 ± 0.023

MK-40/ ПАНИ_3 0.863 ± 0.015 0.885 ± 0.012 0.685 ± 0.017 0.836 ± 0.021
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брану вовлекаются ионы водорода и гидроксила,
образующиеся в области пространственного заряда
на внутренней биполярной границе. Ионы H+ и
OH– препятствуют переносу через мембрану двух-
зарядных ионов в большей степени, чем однозаряд-
ного иона Na+. При этом согласно эффекту Донна-
на, нанесение на поверхность катионобменной
мембраны положительно заряженного слоя при-
водит к электростатическому отталкиванию ка-
тионов, перемещающихся по полю через мембра-
ну. Ионы с большим зарядом отталкиваются от
поверхности композитной мембраны с большей
силой, чем в случае однозарядных ионов. Можно
предположить, что формирование плотного слоя
ПАНИ на поверхность мембран приводит также к
уменьшению размеров дефектов поверхности на
стыке между зерном ионообменной смолы и по-
лиэтилена. При этом может проявляться ситовый
эффект, который будет способствовать транспор-
ту ионов с меньшим радиусом в гидратированном
состоянии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена серия композитных ионообменных
мембран на основе гетерогенной катионообмен-
ной мембраны МК-40 и полианилина. С увеличе-
нием времени синтеза полианилина наблюдается
увеличение интенсивности окраски композитов
и их толщины, что указывает на увеличение коли-
чества полианилина в образцах. Процесс синтеза
полианилина на поверхности мембраны сопро-
вождался регистрацией хронопотенциограмм и pH

раствора, выходящего из камеры обессоливания,
что позволило определить время, необходимое для
получения образца с плотным слоем полианилина,
которое составило не менее трех часов. Именно в
это время на хронопотенциограмме наблюдается
резкий рост скачка потенциала, обусловленный по-
явлением значительного слоя полианилина, обла-
дающего более высоким сопротивлением по срав-
нению с исходной мембраной МК-40. Увеличение
времени модифицирования мембраны приводит
к возникновению реакции диссоциации воды на
межфазной границе мембрана/раствор в допре-
дельном токовом режиме, что говорит об измене-
нии электрохимических свойств композита.

Методами вольтамперометрии и хронопотен-
циометрии исследованы исходная катионобмен-
ная мембрана МК-40 и полученные на ее основе
композиты в растворах NaCl, CaCl2 и MgCl2 в той
же проточной электродиализной ячейке, в кото-
рой были получены образцы. Для образца, моди-
фицированного в течение 1.5 ч, при его ориентации
модифицированной стороной к потоку противоио-
нов обнаружено повышение проводимости и вели-
чины предельного тока в исследуемых растворах по
сравнению с исходной мембраной. Изменения па-
раметров вольтамерных кривых композитов в
сверхпредельных токовых режимах связаны с раз-
витием диссоциацией воды у обедненной грани-
цы мембрана/раствор, которая усиливается с уве-
личением времени синтеза полианилина. Впер-
вые обнаружено наличие двух предельных токов для
композита, полученного на основе гетерогенной
мембраны, и определено время синтеза полианили-
на, необходимое для получения композита с ярко
выраженной асимметрией транспортных свойств,
которое составило 5 ч. На вольтамперной кривой
при ориентации композита МК-40/ПАНИ_3 моди-
фицированной стороной к потоку противоионов
в растворе NaCl наблюдается два предельных то-
ка. Показано, что первый псевдо-предельный ток
обусловлен обеднением внутренней биполярной
границы, образующейся между слоем полианили-
на, обладающим слабыми анионообменными свой-
ствами, и катионообменной мембраной. Второй
предельный тока является “классическим” пре-
дельным током, вызванным обеднением концен-
трации ионов на внешней межфазной границе мем-
брана/раствор. Выявлено, что вольтамперные ха-
рактеристики такого композита зависят от природы
электролита. В растворах CaCl2 и MgCl2 на вольтам-
перной кривой композита МК-40/ПАНИ_3 при
ориентации модифицированной стороной к по-
току противоионов наблюдается появление толь-
ко псевдо-предельного тока, сопряженного с уве-
личением скорости диссоциации воды на внут-
ренней биполярной границе по сравнению с
раствором NaCl.

Рис. 12. Дифференциальная ХП для мембраны
МК-40/ПАНИ_3 модифицированной стороной к по-
току противоионов при i = 42 А/м2 в растворах CaCl2
и MgCl2. Мембрана находится в горизонтальном по-
ложении.
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Числа переноса противоионов в исходной
мембране и композитах на ее основе были опре-
делены хронопотенциометрическим методом.
Увеличение времени синтеза полианилина на по-
верхности ионообменной мембраны до 3 ч приво-
дит к снижению чисел переноса однозарядных
катионов и увеличению чисел переноса двухза-
рядных катионов. Однако при дальнейшем уве-
личении времени модифицирования из-за фор-
мирования в мембране ярко выраженной бипо-
лярной границы, появляющиеся на ней ионы
водорода и гидроксила, преимущественно пере-
носятся через мембрану, препятствуя прохожде-
нию двухзарядных ионов Ca2+ и Mg2+, в большей
степени, чем Na+, что делает полученные образцы
перспективными для применения в процессах
электродиализного разделения одно- и двухзаряд-
ных ионов.
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Elecrtochemical Investigation of Heterogeneous Cation-Exchange Membranes 
Modified by Polyanilin in Solutions of Monovalent and Divalent Cations
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A series of composite ion-exchange membranes based on a heterogeneous cation-exchange MK-40 mem-
brane and polyaniline was obtained under the conditions of electrodiffusion of a monomer and an oxidizing
agent. The process of polyaniline synthesis on the membrane surface was accompanied by the registration of
chronopotentiograms and the pH of the solution leaving the desalination compartment. The initial MK-40
cation-exchange membrane and the composites based on it were studied by voltammetry and chronopoten-
tiometry in NaCl, CaCl2, and MgCl2 solutions in the same electrodialysis f low cell in which the composites
were obtained. To calculate the transport numbers of counterions in membranes in CaCl2 and MgCl2 solu-
tions by the chronopotentiometric method, the apparent fraction of the conducting membrane surface in the
NaCl solution was calculated based on experimental data on the potentiometric transport numbers of coun-
terions in the membrane. The conditions for the synthesis of polyaniline on the surface of a heterogeneous
MK-40 membrane, leading to the preparation of samples with selectivity to singly charged ions, are revealed.

Keywords: ion-exchange membrane, polyaniline, current–voltage characteristic, chronopotentiogram,
transport numbers


