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Под концентрационной поляризацией (КП) в мембранных системах понимается явление воз-
никновения градиентов концентрации в растворе вблизи поверхности мембраны в результате 
избирательного переноса некоторых компонентов раствора через мембрану под действием транс-
мембранных движущих сил. КП сопровождает все типы мембранных процессов, изменяя усло-
вия переноса и понижая эффективность процессов разделения: в большинстве случаев проис-
ходит снижение общей скорости переноса и рост энергозатрат, а также потеря селективности 
процесса переноса. В данном обзоре рассматриваются общие закономерности и особенности яв-
ления КП в процессах электродиализа, обратного осмоса, нанофильтрации, ультрафильтрации, 
первапорации, а также в мембранных сенсорных системах и топливных элементах. Рассмотрены 
фундаментальные основы явления КП и экспериментальные методы его исследования.
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ВВЕДЕНИЕ
Согласно современным представлениям, концен-

трационная поляризация (КП) – это явление фор-
мирования градиентов концентрации вблизи границ 
раздела мембрана/раствор (или электрод/раствор) 
под действием некоторой внешней движущей силы 
[1,  2]. Изменение концентрационных профилей 
приводит и к изменению условий протекания транс-
портных процессов в рассматриваемых мембранных 
системах. В результате КП возрастает сопротивле-
ние переносу, селективность и скорость переноса 
снижаются, а затраты энергии растут. Этот термин 
используется как в электро-, так и в баромембран-
ных процессах [3,4]. Причиной возникновения КП 

в мембранных системах является то, что проницае-
мость мембраны по одним компонентам раствора 
выше, чем по другим. В результате этого задерживае-
мые вещества концентрируются на границе раствор/
мембрана, а концентрация предпочтительно пере-
носимых частиц на этой границе уменьшается. При-
чиной КП на границах электрод/раствор (которые 
также могут входить в состав системы, например, 
топливный элемент) является электродная реакция, 
приводящая к истощению (или обогащению) при-
электродного раствора (в жидком или газообразном 
состоянии) в отношении определенного компонента 
раствора, специфическая сорбция на катализаторе 
одного из компонентов и др. 

 и .
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Изначально термин “концентрационная поля-
ризация электрода” возник в электрохимии, ха-
рактеризуя отклонение скачка потенциала в элек-
тролитической ячейке от равновесного значения, 
вызванное протеканием тока. Концентрационная 
поляризация электрода – это та часть его поля-
ризации, которая возникает в результате измене-
ния концентрации электролита в приэлектрод-
ном растворе [5]; данный термин в электрохимии 
эквивалентен другому термину – “концентраци-
онное перенапряжение” [6]. Однако в настоящее 
время в мембранной науке термин “концентраци-
онная поляризация” приобрел более общий смысл 
(далеко не всегда коррелирующий с устоявшимся 
значением поляризации) – отклонение состояния 
мембранной системы от равновесия, вызванное 
действием внешней движущей силы, и оказываю-
щее значимое влияние на процессы переноса через 
мембрану.  

В различных мембранных системах КП прояв-
ляется по-разному. В электродиализе (ЭД) с ионо-
обменными мембранами (ИОМ), вследствие раз-
личия в значениях чисел переноса ионов в растворе 
и в мембране, концентрация соли при протекании 
тока с одной стороны мембраны уменьшается (в 
камере обессоливания), а в другой увеличивается (в 
камере концентрирования). При обратном осмосе 
(ОО), нанофильтрации (НФ) и ультрафильтрации 
(УФ) концентрация растворенных/взвешенных 
компонентов в условиях наложения перепада дав-
ления растет в камере высокого давления в силу 
того, что вода уходит через мембрану, тогда как 
эти компоненты остаются. Однако как при ЭД, 
так и при ОО (НФ, УФ) у поверхности мембраны 

формируется тонкий (порядка сотни мкм) диффу-
зионный слой, изменение которого вдоль течения 
питающего раствора подчиняется некоторым об-
щим закономерностям.   

В обзоре будут рассмотрены как общие законо-
мерности развития КП в различных мембранных 
процессах, так и особенности, присущие отдель-
ным мембранным системам.

1. Концентрационная 
поляризация в баромембранных 

процессах обратного осмоса 
и нано/ультрафильтрации

В баромембранных процессах основной дви-
жущей силой является трансмембранная разность 
давлений, под действием которой растворитель 
проникает через мембрану, а растворенное веще-
ство полностью или частично задерживается ею. 
В результате растворенное вещество накапливается 
у поверхности мембраны со стороны сырьевого 
потока, при этом его концентрация постепенно 
возрастает. В этом заключается сущность явления 
концентрационной поляризации в таких процессах 
[4, 7]. Негативное влияние КП заключается в том, 
что более высокая концентрация растворенного 
вещества у поверхности мембраны, Cm (рис. 1а), 
снижает результирующую движущую силу баро-
мембранного процесса. Последняя в первом при-
ближении равна разности внешнего перепада дав-
ления ∆P  и перепада осмотического давления, �� ,  
между растворами, пограничными с мембраной 
(имеющими концентрации Cm и Cp, рис. 1а). Сни-
жение движущей силы ведет к уменьшению потока 

Рис. 1. Схема концентрационной поляризации при постоянной (а) и переменной (б) толщине пограничного слоя 
(в условиях тангенциальной фильтрации).
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очищенного растворителя через мембрану. Кроме 
того, рост Cm вызывает увеличение диффузии 
растворенного вещества через мембрану, что обу-
словливает рост его концентрации Cp в пермеате.

Обзор теоретических и экспериментальных ра-
бот, опубликованных до 2001 года в области кон-
центрационной поляризации в процессах ультра-
фильтрации и обратного осмоса можно найти в [8]. 
Обзор экспериментальных методов визуализации 
концентрационной поляризации представлен в 
[9]. К данных методам относятся спектроскопия 
электрохимического импеданса, спектроскопия 
комбинационного рассеяния, лазерно-индуциро-
ванная флуоресценция и спектроскопия ядерного 
магнитного резонанса. 

При концентрационной поляризации измене-
ние концентрации растворенного вещества лока-
лизуется внутри диффузионного (пограничного) 
слоя толщины δ , прилегающего к поверхности 
мембраны (рис. 1а). Как отмечалось выше, это при-
водит к снижению потока растворителя вследствие 
возрастания разности осмотических давлений ��  
растворов, разделенных мембраной, а также к уве-
личению потока растворенного вещества через 
мембрану, что, в свою очередь, уменьшает его за-
держание мембраной. В стационарном состоянии 
конвективный поток растворенного вещества к по-
верхности мембраны уравновешивается суммой его 
потока через мембрану и диффузионного потока от 
поверхности мембраны в объем раствора. Это соот-
ношение с соответствующими граничными усло-
виями (рис. 1а) дает следующее выражение для 
концентрации у поверхности мембраны:

	 С C C V k Cm f p p= − +( )exp( ) , 	 (1) 

где С f – концентрация в сырьевом потоке (называе-
мом также питающим раствором), Сp  – концентра-
ция в пермеате, V – объемный расход (скорость по-
тока) жидкости через мембрану, k D= δ  – коэффи-
циент массопереноса, D  – коэффициент диффузии 
растворенного вещества в растворе. Поток раство-
ренного вещества через мембрану дается формулой 
J C Vp= . Если последнее полностью задерживается 
мембраной ( )Сp = 0 , то из (1) получаем

	 С
С

V km

f
= exp( ). 	 (2)

Отношение С Сm f  называется модулем кон-
центрационной поляризации. 

Скорость потока через мембрану определяется 
соотношением

	 V L Pp= −( ),� ��� 	 (3)

где Lp  – жидкостная проницаемость мембраны 
(л/м2 час бар), σ   –  коэффициент отражения. 

Используя выражение для разности осмотических 
давлений (например, для идеального раствора би-
нарной 1:1 соли �� = −2RT C Cm p( ) ), из соотно-
шений (1) и (3) можно определить концентрацию 
у поверхности мембраны при заданных значениях 
∆P , С f , Сp . Концентрация в пермеате определя-
ется заданием задержания R C Cp m= −1 . 

Из соотношений (1) и (3) следует, что при уве-
личении разности давлений растут скорость по- 
тока и концентрация вблизи мембраны, что, в свою 
очередь приводит к росту разности осмотических 
давлений, которая частично компенсирует прило-
женную разность давлений. Для низкомолекуляр-
ных соединений зависимость осмотического дав-
ления от концентрации является линейной (закон 
Вант-Гоффа), в то время как для высокомолеку-
лярных соединений эта зависимость является сте-
пенной, что приводит к достаточно быстрому воз-
растанию осмотического давления с ростом кон-
центрации. В этом случае с увеличением разности 
давлений ∆P  скорость потока V через мембрану 
практически перестает зависеть от ∆P  и достигает 
своего предельного значения, зависящего от кон-
центрации в сырьевом потоке. С увеличением по-
следней предельная скорость потока уменьшается. 
Такое поведение характерно для процесса ультра-
фильтрации [4]. Равенство � ��P = �  соответ-
ствует полному торможению потока (V = 0).

Выражения (1) или (2) получены в предположе-
нии, что толщина пограничного слоя δ  и, следо-
вательно, коэффициент массопереноса k  не из-
меняются вдоль поверхности мембраны. Однако, в 
случае тангенциальной фильтрации (рис. 1б) тол-
щина пограничного слоя δ( )x  растет в направле-
нии сырьевого потока, движущегося вдоль поверх-
ности мембраны со средней скоростью U . Пока-
зано [10,11], что задачу о течении смеси в канале с 
пористой стенкой можно свести к приближенному 
решению Левека задачи Гретца о конвективном 
течении жидкости в трубе с заданной температу-
рой на входе и постоянной температурой на непро-
ницаемой стенке, в результате чего для коэффици-
ента массообмена получается выражение

	 k
D
x

=










�

� 2 1 3/

. 	 (4)

Здесь γ  – скорость сдвига вблизи поверхности 
мембраны и α = 0 538. . Например, для параболи-
ческого профиля скорости в плоском канале тол-
щины h  над мембраной γ = 6U h. В предположе-
нии независимости величины γ  и концентраций в 
выражениях (1) или (2) от расстояния вдоль поверх-
ности мембраны (что справедливо при V U  ), 
эти выражения можно переписать для средней 
скорости потока V  через мембрану со средним 
коэффициентом массопереноса k D L= ( )� � 2 1 3/

, 
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где L  – длина мембраны и α = 0 807. . Корреля-
ция между указанными величинами для плоского 
канала c ламинарным течением с произвольной 
средней скоростью U может быть также выражена с 
использованием числа Шервуда Sh  = k d Dh  [4,7]:

	 Sh Sc /= ( )1 85
1 3

. Re ,
/

d Lh 	 (5)

где dh  – эквивалентный гидравлический диаметр 
(для плоского канала d hh = 2 ), Re = Udh ν  – число 
Рейнольдса, Sc = ν D  – число Шмидта, ν  – кине-
матическая вязкость раствора. Заметим, что данная 
корреляция не учитывает зависимость коэффи-
циента массообмена от скорости потока V  через 
мембрану (в тепловой задаче Гретца стенка поддер-
живается при постоянной температуре и является 
непроницаемой). Корреляции для коэффициента 
массопереноса (числа Шервуда) в условиях лами-
нарного и турбулентного потоков для различной 
геометрии каналов можно найти в [7, 12].

В работе [13] была предложена модель концен-
трационной поляризации при тангенциальной 
фильтрации в плоском и цилиндрическом каналах, 
а также в канале с радиальным течением с учетом 
потока раствора через мембрану. С помощью ав-
томодельных решений обобщены корреляции для 
числа Шервуда вида (5) на случай зависимости от 
числа Пекле Pe = Vd Dh , определяемого скоро-
стью потока V через мембрану. Показано, что эти 
корреляции позволяют успешно описать экспери-
ментальные зависимости потока от трансмембран-
ной разности давлений для процессов обратного 
осмоса и ультрафильтрации. Корреляция для числа 
Шервуда, учитывающая поток через границы плос-
кого канала, была также предложена в работе [14] 
на основе численного решения двумерных уравне-
ний Навье-Стокса и переноса массы. В дальней-
шем авторы обобщили эту корреляцию на случай 
бинарных и тернарных растворов с многозаряд-
ными ионами для процессов нанофильтрации 
и обратного осмоса [15].	

Связь между концентрацией на поверхности 
мембраны и потоком для плоского канала с про-
ницаемыми стенками (мембранами) теоретически 
исследовалась в работе [16] в форме зависимости 
�( )� , где Γ = −С Cm 1  и � �= V x D3 2 . Здесь C –  
среднеобъемная по сечению канала концентра-
ция (полный молярный поток массы, отнесенный 
к объемному потоку). На основании анализа чис-
ленных расчетов предложено приближенное вы-
ражение для указанной зависимости (в частности, 
� » ��1 3/  и C С f»  при ξ 0 02. ). Данный под-
ход применялся для описания концентрационной 
поляризации в процессе обратного осмоса с уче-
том неравномерности потока вдоль мембраны и 
частичного задержания соли [17].

В работе [18] предложена модель концентраци-
онной поляризации в растворе невзаимодействую-
щих частиц с учетом возможности формирования 
слоя осадка на поверхности мембраны. Введено по-
нятие фильтрационного числа N a P k T= ′4 33� �  , 
где a  – радиус частицы и ¢k – постоянная Больц-
мана, T   –  температура. Установлено, что при 
превышении этим числом критического значения 
возникает образование слоя осадка на поверхности 
мембраны. Показано, что зависимость потока че-
рез мембрану от разности давлений определяется 
сопротивлением мембраны, сопротивлением поля-
ризационного слоя и сопротивлением слоя осадка 
при малых, средних и высоких давлениях соответ-
ственно. Однако, сравнение данной модели с мо-
делью на основе уравнений (1), (3) для процесса 
обратного осмоса показало, что последняя лучше 
описывает экспериментальные данные [19]. 

Модель, учитывающая влияние электромигра-
ции на распределение ионов в пограничном слое в 
результате концентрационной поляризации, была 
предложена в работе [20]. Полученные формулы 
обобщают уравнение (2) путем введения допол-
нительного экспоненциального множителя, за-
висящего от проницаемости мембраны по ионам 
раствора.

Влияние упрощающих предположений об от-
сутствии ( )С Сm f = 1  или наличии ( )С Сm f = = >β const 1 

( )С Сm f = = >β const 1 концентрационной поляризации, 
а также использовании соотношения (2) для мо-
дуля С Сm f  на определяемые на основе экспе-
риментальных данных значения проницаемости 
обратноосмотических мембран по воде и соли ис-
следовалось в [21]. Результаты сравнивались со слу-
чаем без упрощающих предположений. Показано, 
что упрощения приводили к наибольшим ошибкам 
в проницаемости по воде при низких давлениях и 
в проницаемости по соли при высоких давлениях. 

Простая модель для описания влияния заряда 
обратноосмотических мембран на задержание соли 
c учетом концентрационной поляризации была 
предложена в [22]:

	 R
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exp 
, 	 (6)

где P  характеризует проницаемость мембраны по 
соли, а С  – отношение объемной плотности за-
ряда к стерическому коэффициенту. С помощью 
модели (6) был охарактеризован ряд коммерческих 
обратноосмотических мембран на основе экспе-
риментальных данных по задержанию и потоку. 
Часть из них продемонстрировали эффект заряда 
на задержание соли, который выражался в сниже-
нии последнего с ростом концентрации.
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2. Концентрационная поляризация 
при электродиализе растворов 

сильных электролитов

Многообразие электромембранных процессов

Основное функциональное свойство ионооб-
менных мембран – это селективность в отноше-
нии переноса противоионов: катионообменные 
мембраны (КОМ) селективно переносят катионы, 
а анионообменные мембраны (АОМ) – анионы. 
Причиной селективности является наличие фик-
сированных отрицательных зарядов в КОМ и 
фиксированных положительных зарядов в АОМ. 
Наиболее важным приложением ИОМ является 
ЭД – процесс, при котором из питающего раствора 
получают одновременно обессоленный и концен-
трированный растворы [3]. В 60-х  –  90-х годах 
основным применением ЭД являлось опреснение 
солоноватых вод [23]. Хотя обратный осмос яв-
ляется более широко применяемым методом для 
опреснения [23, 24], в некоторых случаях масштабы 
опреснения методом ЭД были значительными: в 
работе [25] описана ЭД станция, дающая питье-
вую воду для региона Барселоны. Использование 
реверсивного ЭД позволило избежать осадкооб-
разования и добиться высокой степени извлечения 
воды (>90%). В последние годы опреснение с ис-
пользованием ЭД получило новый толчок в связи 
с появлением моновалентно-ионселективных мем-
бран [26, 27], дающих возможность избежать осад-
кообразования труднорастворимых солей путем 
исключения многозарядных ионов в тракте кон-
центрирования ЭД аппарата без реверсирования 
тока и конвективных потоков [28–31]. Важным 
приложением ЭД являлось (и является) концен-
трирование морской воды для получения поварен-
ной соли [3]. Использование ЭД для концентриро-
вания растворов электролитов значительно расши-
рилось; наиболее интересным представляется 
гибридная технология, в которой ОО используется 
для получения обессоленной воды и предваритель-
ного концентрирования (до примерно 1 М), а даль-
нейшее концентрирование (вплоть до 4 М) осуще-
ствляется с помощью ЭД [24]. Использование ЭД 
для концентрирования рассола прежде, чем его 
отправлять в кристаллизаторы и испарители поз-
воляет существенно сократить энергозатраты при 
получении твердых солей [32] и таким образом 
достичь нулевого сброса (Zero Liquid Discharge)  в 
производственных циклах водоподготовки, что яв-
ляется экономически выгодным [33–36].

Широкой областью приложений ЭД является 
переработка сточных вод [37–39], деминерали-
зация пищевых продуктов, молочной сыворотки 
[40–42], cоков, вин [43–46] и других приложений 
[47, 48], в которых электрическая энергия расходу-
ется на перенос ионов в мембранной системе, при-
водящий к разделению ионных и молекулярных 

компонентов раствора, иногда с участием химиче-
ских реакций [49], то есть в общем случае к росту 
химической энергии системы. В последние 20 лет 
все большее внимание уделяется процессам преоб-
разования химической энергии исходных раство-
ров в электрическую [50]; важнейшим процессом 
такого рода является генерирование электричества 
в топливных элементах, в особенности, при окис-
лении водорода кислородом [51, 52]. В данном раз-
деле будут рассмотрены процессы КП при электро-
диализе растворов сильных электролитов, в разделе 
4 – аналогичные процессы, осложненные протека-
нием химических реакций. 

Основы теории КП в ЭД процессах: предельный 
ток и толщина диффузионного слоя

КП при ЭД возникает из-за того, что числа 
переноса ионов сорта i в растворе, ti

s , и в мем-
бране, ti

m , отличаются по величине [53,54]. Плот-
ность потока ионов в диффузионном слое, Ji

s , и в 
мембране, Ji

m , удобно записать в виде [55]:

J D
dc
dx

jt
z Fi

s i i
s

i
= − + ,     J P

dc
dx

jt
z Fi

m i i
m

i
= − +* ,	 (7), (8)

где j – плотность тока, zi – зарядовое число иона 
i, F – число Фарадея, D – коэффициент диффу-
зии электролита в растворе, P* – дифференциаль-
ный коэффициент диффузионной проницаемости 
мембраны. В мембране используется концентрация 
ионов сi в так называемом виртуальном растворе 
(гипотетический электронейтральный раствор, 
находящийся в локальном равновесии с малым 
объемом мембраны в точке с координатой x). Та-
кой подход позволяет применять в расчетах значе-
ния P*(с), измеренные непосредственно в экспери-
менте [56], причем использование  P*(с) совместно 
с экспериментальными значениями удельной 
электропроводности мембраны,  дает возможность 
рассчитать ti

m  [55, 57] с приемлемой точностью, 
например, для моделирования процесса концен-
трирования электролитов [57].   

Так как в бинарном растворе ti
s  близок к 0.5, 

а в мембране ti
m  для противоионов близко к еди-

нице, то сразу после подачи напряжения поток 
противоионов в мембране (например, поток ка-
тионов в КОМ J j t z Fm m

+ + +=  (рис. 1а)) будет при-
мерно в два раза больше, чем их поток в растворе 
J j t z Fs s
+ + += , так как в растворе ионы перено-

сятся только электромиграцией. Дисбаланс элек-
тромиграционных потоков ионов i в мембране и 
в растворе вызовет снижение их концентрации у 
поверхности мембраны и появление потока диф-
фузии из объема раствора к поверхности (рис. 2). 

Если плотность тока не слишком велика, то 
диффузионный перенос способен восстановить ра-
венство суммарных потоков ионов в диффузион-
ном слое и в мембране при значении приповерх-
ностной концентрации сs

+  существенно большей 0. 
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Стационарное состояние достигается без необхо-
димости появления дополнительных к электро-
диффузии механизмов переноса. При плотности 
тока, называемой предельной, j lim, такое состояние 
достигается, когда сs

+  становится много меньше 
концентрации электролита в объеме перемешива-
емого раствора с+

0  (рис. 2). Если j > j lim, то стаци-
онарное состояние достигается лишь вследствие 
появления дополнительного механизма переноса 
тока. Таковым может быть электроконвекция (ЭК) 
и/или генерация H+/OH− ионов. ЭК представляет 
собой явление переноса жидкости под действием 
электрической силы, приложенной к ОПЗ обед-
ненного раствора [58] у ион-селективной поверх-
ности (рис. 2б) [59–61]. ЭК формирует парные ми-
кровихри, которые облегчают доставку “свежего” 
раствора к поверхности мембраны и эвакуацию от 
нее обедненного раствора. Генерация ионов H+/
OH− поставляет в примембранный раствор новых 
носителей заряда. Значимая скорость этого про-
цесса достигается при каталитическом участии 
функциональных групп ИОМ в диссоциации воды. 
Например, при наличии в анионообменной мем-
бране групп B, способных протонироваться, в ней 
протекают следующие реакции [62–64]:
B H O BH OH BH H O H O3+ ↔ + + ↔ ++ + +

2 2
-,�� B .

(9)
Оба эффекта (называемых сопряженными эф-

фектами КП) способствуют снижению во времени 
скачка потенциала в мембранной системе, что яв-
ляется необходимым условием для достижения 
стационарного состояния. 

Предельная плотность тока может быть рассчи-
тана аналитически для двух геометрий мембран-
ной системы: в плоском канале с параллельными 
мембранами без сепаратора и в системе с вращаю-
щимся мембранным диском (ВМД). Замечательно, 

что природа концентрационной поляризации в 
электромембранных и баромембранных систе-
мах с каналами, сформированными параллель-
ными мембранами без сепаратора, едина, – в том 
смысле, что в обоих случаях закономерности раз-
вития концентрационных профилей с увеличением 
расстояния от входа в канал определяются конвек-
тивно-диффузионным переносом. Поэтому урав-
нение (5) в разделе 1, описывающее в критериаль-
ных переменных скорость переноса растворенного 
вещества через диффузионный слой в баромем-
бранных процессах, оказывается справедливым и 
для предельной скорости массопереноса в про-
цессах электродиализа.  Как указано в разделе 1, 
данное уравнение было получено Левеком [10] 
при моделировании конвективного теплообмена.  
С учетом особенностей переноса в электромембран-
ных системах формула (5) приобретает вид [58]:
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где D  –  коэффициент диффузии электролита; 
с0 − концентрация электролита на входе в канал 
обессоливания; h – межмембранное расстояние; 
V0 – средняя линейная скорость течения раствора в 
канале длиной L; F – число Фарадея; T1 и t1 – числа 
переноса противоионов в мембране и растворе, со-
ответственно.  

Для ВМД выполняется уравнение Левича 
[65, 66] 

	 j
FD c

T t
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�
,	 (11)

где ν  – коэффициент кинематической вязкости 
жидкости, � �= nr / 30  – угловая скорость враще-
ния диска, nr – число оборотов в минуту.

КОМ КОМ

ОПЗ 

ОН– Н+

Обедненный
ДС

Обедненный
ДС

J+d
s

C+s
II

C+s
II

C+s
I

C–s
IC+s

I

C+
0 C+

0 C+
0 C+

0

Обогащенный
ДС

δ

Обогащенный
ДС

J+e
s

J–d
s

J–e
s

J+e
m

J+d
m

Рис. 2. Схема концентрационных профилей в КОМ и в прилегающих диффузионных слоях (ДС) при протекании 
допредельного тока (а) и сверхпредельного тока (б). Показана область пространственного заряда (ОПЗ) и элек-
троконвективные вихри, а также диссоциация молекул воды. Jie and Jid – эдектромиграционный и диффузионный 
потоки ионов i. δ – толщина нернстовского диффузионного пограничного слоя.
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Независимо от геометрии системы, сведение 
конвективной диффузии к одномерной электро-
диффузии, когда скорость течения жидкости при-
равнивается к нулю на поверхности мембраны, 
приводит к уравнению Пирса [67]:

	 j
FDc

T tlim = −( )
0

1 1 δ
,	 (12)

где δ  –  толщина диффузионного пограничного 
слоя, геометрически определяемая по точке пере-
сечения касательных, проведенных к концен-
трационному профилю у поверхности мембраны 
и в объеме раствора (рис. 2а). Величина δ часто 
рассматривается как количественная характери-
стика. От δ зависит предельная плотность тока 
(уравнение (12)), а отношение j j/ lim  определяет 
значение концентрации ионов сis

I II,  у поверхно-
сти мембраны [55]. В свою очередь, значения сis

I II,  
определяют сдвиг скачка потенциала от своего рав-
новесного значения, что и является “концентраци-
онной поляризацией” в узком электрохимическом 
смысле (см. Введение).

Приравнивание правых частей уравнений (10), 
(11) и (12) позволяет получить следующие уравне-
ния для двух указанных выше геометрий, соответ-
ственно: 
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Сопряженные эффекты КП при ЭД
Как упомянуто выше, каталитическая диссоци-

ация воды и электроконвекция являются основ-
ными сопряженными эффектами КП (рис. 3). Оба 
эффекта развиваются при достижении предельной 
плотности тока состояния в электромембранных 
системах и прогрессируют по мере увеличения 
тока.

Теория переноса ионов и воды в мембранных 
системах с учетом электроконвекции основыва-
ется на 2D или 3D системе уравнений Нернста–
Планка–Пуасcона–Навье–Стокса [54, 68–74]. 
Авторы [68], [70], [75] [76, 77] теоретически опи-
сали вольтамперную характеристику ИОМ, причем 
разработанные модели позволили учесть сверхпре-
дельный перенос ионов соли и описать колебания 
тока/потенциала, вызванные электроконвектив-
ными вихрями.  Теоретический анализ хронопо-
тенциограмм ИОМ с учетом электроконвекции 
дан Рубинштейном и Зальцманом [78] и другими 
авторами [79], [80]. В частности, показано, что при 
j  >  j lim развитие ЭК в рассматриваемой системе 
позволяет на порядок снизить стационарное зна-
чение скачка потенциала [80].  

Что касается каталитической диссоциации 
воды, то этот процесс может влиять на усло-
вия переноса ионов через мембрану несколь-
кими способами [81]: (i) вновь возникшие ионы 
Н+ и ОН− могут снизить селективность переноса 
противоионов соли через мембрану [82]; (ii) эти 
ионы увеличивают скорость диффузии ионов соли  
из объема раствора к поверхности мембраны (эф-
фект экзальтации) и (iii) появление этих ионов 
в ОПЗ снижает интенсивность электроконвекции 
[83–85]. 

Антагонизм электроконвекции 
и генерации ионов Н+/ОН−

Имеется много экспериментальных свиде-
тельств того, что явления электроконвекции и ге-
нерации ионов Н+/ОН− взаимосвязаны. На рис. 4 
представлено сравнение парциальных плотностей 
тока через катионообменные мембраны МК-40 
и МК-41, измеренных с использованием вра-
щающегося мембранного диска в одних и тех же 
гидродинамических условиях (при 100 оборотах 
в минуту) и при одной и той же концентрации 

Рис. 3. Схема основных процессов, инициированных явлением КП в сверхпредельных токовых режимах.
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(0.001 М) раствора NaCl. Видно, что при задан-
ном скачке потенциала скорость генерации ионов 
Н+ и ОН− существенно больше в случае МК-41 
(рис. 4а). При этом парциальная плотность тока 
ионов Na+ через МК-41 ниже, чем через МК-40. 
Обе мембраны являются гетерогенными с близкой 
морфологией поверхности. Причина, видимо, со-
стоит в том, что МК-41 содержит фиксированные 
фосфорнокислотные группы, которые проявляют 
высокую каталитическую активность в отношении 
генерации ионов Н+ и ОН− [63]. Ионы ОН−, гене-
рируемые у поверхности КОМ, мигрируют в ОПЗ 
обедненного раствора с положительным объемным 
зарядом (рис. 2б). Это приводит к снижению за-
ряда этой области и, как следствие, к уменьшению 
электродвижущей силы, вызывающей электрокон-
векцию [86]. Фиксированными группами в МК-40 
являются сульфогруппы с низкой каталитической 
активностью в отношении диссоциации молекул 
воды [62, 63, 87]. Расчет эффективной толщины 
диффузионного слоя, δ, показывает, что в случае 
мембраны МК-40 происходит более значительное 
снижение δ, чем в случае МК-41, что указывает на 
более интенсивную электроконвекцию в первом 
случае. Таким образом, интенсивная генерация 
ионов Н+ и ОН− (имеющая место в случае МК-41) 
подавляет электроконвекцию. 

В то же время имеются работы, показывающие, 
что модификация поверхности мембраны, приво-
дящая к росту ЭК, снижает скорость генерации 
ионов H+/OH− [88,89]. Происходит это вследствие 
того, что ЭК микровихри доставляют к поверхно-
сти мембраны “свежий” раствор со сравнительно 
высокой концентрацией электролита, что снижает 
скачок потенциала и устраняет причину для диссо-
циации воды – низкую концентрацию ионов соли 
у поверхности мембраны: по оценке [90], значимая 
диссоциация воды начинается при достижении 

критической концентрации электролита 10−5 
моль/л у поверхности мембраны. 

Достаточно большое число работ направлено 
на модификацию ИОМ, которая способствует ро-
сту ЭК и снижению генерации ионов Н+ и ОН−. 
Для интенсификации ЭК на поверхности ИОМ 
создают электрически [73, 76, 91–94] и геометри-
чески [60, 61, 73, 78, 95–97] неоднородную поверх-
ность. В то же время стараются снизить катали-
тическую диссоциацию воды путем уменьшения 
концентрации каталитически активных в отноше-
нии диссоциации воды фиксированных групп в 
приповерхностном слое ИОМ [63, 98]. Снижению 
нежелательных эффектов КП посвящены и мно-
гие работы, направленные на совершенствование 
спейсеров (сепараторов) [99, 100]. 

Действительно ли, как принято считать, КП 
всегда вызывает нежелательный рост сопротивле-
ния переносу и снижение его селективности? Это 
верно, если на систему действует только одна дви-
жущая сила. В электромембранных системах такой 
силой является градиент потенциала. Градиент 
концентрации всегда направлен таким образом, 
что поток диффузии снижает целевой электроми-
грационный поток. Однако если на систему нало-
жены две внешние силы, то возможна ситуация, 
когда градиент концентрации вызывает поток, со-
направленный с результирующим потоком иона. 
Такая ситуация описана в работе [101]. Катионы 
смешанного раствора хлоридов лития, калия и 
натрия разделяются с помощью электробаромем-
бранного (ЭБМ) метода с трековыми мембранами 
(метод известен также как противоточная электро-
миграция [102]). Состав растворов слева и справа 
от мембраны идентичен. Электрическое поле и 
перепад давления накладываются таким образом, 
что миграционный поток лития (Je) примерно 
в два раза меньше его противонаправленного 

Рис. 4. а) Зависимость суммарной плотности тока и парциальных плотностей токов ионов Н+ и Na+ для мембран МК-40 
и МК-41 в 0.001 М растворе NaCl; б) Зависимость толщины диффузионного слоя от суммарной плотности тока. Мар-
керы – экспериментальные данные; линии – линии тренда.
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конвективного потока (Jс), при этом поток диф-
фузии (Jd), возникающий вследствие КП, направ-
лен в ту же сторону, что и конвективный поток 
(рис. 5). Таким образом поток диффузии оказыва-
ется сонаправленным с результирующим потоком 
лития (Jtot), то есть он увеличивает перенос целе-
вого иона. Результирующие потоки калия и натрия 
направлены в сторону, противоположную переносу 
лития. В данном случае можно одновременно обо-
гащать один из растворов, контактирующих с мем-
браной, по литию, а другой – по калию и натрию.  

Конвективный перенос ионов через трековую 
мембрану позволяет поднять величину предель-
ного тока в разы, что дает возможность получать 
парциальные токи ионов выше j Lev

lim  [101]. Конечно, 
этот эффект не имеет значения, если задачей яв-
ляется обессоливание или концентрирование 
ионов. Однако для разделения ионов одного знака 
заряда это обстоятельство является значимым и 
определяет конкурентные преимущества метода 
ЭБМ [102, 103]. 

3. Экспериментальное изучение КП 
в электромембранных системах
Экспериментальное изучение КП, в частности, 

количественное определение параметров диффу-
зионного слоя, контролируемого КП, необходимо 
для понимания механизма процессов переноса в 
электрохимических системах и для инженерных 
расчетов. Нернстовская толщина диффузионного 
слоя (δ), определенная по точке пересечения каса-
тельных к концентрационному профилю, как ука-
зано в разделе 2, представляет собой важную харак-
теристику электрохимических систем. 

Экспериментальная оценка толщины диф-
фузионного слоя δ на границе электрод (или 
мембрана)/раствор при разных плотностях тока 
представляет собой непростую задачу. Методы 
и способы нахождения δ описаны в монографиях 
[104–107]. Наиболее распространенным и доступ-
ным является метод вольтамперометрии, позво-
ляющий экспериментально определить предель-
ную плотность тока ilim и затем рассчитать δ из из-
вестного уравнения Пирса (12):

	 δ =
−( )
FDc

T t j
0

1 1 lim
.	 (14)

В мембранных системах при токах, меньших 
и равных предельному, толщина диффузионного 
слоя может быть оценена методом вращающегося 
мембранного диска [66, 108] и расчетом по формуле 
Левича (13). При малых токах для этой цели ис-
пользуют данные хронопотенциометрии [109, 110] 
и электрохимической импедансной спектроско-
пии [111–114]. В настоящее время электрохими-
ческая импедансная спектроскопия интенсивно 
развивается теоретически и экспериментально 
в области изучения свойств электромембранных 
систем, в частности, оценки величин толщины 
диффузионного слоя в широком диапазоне токов.  
В работе [113] предложена модель низкочастотного 
спектра импеданса гетерогенной монополярной 
ионообменной мембраны, окруженной двумя диф-
фузионными слоями. Измерения импеданса в спе-
циально разработанной электрохимической ячейке 
и обработка результатов с помощью численного 
моделирования  позволяют рассчитать величину δ 
как функцию плотности поляризующего тока [113] 
и построить распределение концентраций вблизи 
электрически неоднородной поверхности ИОМ. 
Известны способы определения величины δ в мем-
бранных системах с помощью подвижных электро-
дов [115] и других методов [116]. Следует отметить, 
что традиционные методы позволяют определить 
усредненные по высоте мембраны величины δ. 

Эффективным инструментом для эксперимен-
тального определения области концентрационных 
изменений в растворе на границе с мембраной яв-
ляются методы визуализации с помощью спектро-
скопии комбинационного рассеивания [117], шли-
рен-методом по изменению показателя преломле-
ния [118], использования pH-индикаторов [119] и  
флуоресцирующих [120] или других [121–124] трас-
сирующих частиц. Указанные методы позволяют 
получать надежные данные для полной толщины 
диффузионного слоя δtot, захватывающей всю об-
ласть изменения концентрации вблизи межфазной 
границы.

К прямым экспериментальным методам изме-
рения толщины диффузионного слоя в мембран-
ных системах относятся лазерная и голографиче-
ская интерферометрии [125–128]. Динамический 
локально-распределительный анализ растворов 
методом интерферометрии позволяет визуали-
зировать и измерять концентрационные поля на 
границе с электродом или мембраной на разных 
координатах по их высоте. Это дает возможность 
получить корректную информацию о структуре и 
локальных размерах диффузионного слоя в широ-
ком диапазоне плотностей тока на разном рассто-
янии от входа в канал электрохимической ячейки 
разной конфигурации [129, 130]. Интерферограмма 

Рис. 5. Схематичное изображение составляющих 
потоков ионов лития через трековую мембрану при 
разделении катионов методом ЭБМ.
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раствора на границе с мембраной/электродом 
представляет собой реальное концентрационное 
поле в масштабе, который определяется предвари-
тельной градуировкой. Схема, методы получения и 
декодирования интерферограмм описаны в [131]. 

Так как интерферограммы, градуированные по 
эталонам длины, показывают нелинейность рас-
пределения концентрации внутри диффузионного 
слоя, толщина диффузионного слоя Нернста δ 
экспериментально определяется как расстояние 
от межфазной границы до точки пересечения ка-
сательных к концентрационному профилю на гра-
нице раздела фаз и в глубине раствора (рис. 6а). 
Концентрация внутри диффузионного слоя асим-
птотически приближается к начальной концентра-
ции раствора. Обычно в классической электрохи-
мии в качестве полной толщины диффузионного 
слоя принимается расстояние от межфазной по-
верхности до точки в растворе с концентрацией 
0.99Со [132].

Отметим, что в середине канала при малых рас-
стояниях от входа существует область, в которой 
не наблюдаются концентрационные изменения 
(рис. 6а, б). При больших токах или расстояниях 
от входа диффузионные слои увеличиваются до тех 
пор, пока не происходит их перекрывание. После 
этого максимальная концентрация в потоке изме-
няется и исчезают области пространства, где не 
происходит изменение концентраций, а само по-
нятие диффузионного пограничного слоя теряет 
смысл.

В области токов выше предельного значения,  
j > jlim, методом лазерной интерферометрии 

впервые было установлено влияние на структуру 
и размеры диффузионного слоя электроконвек-
тивной нестабильности, возникающей непосред-
ственно у границы мембрана-раствор [131]. Ее 
возникновение вызывает колебания концентраци-
онного профиля и соответствует образованию не-
стационарной области толщиной d внутри стацио-
нарного диффузионного слоя. При этом электро-
конвективное перемешивание устраняет градиент 
концентрации ионов соли в пограничном растворе. 
Таким образом, диффузионный слой отходит на 
расстояние d от границы с мембраной и перестает 
быть пограничным (рис. 6б). 

В этом случае толщину диффузионного слоя 
Нернста δ, согласно [133], находят пересечением 
касательных к стационарной части профиля кон-
центрации, проведенных на границе области кон-
вективной нестабильности толщиной d и зоны 
устойчивого концентрационного распределения. 
Размер области электроконвективной нестабиль-
ности d определяют как расстояние от поверхности 
мембраны до точки в растворе, на котором интер-
ференционная полоса и, соответственно, концен-
трационный профиль имели нестационарный, ко-
лебательный характер [134].

Верификация предложенного подхода опреде-
ления толщин структурных составляющих полного 
диффузионного слоя была проведена путем срав-
нения экспериментальных данных с результатами 
расчетов с использованием двумерной “базовой” 
модели переноса ионов и воды в электродиализной 
ячейке с учетом электроконвекции, разработанной 
Уртеновым и др. [70]. Точки на рис. 7 показывают 

Рис. 6. Интерферограммы, отображающие концентрационные профили и структуру диффузионного слоя в 
растворе хлорида натрия на границе с катионообменной мембраной МК-40 (а, б) и в камере электродиализатора, 
образованной мембранами МК-40 и МА-40 (в) при допредельной j = 0.5 jlim (а), сверхпредельных j = 2jlim (б) и  
j = 10jlim (в) плотностях тока. δtot – полная толщина ДПС; δ – нернстовская толщина диффузионного слоя при  
j < jlim; δ’ и d – толщины области с доминирующим диффузионным механизмом переноса ионов и области конвек-
тивной нестабильности, соответственно, возникающие при j > jlim. Адаптировано из [133]. 
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экспериментальные значения, найденные из ин-
терферограмм, кривые рассчитаны теоретически. 
С ростом плотности тока соотношения величин 
структурных составляющих полного диффу-
зионного слоя изменяются (рис. 7). 

Полная толщина диффузионного слоя δtot воз-
растает с ростом плотности тока/напряжения. Тол-
щина нернстовского диффузионного слоя δ при 
i < ilim также возрастает с ростом тока. Однако далее 
при i > ilim внутри диффузионного слоя, ограничен-
ного точкой пересечения касательных к концен-
трационному профилю (точка A на рис. 6а и 6б), 
появляется область электроконвективной неста-
бильности толщиной d. В этой области  наблюда-
ются осцилляции концентрационных профилей во 
времени, вызванные, по-видимому,  электрокон-
вективными микровихрями, которые перемеши-
вают раствор внутри этой области [133]. По мере 
роста области электроконвективной нестабиль-
ности область доминирования диффузии (толщи-
ной δ´, рис. 6б), в которой конвекция незначи-
тельна и концентрационные профили стабильны 
во времени, сужается за счет расширения области 

электроконвективного перемешивания (рис. 6 и 7). 
При плотностях тока, приближающихся к (5-6)ilim, 
конвективная нестабильность захватывает всю об-
ласть раствора, соответствующую полной толщине 
диффузионного слоя (δtot). При этом происходит раз-
рушение зоны, в которой концентрационные про-
фили были стабильны при меньших токах. То есть 
нернстовский диффузионный слой исчезает. 

В канале электродиализатора, образованного 
катионообменной и анионообменной мембранами, 
в области токов j >> j lim, соответствующей хаотич-
ному (турбулентному) режиму конвективной не-
стабильности, видеоизображение демонстрирует 
совокупность интерференционных полос быстро и 
хаотично меняющих свою конфигурацию (рис. 6в). 
Взаимодействие конвективных вихрей, образовав-
шихся в обедненных слоях около катионообмен-
ной и анионообменной мембран, приводит к хао-
тичному изменению концентрации электролита во 
времени во всем объеме раствора в межмембран-
ном пространстве. 

4. Концентрационная поляризация 
ионообменных мембран  

при электродиализе амфолит-
содержащих растворов 

Области применения мембранных биореакто-
ров, диализа, мембранной емкостной деионизации 
и различных модификаций ЭД быстро растут.  Эти 
методы используют для тартратной стабилизации 
вина [135], безреагентной коррекции pH соков и 
вин [135, 136], извлечения нутриентов из комму-
нальных стоков и жидких отходов животноводства 
[137–140], обезвреживания стоков гальванических 
производств [141] и химической промышленно-
сти [142, 143], очистки, конверсии и фракциони-
рования аминокислот, карбоновых кислот и про-
теинов, являющихся продуктами биохимического 
синтеза или присутствующими в отходах молочной 
промышленности [144–147], а также гидрализа-
тах крови животных [148]. Это далеко не полный 
перечень приложений систем с ионообменными 
мембранами, где целевыми компонентами яв-
ляются амфолиты. Среди них: различные формы 
органических и неорганических многоосновных 
кислот [142–144, 146], аминокислоты [149], про-
теины [143, 145], гидроокиси переходных метал-
лов [141], комплексообразователи [150] и другие 
вещества, которые участвуют в реакциях протони-
рования-депротонирования. Участие амфолитов в 
этих реакциях делает чрезвычайно чувствительной 
их структуру и электрический заряд к pH среды, 
что приводит к ряду особенностей развития кон-
центрационной поляризации по сравнению с 
мембранными системами, где перенос электриче-
ского заряда осуществляется сильными электроли-
тами типа NaCl, которые не участвуют в реакциях 

Рис. 7. Зависимость толщин различных структур-
ных областей полного диффузионного слоя от 
плотности тока, нормированной на ее критическое 
значение jcr, соответствующее возникновению не-
стабильной электроконвекции по механизму Ру-
бинштейна – Зальцмана [78]. Результаты отвечают 
сечению на расстоянии у = 2.7 см от входа в канал 
электродиализатора. Точки – экспериментальные 
данные, полученные путем обработки концентра-
ционных профилей, измеренных методом лазер-
ной интерферометрии, пунктирные линии – линии 
тренда. Сплошные кривые рассчитаны с помощью 
“базовой” 2D модели [70]. Адаптировано из [133].
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протолиза. Эти особенности проявляются в спе-
цифической форме вольтамперных характеристик 
[141, 151–154], хронопотенциограмм [150, 152, 
155, 156], спектров электрохимического импеданса 
[152, 153] ионообменных мембран в растворах ам-
фолитов в сравнении с соответствующими харак-
теристиками в случае растворов сильных электро-
литов [84].

Рассмотрим эти особенности на примере элек-
тродиализного обессоливания раствора, который 
содержит кислую соль фосфорной кислоты, напри-
мер, дигидрофосфат калия или натрия. Под дей-
ствием электрического поля однозарядные ани-
оны H2PO4

- мигрируют из ядра потока питающего 
раствора в АОМ, ограничивающую канал обессо-
ливания электродиализатора (рис. 8). В мембране 
они диссоциируют с образованием протонов и 
двухзарядных анионов HPO4

2- [90]:

	 H PO H O HPO H O2 4 2 4
2

3
- -+ ↔ + + .	 (15)

Протоны исключаются из АОМ как коионы, 
подкисляя прилегающий к мембране обедненный 
раствор. Двухзарядные анионы переносятся через 
АОМ, реагируют с водой на ее границе с обогащен-
ным раствором и превращаются в анионы H2PO4

-  
с выделением в этот раствор анионов гидроксила. 
Этот механизм разделенной в пространстве гене-
рации ионов H+, OH-, сопровождающийся удвое-
нием электрического заряда переносимых анионов 
в мембране, назван для простоты “диссоциацией 
кислоты” [90]. 

Результаты математического моделирования 
и  экспериментальные измерения парциальных 
потоков молекул и анионов фосфорной кислоты, 
а также протонов и ионов гидроксила в АОМ и при-
легающих к ней растворах позволяют заключить, 

что генерация ионов H+, OH- по механизму “дис-
социации кислоты” имеет место при любых то-
ковых режимах [90, 157]. Интенсивность генера-
ции зависит от соотношения значений констант 
диссоциации кислот по 1-й и 2-й ступени, а также 
от обменной емкости и структурных параметров 
мембран, которые контролируют перенос гид-
роксилов и многозарядных анионов в АОМ [157]. 
Действие механизма “диссоциации кислоты” про-
является в форме вольтамперных характеристик 
(ВАХ) и хронопотенциограмм. Приведенные ВАХ 
(из которых вычтена омическая составляющая) 
демонстрируют отрицательное дифференциаль-
ное сопротивление при малых токах и два участка 
наклонного плато (рис. 9) [157]. Отрицательное 
дифференциальное сопротивление мембранной 
системы вызвано участием протонов, выделяемых 
при диссоциации однозарядных анионов много-
основной кислоты у границы АОМ/обедненный 
раствор, в переносе электрического заряда. Пер-
вое плато ВАХ обусловлено теми же явлениями, 
которые происходят при достижении jlim в случае 
растворов типа NaCl: сопротивление мембранной 
системы резко растет из-за существенного сниже-
ния концентрации ионов в обедненном растворе 
на границе с АОМ. Уменьшение концентрации 
ионов на границе АОМ/обедненный раствор сти-
мулирует доннановское исключение протонов из 
мембраны. Появление дополнительных носителей 
электрического заряда приводит к снижению со-
противления раствора на этой границе и обуслов-
ливает возможность дальнейшего роста тока. Од-
новременно АОМ обогащается анионами H2PO4

2–, 
замещающими HPO4

–. Рост тока прекращается, 
когда концентрация двухзарядных фосфат-анио-
нов становится сравнимой с объемной емкостью 
мембраны. Причинами появления второго плато 
на ВАХ (рис. 9) и второго переходного времени на 

Рис. 8. Схемы генерации протонов и ионов гидроксила в системе АОМ/раствор NaH2PO4 по механизмам “кислот-
ной диссоциации” (индекс 1) и каталитической диссоциации воды с участием фиксированных групп мембраны 
(индекс 2), а также в биполярной области, сформированной положительно заряженными фиксированными груп-
пами и отрицательно заряженными “связанными частицами” (индекс 3). А – кислотный остаток оксикислоты 
(фосфорной, винной, лимонной и т.д.).
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Рис. 10. Расчетные хронопотенциограммы и временные зависимости эффективных чисел переноса ионов H+ и 
H2PO4

−, рассчитанные в обедненном пограничном диффузионном слое на расстоянии 0.2 мкм от АОМ. Модели-
рование выполнено при j = 2,2 jlim

Lev для мембраны AMX (Astom, Япония), находящейся в 0.02 М растворе KH2PO4. 
На вставке показаны начальные участки представленных зависимостей. Вертикальными пунктирными линиями 
отмечены первое (τ1) и второе (τ2) переходные времена. 

Рис. 9. Вольтамперные характеристики анионообменных мембран с сильноосновными (ASE, Astom, Япония) и 
слабоосновными (CJMA-2, ChemJoy LTD, Китай) фиксированными группами в 0,02 М растворах NaxH(3-x)PO4, 
имеющих значения pH 4.4 и 7.2.

Рис. 11. Визуализация электроконвективных вихревых структур в обедненном растворе у поверхности мембраны 
AMX. Исследования выполнены в 0.02 М растворе NaCl , j/j limLev = 3.0 (а) и NaH2PO4 , j/j limLev = 5.5.
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ХП (рис. 10) являются достижение предела как по 
потоку анионов H2PO4

- из обеденного раствора в 
мембрану, так и по потоку протонов, поступаю-
щих из АОМ в обедненный раствор. Следующее за 
вторым плато увеличение плотности тока (ВАХ), а 
также стабилизация значений скачка потенциала 
на хронопотенциограммах, происходящая после 
участка второго переходного времени, обуслов-
лены развитием каталитической  диссоциации 
воды с участием фиксированных групп мембран 
[87, 158] и/или электроконвекции [159]. При вы-
соких плотностях тока генерация H+, OH- ионов по 
механизму “кислотной диссоциации” и каталити-
ческой  диссоциации воды протекают параллельно 
[90]. “Кислотная диссоциация” отодвигает раз-
витие электроконвекции в область более высоких 
скачков потенциала и ослабляет ее (рис. 11) в ряду 
электролитов: NaH2Cit < NaH2PO4 < NaHT < NaCl,  
где T и Cit это кислотные остатки винной и лимон-
ной кислот [160].

Удвоение переносимого через мембрану элек-
трического заряда при сохранении количества из-
влекаемого пятивалентного фосфора приводит к 
значительному снижению выхода по току, η, при 
переработке фосфат-содержащих и подобных 
растворов с помощью электродиализа [161]. Ве-
личина η оказывается гораздо меньше по сравне-
нию с выходом по току в случае сильных электро-
литов типа NaCl [162, 163]. Интересно, что в амфо-
лит-содержащих системах первый предельный ток 
(j Lev

lim ) легко преодолевается благодаря поступлению 
в обедненных раствор протонов, образовавшихся 
при диссоциации однозарядных анионов много-
основной кислоты. Скорость переноса лимити-
руется не установлением концентрационных про-
филей анионов фосфорной кислоты в обеденном 
диффузионном слое, как в случае сильных элек-
тролитов, а в самой АОМ [161]. 

Еще один аспект, который влияет на развитие 
концентрационной поляризации и вызванных ею 
явлений, заключается в формировании «связанных 
частиц» между протон-содержащими анионами 
многоосновных оксокислот и слабоосновными 
(первичные и вторичные амины) фиксированными 
группами АОМ (МА-40, CJMA-2 и др.) [164–166]. 
Формирование «связанных частиц» вызвано од-
новременным воздействием электростатических 
сил, образованием водородных связей и обобще-
ствлением протона противоионом и фиксирован-
ной группой [167, 168]. Это явление усиливается 
в наложенном электрическом поле и приводит к 
формированию биполярной области в приповерх-
ностном слое АОМ (рис. 8), обращенном в обед-
ненный раствор амфолита [169]. В результате по-
ведение монополярной мембраны и развитие в ней 
концентрационной поляризации становится сход-
ным с поведением биполярных мембран (рис. 9б) 
[144].

Знание закономерностей развития концентра-
ционной поляризации в амфолит-содержащих си-
стемах с ионообменными мембранами открывает 
перспективы для увеличения выходов по току и 
снижения энергозатрат при переработке широкого 
спектра растворов методами электродиализа или 
мембранной емкостной деионизации. Среди них 
применение пульсирующих электрических полей 
[170] и модифицирование АОМ для предотвраще-
ния образования в них “связанных частиц” [165]. 

5. Концентрационная поляризация  
в топливных элементах  

и мембранных реакторах  
для получения/очистки водорода 

В связи с повышенным вниманием к проблемам 
экологии в последнее десятилетие существенно 
возрос интерес к водородной энергетике, что при-
вело к принятию многими странами программ ее 
развития. Основными составными частями этих 
программ является производство водорода и по-
лучение энергии за счет его высокоэффективного 
окисления в топливных элементах (ТЭ) [171–174]. 
При этом в обоих процессах важную роль играет 
концентрационная поляризация, хотя проявления 
ее во многом существенно отличаются от извест-
ных для других разделов мембранной электрохи-
мии.

Вольтамперные характеристики (рис. 1а) яв-
ляются главным показателем работы ТЭ. Их часто 
называют поляризационными, поскольку они со-
держат информацию о трех основных типах поля-
ризации [175]. В соответствии с этим разность по-
тенциалов ТЭ можно выразить уравнением

V V V V V V V VFC Ac Aa D Oh Cс Cа  = − − − −− −0 ,
	 (16)
где V0 (≈1.228 В) – разность потенциалов, опреде-
ляющаяся термодинамикой протекающий реак-
ции, VAc и VAa – активационная поляризация ка-
тодного и анодного процессов, VD – потери напря-
жения, определяющиеся диффузией питающих 
газов (кислорода и водорода) через мембрану. Их 
перенос, часто называемый кроссовером обычно 
также включается в активационную поляризацию. 
Три последних члена уравнения представляют 
омическую составляющую (VOh) и концентраци-
онную поляризацию катодного и анодного про-
цессов, соответствующих переносу кислорода и 
водорода в ТЭ (VCс и VCа). Величины этих вкладов 
обычно рассчитывают на основе моделирования 
вольт-амперных характеристик, примеры которых 
можно найти в работах [176–179]. 

Зависимости вкладов активационной, омиче-
ской и концентрационной поляризации от плот-
ности тока, рассчитанные по модели авторов 
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[181], приведены на рис. 12б–г. Вклад активаци-
онной поляризации обычно является доминирую-
щим и практически полностью определяет паде-
ние напряжения ТЭ в области низкой плотности 
тока (рис. 12б). Следующий прямолинейный уча-
сток вольт-амперной зависимости обычно отно-
сят к омической составляющей, однако, как видно 
из рис. 12б,в, значительный вклад на этом участке 
вносит и рост активационной поляризации про-
цессов, протекающих на катоде и аноде. В области 
высоких токов вольт-амперная зависимость суще-
ственно отклоняется от линейной за счет резкого 
роста концентрационной поляризации (рис. 12г). 
Наибольшую роль это явление играет при исполь-
зовании ТЭ в транспортных средствах, для которых 
часто возникает потребность в обеспечении высо-
кой плотности тока [176].

Часто пишут, что концентрационная поляриза-
ция в ТЭ определяется сопротивлением переносу 
кислорода на катоде [182]. Суть этого явления 

заключается в том, что питающие газы при про-
хождении через газодиффузионный слой испыты-
вают сопротивление, которое при высокой плотно-
сти тока ограничивает протекание каталитических 
процессов и приводит к понижению эффектив-
ной концентрации кислорода на катоде [179, 183]. 
Вклад концентрационной поляризации обычно 
рассчитывают по экспериментальным логарифми-
ческим зависимостям плотности тока, исходя из 
законов Фика и Фарадея [184].

Поскольку концентрационную поляризацию 
ТЭ часто отождествляют с сопротивлением про-
цессов массопереноса, в нее часто включают со-
противление переносу питающих газов, возни-
кающее за счет сорбционных явлений на катали-
тических слоях ТЭ. Так, хорошо известно, что при 
переносе протона через мембрану он захватывает с 
собой молекулы воды, перенося их от анода к ка-
тоду. Это приводит к двум совершенно противопо-
ложным эффектам – (1) частичной дегидратации 

Рис. 12. Вольт-амперная характеристика и мощность мембранно-электродного блока на основе Нафион/ПЕДОТ 
при 65оС (а), построено по данным [180]. Вклады омической поляризации (б), активационной поляризации (в) и 
концентрационной поляризации (г) для мембранно-электродного блока с близкими характеристиками при 40о и 
80оС, построено по данным [181].
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мембраны в анодной области, приводящей к росту 
ее сопротивления, и (2) выделению избыточного 
количества воды на катоде, что приводит к его “за-
топлению”. Блокировка активных центров приво-
дит к падению активности катализатора и пониже-
нию мощности ТЭ [185–187]. Подобный эффект 
возникает и при наличии в водороде примесей 
СО, которые являются неизбежными при исполь-
зовании всех доминирующих на сегодняшний день 
способов получения водорода [188]. При низких 
температурах сорбция СО обычно рассматривается 
как необратимая. Поэтому даже следовые примеси 
СО в водороде резко ограничивают его сорбцию на 
анодном катализаторе и приводят к падению мощ-
ности ТЭ [174]. 

В связи с этим решение проблем, связанных с 
концентрационной поляризацией, является одной 
из приоритетных задач при конструировании ТЭ 
с высокой мощностью, предназначенных для ис-
пользования в транспортных средствах и системах 
резервного энергоснабжения. Для их преодоления 
используют различные подходы. Первый из них 
связан с оптимизацией транспортных потоков, са-
мым простым из которых является использование 
более тонких электродов, что сокращает путь газа к 
каталитическим центрам и мембране [189]. Чтобы 
повысить способность управления потоками воды 
в ТЭ, некоторые исследователи пробовали исполь-
зовать высокопористые углеродные или даже ме-
таллические газодиффузионные слои [190–192]. 
Близок к этому и второй подход, который связан 
с улучшением массопереноса за счет изменения 
структуры потока в биполярной пластине и газо-
диффузионном слое [193–195].

Другим хорошо зарекомендовавшим себя под-
ходом является использование чистых газов. И, 
если очистка водорода для низкотемпературных 
топливных элементов применяется достаточно 
широко, то использование чистого кислорода по 
данным [196,  197] может привести увеличению 
мощности в 1.5–3 раза. Широкое распространение 
этого подхода ограничивается тем, что использова-
ние чистого кислорода неизбежно сопряжено с до-
полнительными затратами. В связи с этим основ-
ное внимание в настоящее время уделяется попыт-
кам повышения мощности ТЭ за счет повышения 
давления питающих газов [198].

Как упоминалось выше, для низкотемператур-
ных ТЭ требуется сверхчистый водород с низкой 
концентрацией CO. В связи с этим одним из наи-
более перспективных подходов может быть исполь-
зование мембранного катализа, которое совмещает 
в одном процессе получение водорода и его глубо-
кую очистку на палладийсодержащих мембранах 
[199–201], отличающихся исключительно селек-
тивной проницаемостью по водороду [202].

Однако и в этом процессе, сравнительно дале-
ком от электрохимии, важную роль также играет 

явление КП, проявление которого по аналогии с 
топливными элементами, связано с замедлением 
процесса переноса за счет осложнения сорбции 
водорода [203, 204]. Так, например, авторы [205] 
экспериментально и с привлечением моделирова-
ния показали, что концентрационная поляризация 
может снизить поток водорода даже в мембранных 
реакторах с “кипящим слоем” в 3 раза. В качестве 
компонентов газовой смеси, способных ограничи-
вать перенос водорода за счет конкурентной ад-
сорбции можно отметить CO, CO2 и водяной пар 
[206]. Авторы [207] обнаружили, что эффект поля-
ризации увеличивается при повышении темпера-
туры и общего давления в системе. Такое влияние 
температуры представляется сомнительным, од-
нако очевидно, что селективность процессов па-
рового риформинга и реакции конверсии “водя-
ного газа” существенно понижается с ростом тем-
пературы, что приводит к росту концентрации СО 
в пермеате, сорбция которого осложняет работу ка-
тализатора. Напротив, снижению влияния концен-
трационной поляризации способствует увеличение 
мольной доли водорода в пермеате и повышение 
скорости подачи газовой смеси. Авторы [208] отме-
чают, что наибольшее снижение потока водорода 
через Pd-Au мембрану (на 80–88%) наблюдалось 
при наличии в водороде примесей водяного пара 
и СО. Среди тройных смесей, содержащих кроме 
водорода пару газов из набора CO, CO2, CH4 и H2O 
наибольшее негативное влияние также оказывают 
примеси СО и водяного пара. Однако проницае-
мость восстанавливалась до первоначального зна-
чения после выдержки Pd-Au мембраны в водороде 
в течение семи часов [208]. 

Таким образом, несмотря на существенно раз-
личающийся характер протекающих процессов, 
явления концентрационной поляризации в топ-
ливных элементах и в мембранных реакторах во 
многом сходны. В мембранных реакторах, работа-
ющих в зависимости от осуществляемого процесса 
при 300–800оС, негативный вклад этого явления 
оказывается гораздо менее критичным по сравне-
нию с низкотемпературными ТЭ. В то же время 
в твердооксидных ТЭ, работающих при темпера-
турах порядка 600о – 1000оС, в качестве топлива 
может использоваться неочищенный водяной газ 
[174], что свидетельствует о том, что с повышением 
температуры процессы конкурентной адсорбции 
оказывают гораздо меньшее влияние. 

6. Определение модуля 
концентрационной поляризации 

и толщины диффузионного 
слоя в первапорации

Первапорация — это мембранный процесс 
разделения, при котором смесь, содержащая два 
или более жидких компонента, разделяется путем 
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частичного испарения через непористую поли-
мерную (композиционную, ассиметричную) [209, 
210] или нанопористую керамическую мембрану 
[211]. Компоненты смеси сорбируются в мембрану, 
диффундируют через нее, испаряются со стороны 
пермеата и в дальнейшем конденсируются [211–
213].  

Движущую силу в первапорации (разницу хи-
мических потенциалов между обеими сторонами 
мембраны) можно создать с помощью вакуума 
(вакуумная первапорация) [210, 214–216], сдувоч-
ного газа (первапорация со сдувкой) [217–219] или 
разности температур между сторонами мембраны 
(термопервапорация) [209, 220, 221]. Исходя из со-
става разделяемой смеси и целевого выделяемого 
компонента первапорация делится на гидрофиль-
ную (преимущественный транспорт воды), гидро-
фобную (преимущественный транспорт раство-
ренного в воде органического вещества) и органо-
фильную (разделение смеси жидких органических 
веществ). 

Исследователи выделяют три основных эф-
фекта, оказывающих влияние на перенос молекул 
через мембрану в процессе первапорации: сопря-
жение, набухание и концентрационная поляриза-
ция. Сопряжение означает, что скорость диффузии 
одного пенетранта зависит от других [222–224]. 
Этот эффект можно снизить за счет улучшения 
сродства мембран к селективно проникающему 
компоненту. Набухание мембраны в растворе с 
течением времени приводит к снижению их меха-
нической прочности и селективности [225]. 

Причиной концентрационной поляризации яв-
ляется то, что вещества, избирательно переноси-
мые через мембрану, удаляются из тонкого слоя, 
прилегающего к поверхности мембраны, значи-
тельно быстрее, чем не селективно переносимые 
молекулы. Следовательно, концентрация изби-
рательно транспортируемых компонентов на по-
верхности мембраны значительно ниже, чем в 
объеме питающего раствора [226, 227]. Из-за этого 
у поверхности мембраны образуется неподвижный 
диффузионный пограничный слой, ослабляющий 
транспорт целевого компонента к поверхности 
мембраны [226, 228, 229]. Следует подчеркнуть, 
что чем выше проницаемость и селективность мем-
браны, тем значительнее проявляется сопротивле-
ние диффузионного слоя [217, 229–231]. Концен-
трационная поляризация в первапорации значимо 
влияет на эффективность разделения смеси [226, 
230]. 

В этой связи одним из подходов, направленных 
на снижение концентрационной поляризации яв-
ляется установка в модуле специальных турбулизи-
рующих поток питания спейсеров [232, 233]. Дан-
ный подход наряду с повышением скорости потока 
считается наиболее надежным способом повы-
шения селективности мембраны (α) поскольку 

приводит к увеличению значения коэффициента 
массопереноса в диффузионном слое. Например, 
фактор обогащения трихлорэтиленом увеличился в 
шесть раз до значения 10 000 при увеличении рас-
хода сырья с 3.79 до 11.75 л/мин [230].

Для количественного описания степени кон-
центрационной поляризации необходимо опреде-
лить, так называемый, модуль концентрационной 
поляризации (Cm/Cf). Согласно [234], модуль кон-
центрационной поляризации определяется следу-
ющим образом (уравнение  (17)): 
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где Cm  –  мольная доля компонента в исходном 
растворе на поверхности мембраны, Cf  – мольная 
доля компонента в исходном растворе, Jv — объем-
ный поток компонента [м3 м–2 ч–1]. Уравнение (17) 
содержит три неизвестных переменных: коэф-
фициент диффузии – D [м2 с-1], толщину диффу-
зионного слоя – δ [м] и E0 – внутренний фактор 
обогащения [–], определяемый в условиях перва-
порационного разделения, при которых не обра-
зуется диффузионного слоя. Отношение δ

D
 на-

зывается коэффициентом массопереноса диффу-
зионного слоя, тогда как отношение  J

D
vδ   – число 

Пекле [234].
Фактор обогащения (E) можно рассчитать по 

уравнению (18):
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где Cp мольная доля компонента в пермеате 
[моль·моль–1].

Процесс первапорации обычно направлен на 
селективное удаление минорных компонентов из 
основного исходного раствора. Эффект концентра-
ционной поляризации более выражен при низкой 
концентрации целевого (преимущественно прони-
кающего) компонента в сырьевой смеси и высокой 
селективности мембраны [234]. Согласно уравне-
нию (17), влияние концентрационной поляриза-
ции зависит от Pe и E0. Однако следует помнить, 
что как число Пекле, так и внутренний фактор 
обогащения сильно зависят от концентрации це-
левого компонентов в разделяемой смеси [234].

	 E
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C Cmax
p

f f
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Для оценки максимально возможного эффекта 
концентрационной поляризации можно использо-
вать Emax, который рассчитывается исходя из пред-
положения, что мембрана пропускает молекулы 
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только одного типа и поэтому мольная доля компо-
нента в пермеате (Cp) равна 1.

На рис. 13 показано максимально возможное 
значение модуля концентрационной поляризации, 
рассчитанное по уравнению (17), в зависимости от 
состава разделяемой смеси (Cp = 1, E = Emax). По-
скольку скорость массопереноса (vf) в первапора-
ции обычно ниже 5·10–7 м с–1 [235], а коэффициент 
массопереноса жидкой фазы (k) обычно находится 
в диапазоне 10–5 м с–1 [228, 236], для расчетов были 
выбраны значения 10–1–10–3. Диагональная линия 
на рис. 13 показывает минимально возможное зна-
чение модуля концентрационной поляризации при 
Cp = 1 и, соответственно, можно сделать вывод, что 
концентрационная поляризация оказывает суще-
ственное влияние на процесс первапорации раз-
бавленных растворов, когда минорный компонент 
преимущественно переносится через мембрану. 
При разделении концентрированных растворов 
влияние концентрационной поляризации незна-
чительно (рис. 13) [234].

Число Пекле и внутренний фактор обогаще-
ния представляют собой параметры, которые не-
возможно измерить непосредственно экспери-
ментально. Параметры уравнения (17) могут быть 
определены из экспериментальных данных раз-
личными способами [226, 227, 234–236]. В случае 
гидрофобной первапорации, общий подход к опре-
делению значений параметров включает исполь-
зование данных для общего коэффициента массо-
переноса летучих органических соединений (ЛОС) 
(Qov [моль–1·м2·Па·с]), полученных из эксперимен-
тов по первапорации в соответствии с уравнением 
(20) [230]:

	 1 1
Q k

P
lov bl

= + ,	 (20)

где P/l  –  проницаемость мембраны [моль·м–2· 
·Па–1·с–1], l  –  толщина селективного слоя мем-
браны [м] и kbl  –  коэффициент массопереноса 
диффузионного слоя [моль-1·м2·Па·с].

Построение графика 1
Qov

, как функции значе-

ний l и kbl, может быть проведено путем экстра-
поляции величины l до значения 0 [236,237]. Сле-
дует подчеркнуть, что данная процедура требует 
наличия экспериментальных данных, полученных 
при постоянной скорости подачи раствора, при 
этом сопротивление мембраны должно составлять 
значительную часть общего сопротивления массо-
переносу [238]. В [227] предложено следующее 
уравнение для определения коэффициента массо-
переноса диффузионного слоя
	 k vbl f

c= α ,	 (21)
где vf – скорость потока питания в проточном ка-
нале вдоль поверхности мембраны [дм3·ч–1]. Таким 
образом, на основе экспериментальных данных для 

мембраны строят зависимость 1
Qov

 от 1

v f
c

�
 [227]. 

Значение показателя c выбирается таким образом, 
чтобы точки экспериментальных данных соответ-
ствовали прямой линии, а значение a впоследствии 
определяется из наклона линейной зависимости, 
представленной в уравнении (21). 

Авторы [226] показали, что коэффициент массо-
переноса можно определить из следующего уравнения 
концентрационной поляризации (уравнение (22)):
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Определение коэффициента массопереноса (δ/D) 
и внутреннего фактора обогащения мембраны (E0) 
включает использование уравнения (22) с последую-

щим построением графика зависимости − −






ln 1

1
E

�

от объемного потока пермеата (Jv), измеренного при 
постоянной скорости потока исходного раствора, но 
при разных давлениях пермеата или при различных 
температурах разделяемой смеси [226].

Корреляцию между потоком пермеата и факто-
ром обогащения можно также провести, исполь-
зуя данные, полученные при различных значениях 
скорости исходного раствора, и применяя уравне-
ние (23) [226]:
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Рис. 13. Модуль концентрационной поляризации в 
зависимости от состава сырья при различных значе-
ниях числа Пекле, Cp = 1.
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Используя параметры массопереноса как мем-
браны, так и диффузионных слоев (коэффициенты 
растворимости, скорость конвекции, коэффици-
енты диффузии, толщины слоев), можно полу-
чить простые и понятные выражения для расчета 
распределения концентрации в диффузионном и 
мембранном слоях, а также скорость массопере-
носа, фактор обогащения и модуль концентраци-
онной поляризации [239]. Модель дает возмож-
ность прогнозировать эффективность разделения в 
процессе первапорации и позволяет выбрать мем-
браны со свойствами, необходимыми для достиже-
ния желаемых значений фактора разделения [239]. 
Однако эта модель неудобна в случае обратной 
задачи, когда свойства мембраны недостаточно 
изучены. В этом случае для оценки влияния кон-
центрационной поляризации в данном процессе 
потребуются дополнительные эксперименты по 
нахождению внутренних параметров мембраны, 
таких как коэффициент растворимости и коэффи-
циент массопереноса компонентов разделяемой 
смеси в мембране.

В работе [240] предложен другой эффективный 
метод оценки влияние концентрационной поля-
ризации в процессе первапорации. Алгоритм рас-
чета предполагает рассмотрение потоков компо-
нентов раствора и составов ретентата и пермеата 
как функции от скорости разделяемой смеси. Так, 
внутренний фактор обогащения рассчитывается 
непосредственно на основе экспериментальных 
данных, а не находится как один из параметров ре-
грессии. Данный подход подтвержден эксперимен-
тальными данными, полученными в режиме ваку-
умной первапорации при извлечении метилаце-
тата из воды с помощью гидрофобной мембраны 
Pervatech на основе ПДМС. Показано, что вну-
тренний фактор обогащения заметно изменяется 
при варьировании условий проведения процесса 
разделения и это изменение оказывает ключевое 
влияние на величину модуля концентрационной 
поляризации при первапорационном удалении 
органических соединений из разбавленных водных 
растворов. С увеличением температуры и скорости 
потока разделяемой смеси модуль концентрацион-
ной поляризации увеличивается, достигая значе-
ния, близкого к 1 при температуре 50°С и средней 
скорости потока сырья 1,34 см/с. Более того, в этих 
условиях толщина диффузионного слоя стремится 
к нулю. Также, предложенный в работе [240] алго-
ритм расчета концентрационной поляризации был 
применен в исследовании по первапорационному 
удалению метил-третбутилового эфира из воды в 
режиме вакуумной первапорации с применением 
композиционной мембран с селективным слоем из 
полидецилметилсилоксана на микрофильтрацион-
ной подложке (М10/МФФК) [241]. Анализ модуля 
концентрационной поляризации и толщины диф-
фузионного слоя показал, что для преодоления 

явления концентрационной поляризации скорость 
потока сырья необходимо увеличивать с уменьше-
нием концентрации МТБЭ в растворе от 5 см·с–1 
для раствора (1 мас.% МТБЭ в воде) до 13 см·с–1 
для обедненного раствора (0,2 мас.% МТБЭ в воде) 
(Тэксп = 50 °С). 

В работе [242] модуль концентрационной по-
ляризации рассчитывали на основе анализа кон-
вективного массопереноса над мембраной. Ис-
следовано влияние коэффициента конвективного 
массопереноса, коэффициента распределения и 
диффузионного массопереноса этанола в мембране 
на поток этанола и модуль концентрационной по-
ляризации. Показано, что увеличение коэффици-
ента конвективного массопереноса, коэффициента 
распределения и диффузионного массопереноса на 
примере этанола в мембране на основе ПДМС мо-
гут увеличить поток через мембрану. Разработан-
ная модель позволяет предсказать разделительные 
характеристики мембраны, особенно в условиях, 
когда величина модуля концентрационной поля-
ризации значительна [242].

7. Концентрационная  
поляризация в процессах  

с участием трековых мембран 

Трековые мембраны редко применяют в баро-
мембранных промышленных процессах, сопрово-
ждающихся поляризационными явлениями, таких 
как ультрафильтрация или нанофильтрация. Од-
нако, этот тип мембран традиционно служит в ка-
честве модельной пористой системы, с помощью 
которой исследуют транспорт ионов, молекул и 
частиц в ограниченных объемах. В экспериментах 
такого рода неминуемо встает вопрос о влиянии 
диффузионного пограничного слоя и возникает 
необходимость устранить это влияние или уметь 
его количественно оценить. 

Уникальные свойства трековых мембран – ци-
линдрическая форма пор и высокая однород-
ность  –  открыли возможность проведения раз-
личных прецизионных измерений в порах 
субмикронных размеров. Эксперименты по исследо-
ванию подвижности различных молекул размерами  
0,3–2.1 нм (мочевина, глюкоза и др.) в капилля-
рах радиусами от 4,5 до 30 нм [243] являются яр-
ким примером. Диффузионная ячейка работала 
в проточном режиме; несмотря на турбулентный 
режим течения вклад сопротивления диффузион-
ных слоев в общее сопротивление диффузионному 
транспорту был существенным. Были измерены 
коэффициенты диффузии ряда молекул в ограни-
ченном пространстве, в зависимости от соотноше-
ния радиусов молекул и капилляра. В работе [244] 
рассмотрено несколько подходов для оценки со-
противления диффузионных слоев. В эксперимен-
тах с трековыми мембранами Nuclepore показано, 
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что хорошие результаты дает проведение измере-
ний при различных скоростях перемешивания с 
последующей экстраполяцией по определенному 
алгоритму. Разработанные методики были успешно 
применены в различных лабораториях и позволили 
получить большой объем экспериментальных дан-
ных о диффузии молекул и коллоидных частиц в 
условиях, когда радиус поры сравним с радиусом 
частиц диффузанта [245]. 

Другое важное применение трековых мембран 
связано с электрокинетическими измерениями. 
Поликарбонатные и полиэтилентерефталатные 
мембраны в контакте с водными средами при-
обретают поверхностный электрический заряд в 
результате диссоциации карбоксильных групп. 
Благодаря поверхностному заряду, на трековых 
мембранах наблюдают и исследуют эффекты мем-
бранного (диффузионного) потенциала [246] и 
потенциала течения (фильтрационного потен-
циала) [247]. В обоих случаях эффекты связаны с 

поляризационными явлениями, которые, благо-
даря точно известной геометрии пор, поддаются 
теоретическому описанию, что в конечном счете 
обеспечивает более глубокое понимание процессов 
в микро- и нанофлюидных системах. В работе [248] 
исследование электрического отклика мембраны 
на быстрое снятие трансмембранного гидростати-
ческого давления позволило разделить измеряемый 
трансмембранный потенциал на собственно потен-
циал течения и на компонент, связанный с концен-
трационной поляризацией. Последняя обусловлена 
ионной селективностью мембраны с порами 20 нм. 
Дальнейший анализ поведения трековых мембран 
с порами нанометрового диапазона (25 и 35 нм) 
дал возможность уточнить вопросы зависимости 
потенциала течения от плотности поверхностного 
заряда, а также обнаружить свидетельства в пользу 
существования поверхностного “гель-слоя” [249]. 
Гипотетически, этот слой образуется в результате 
частичной деструкции выходящих на поверхность 
макромолекул, содержит диссоциирующие конце-
вые группы и вносит вклад в электрокинетические 
свойства трековых мембран с малыми порами [250, 
251]. Влияние концентрационной поляризации, 
которую трудно полностью устранить в экспери-
менте, проявляется и при исследовании осмотиче-
ских свойств трековых мембран. Количественный 
учет эффекта КП может быть реализован при по-
мощи полной версии модели объемного заряда и 
численных расчетов [252].

На рис. 14 показаны вольтамперные характе-
ристики мембраны с порами конической формы 
(впервые полученной в [253]), узкая часть кото-
рых много меньше толщины пленки (рис. 15б). В 
растворах электролитов такая мембрана обнаружи-
вала асимметричную диодоподобную вольтампер-
ную характеристику. Причиной этого является то, 
что при ионном переносе в коническом канале с 
отрицательно заряженными стенками, только уз-
кий конец поры обладал селективностью к катио-
нам [254]. При одной полярности раствор электро-
лита в поре должен обогащаться ионами обоих зна-
ков, а при противоположной – обедняться. Таким 
образом, КП приводила к переходу поры из высо-
копроводящего состояния в состояние с низким 
электрическим сопротивлением.

На рис. 16 приведены рассчитанные профили 
концентраций анионов и катионов внутри нано-
пор двух разных конфигураций при противопо-
ложных полярностях приложенного напряжения. 

Рис. 14. Вольтамперные характеристики трековой 
мембраны с асимметричными нанопорами [255] в 
растворах KCl различных концентраций (приведены 
слева от кривых, в моль/л).

Рис. 15. Микрофотографии сколов трековых мембран с асимметричными порами – имеющими коническую форму 
(А) и форму цилиндра с пулевидным устьем (Б). Размер масштабной черты 5 мкм на обоих изображениях.
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В высокопроводящем состоянии концентрации 
как катионов, так и анионов вблизи устья во много 
раз превышают объемную концентрацию. В низ-
копроводящем состоянии происходит обеднение 
раствора в поре, причем концентрация анионов 
вблизи устья спадает практически до нуля. При 
расчетах предполагалось, что плотность поверх-
ностного заряда одинакова вдоль всей поры. Од-
нако, как экспериментально установили авторы 
[257], в случае биполярной поры, когда половина 
канала имеет стенки с положительным зарядом, 
а другая половина – с отрицательным, коэффи-
циент выпрямления многократно увеличивается. 

Большое значение может иметь также заряд на 
внешней поверхности мембраны со стороны устья 
[258]. Варьируя разность потенциалов на мем-
бране, можно наблюдать эффект нанопреципита-
ции, когда концентрация соли в поре превышает 
предел растворимости [259]. Диодоподобные поры 
привлекли большое внимание исследователей в 
связи с перспективами использования в различ-
ных областях науки и техники (сенсоры молекул 
и частиц, сенсоры биологических объектов, ион-
ные насосы, нанофлюидные логические элементы 
и др.) 

Рис. 16. Внутренняя концентрационная поляризация в трековой мембране с асимметричными порами [256]. Распре-
деление концентрации катионов K+ (А) и анионов Cl– (Б) вдоль продольной оси поры при положительном (1, 2) и 
отрицательном (3, 4) потенциале 0,5 В со стороны устья. Коническая пора (1, 3) и пора с пулевидным устьем (2, 4). 
Концентрация KCl в объеме раствора 0,1 моль/л. Радиус устья поры равен 2 нм. Устье поры находится в точке x/d = 0, 
где d – длина поры.
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В ряде работ исследовали трековые мембраны 
с одиночными нанопорами с целью выработки 
энергии методом обратного электродиализа (см., 
например, [260, 261]). Было показано, что эффек-
тивность асимметричной нанопоры выше, чем ци-
линдрической. Результаты, полученные на одиноч-
ной поре, экстраполировали на случай мембраны 
с множеством пор, и делался вывод о больших 
перспективах данного подхода. При экстраполя-
ции игнорировался факт, что с увеличением числа 
пор и ростом пористости мембраны увеличение ее 
диффузионной проницаемости неминуемо приве-
дет к возникновению сильной концентрационной 
поляризации, которая сведет на нет положитель-
ный эффект. Падение эффективности выработки 
электроэнергии на трековой мембране с нанопо-
рами при их плотности выше 4⋅109 см–2 было под-
тверждено экспериментально [262]. Этой проблеме 
посвящен обзор [263]. 

8. Влияние концентрационной 
поляризации на функционирование 

мембранных сенсорных систем 

Современные тенденции развития внелабо-
раторного анализа, в задачи которого входит не-
прерывный контроль промышленных процессов, 
экологический мониторинг и реализация техно-
логий “point-of-care” в медицинской диагностике, 
обусловливают растущую востребованность сен-
сорных систем как альтернативы традиционным 
аналитическим методам [264, 265]. Электрохими-
ческие сенсоры имеют наибольшие перспективы 
для практического использования вследствие про-
работанной теоретической базы и простого аппа-
ратурного оформления с возможностью портатив-
ности и автоматизации [264, 265]. Применение в 
таких датчиках ионообменных мембран в качестве 
защитных покрытий, элементов накопления ана-
лита, чувствительных компонентов или матриц 
для их иммобилизации приводит к необходимости 
учёта КП на разных стадиях электрохимических 
процессов, протекающих при их функциониро-
вании. В данном разделе рассмотрены подходы к 
управлению КП в мембранных сенсорных систе-
мах с целью улучшения их метрологических харак-
теристик и расширения областей применения.

Функционирование вольтамперометрических 
сенсоров основано на расшифровке поляризаци-
онных кривых (вольтамперограмм), установлен-
ных в электролитической ячейке с поляризую-
щимся индикаторным электродом и неполяризу-
ющимся электродом сравнения. КП у поверхности 
электронного проводника является необходи-
мым условием для реализации работы таких дат-
чиков: величина предельного диффузионного 
тока характеризует количество аналита, а потен-
циал полуволны (отвечающий точке перегиба на 

полярографической волне при силе тока равной 
половине ее предельного значения) или высота 
волны  –  его природу. Достижение предельного 
диффузионного тока соответствует состоянию 
системы, при котором количество определяемых 
ионов, поступающих из объема раствора к поверх-
ности проводника, максимально и они мгновенно 
разряжаются вследствие обеднения приэлектрод-
ного слоя. При переходе от ртутного к твердым ра-
бочим электродам возникает проблема нестацио-
нарной диффузии, поскольку доставка аналита в 
приэлектродный слой затруднена и поверхность 
электрода не возобновляется. Для обеспечения 
условий стационарной диффузии, когда определя-
емые ионы с постоянной скоростью поступают к 
поверхности проводника, измерения выполняют 
с вращающимся электродом [266, 267] или в уз-
ких ячейках с двойной КП [268]. Другим спосо-
бом решения данной проблемы, позволяющим 
одновременно с этим существенно повысить чув-
ствительность анализа и снизить пределы обнару-
жения, является проведение измерений с твердым 
стационарным электродом со стадией накопления 
аналита за счет электроконцентрирования (ин-
версионная вольтамперометрия). При этом элек-
тронным проводником, как правило, выступают 
металлы и углеродные материалы, на поверхности 
которых формируются композиционные слои с хо-
рошими каталитическими и сорбционными свой-
ствами, в том числе с использованием ионообмен-
ных мембран [269–273]. КП в этом случае контро-
лируется строгим заданием условий (потенциал 
предельного тока, величина активной поверхности 
сенсора, время электролиза, скорость перемешива-
ния раствора) для реализации стадий накопления 
аналита в виде продукта окисления или восстанов-
ления и его последующего электрорастворения. 
В работах [269–273] обсуждается роль ионообмен-
ной мембраны в преконцентрировании аналита, 
состоящая в сочетании сорбционных свойств с эф-
фективным диспергированием неорганических 
наночастиц, обеспечивающим высокую площадь 
активной поверхности катализатора. Подобный 
синергетический эффект описан при определении 
метопролола с помощью допированного иттрием 
и неодимом оксида циркония, диспергированного 
вместе с углеродной сажей в перфторсульфопо-
лимере Nafion [271], а также при использовании 
композита на основе полианилина и наночастиц 
оксида графена для определения формальдегида 
[272] и полиимидной пленки, модифицированной 
оксидом титана и углеродными нанотрубками, для 
совместного определения дофамина, мочевой и ас-
корбиновой кислоты [273].

В классической теории потенциометрических 
мембранных ионоселективных электродов явле-
ние КП обсуждается как негативный процесс, при-
водящий к отклонению системы от равновесного 
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состояния. Недостижение термодинамически об-
основанных пределов обнаружения и снижение 
стабильности сенсоров на основе кристаллических 
мембран обусловлены протеканием адсорбцион-
ных и окислительно-восстановительных процес-
сов, изменяющих состав поверхности мембраны 
и примембранного слоя исследуемого раствора 
[274]. Устранению нежелательной КП способ-
ствуют предварительное разбавление и коррекция 
рН объекта анализа, а также регулярное кондици-
онирование мембраны. Ухудшение характеристик 
сенсоров на основе полимерных мембран обуслов-
лено вымыванием недостаточно липофильных 
компонентов, а также трансмембранным перено-
сом ионов в исследуемый раствор из раствора срав-
нения (для сенсоров с внутренним заполнением) 
или внутреннего переходного слоя (для твердокон-
тактных сенсоров) с повышенной концентрацией 
ионов [274–276]. Это приводит к КП в примем-
бранном слое исследуемого раствора, что наибо-
лее выражено в области низких концентраций и 
обеспечивает завышенные значения пределов об-
наружения [274, 275]. Для борьбы с выщелачива-
нием предлагается замена поливинилхлоридных 
(ПВХ) мембран само-пластифицированными ак-
риловыми и метакриловыми, а низкомолекуляр-
ных пластификаторов их полимерными аналогами 
[275]. С этой же целью применяют ионофоры, 
химически связанные с матрицей мембраны или 
внедренными в нее наночастицами [277, 278]. Для 
снижения нежелательного трансмембранного по-
тока ионов в исследуемый раствор известны раз-
личные подходы. Поддержание в растворе сравне-
ния низкой активности определяемого иона и вы-
сокой активности мешающего иона посредством 
использования буфера или ионообменных смол, 
не было признано удачным решением, поскольку 
оно приводит к возникновению противоположно 
направленного потока аналита, обусловливающего 
дрейфующий супернернстовский отклик с потерей 
селективности [274, 275]. Более эффективным яв-
ляется снижение диффузионной проницаемости 
мембраны посредством увеличения ее толщины, 
повышения доли полимера или введения микро-
частиц силикагеля [274, 275]. Однако наиболее ин-
тересными представляются подходы, основанные 
на управлении ионными потоками с использова-
нием неравновесных принципов как в условиях 
нулевого тока (за счет стационарной сорбции ана-
лита в поверхностном модифицированном слое 
мембраны), так и при наложении внешнего тока 
или напряжения (гальваностатическая поляриза-
ция мембраны) [279]. 

В прямой потенциометрии все чаще применяют 
режимы измерения при ненулевом токе [279]. Им-
пульсный гальваностатический способ функцио-
нирования сенсоров может быть использован для 
ионообменных мембран, не имеющих выраженных 

селективных свойств к определенному типу ионов 
[280, 281]. За каждым приложенным импульсом 
тока, который контролирует величину и знак по-
тока ионов в мембрану, следует более длинный 
импульс базового потенциала для регенерации 
области межфазной границы. Реализация дан-
ного способа позволяет точно контролировать КП 
вблизи поверхности мембраны. Полученные хро-
нопотенциометрические кривые имитируют гра-
дуировочные зависимости с нернстовским или 
супернернстовским наклоном, а величина и знак 
импульса тока могут использоваться для настройки 
селективности сенсора [280]. В то же время ис-
пользование невысоких плотностей тока приводит 
к возрастанию времени анализа, поскольку для 
регистрации стабильного отклика время релакса-
ции потенциала сенсора должно многократно пре-
вышать время импульса тока, что остается прак-
тически недостижимым. Поэтому в [281] было 
предложено выполнять измерения при высоких 
значениях плотности поляризующего тока и со-
кращенных интервалах воздействия на систему с 
установлением градуировочных зависимостей 
сразу после его прекращения. В работе [282] по-
казана возможность управления КП мембранных 
сенсоров за счет спонтанного переноса заряда при 
подключении электронного проводника к твердо-
контактному ионоселективному электроду через 
резистор, когда изменение сопротивления рези-
стора аналогично изменению налагаемого тока в 
гальваностатическом режиме. Данный подход про-
демонстрирован на примере цинковой проволоки 
и калий-селективного электрода на основе поли-
пиррола: спонтанный окислительно-восстанови-
тельный процесс с участием цинка и полипиррола 
контролировал перенос ионов калия к мембране. 

К потенциометрическим сенсорам с неравно-
весными принципами работы также могут быть 
отнесены устройства, в которых реализуется пре-
концентрирование аналита в приповерхностном 
слое мембраны за счет ионного обмена, молеку-
лярной адсорбции и специфических взаимодей-
ствий в стационарных условиях [279]. Возможно-
сти установления следовых количеств аналитов 
благодаря синтезу на поверхности мембраны сен-
сора молекулярно импринтированных полимеров 
или иммобилизации аптамеров, которые обеспечи-
вают селективное связывание аналита и блокируют 
трансмембранный перенос, подробно обсуждаются 
в [283, 284]. В работе [285], напротив, предложено 
использовать модифицирующий слой для облегче-
ния переноса аналита в ионообменную мембрану. 
Показано существенное возрастание величины 
и чувствительности отклика к поликатиону про-
тамину за счет электростатического взаимодей-
ствия с полидофамином, нанослой которого был 
нанесен на ПВХ мембрану с ионофором. Ориги-
нальным способом устранения трансмембранного 
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потока при работе потенциометрического сенсора 
является пространственное разделение границ 
ионообменной мембраны с раствором сравнения и 
исследуемым раствором [286–289]. В этом случае 
равновесное состояние в системе не достигается, 
однако напряжение цепи принимает постоянное 
значение менее, чем за 1 мин и не претерпевает 
значимых изменений не менее 1 ч. Это позволяет 
говорить об установлении стационарного состоя-
ния, когда основной вклад в напряжение цепи вно-
сит потенциал Доннана (ПД) на межфазной гра-
нице мембраны с исследуемым раствором, который 
определяется составом приповерхностных слоев в 
обеих фазах. Если в исследуемом растворе присут-
ствуют низкомолекулярные органические ионы 
разного сорта, то их КП определяется реализацией 
различных механизмов сорбции на поверхности и в 
фазе мембраны в зависимости от их заряда, струк-
турных особенностей и природы функциональ-
ных групп [286–289]. Управление этим процессом 
посредством модификации мембран позволяет 

направленно варьировать чувствительность ПД-
сенсоров одновременно к нескольким аналитам, 
присутствующим в исследуемом растворе, с целью 
создания мультисенсорных систем с перекрест-
ной чувствительностью. Например, in situ моди-
фикация перфторсульфополимерной мембраны 
МФ-4СК полианилином (PANI) приводит к его 
неоднородному распределению между объемом и 
поверхностью, которое зависит от порядка обра-
ботки мембраны растворами мономера и окисли-
теля (рис. 17, [286, 288]). Появление новых сорбци-
онных центров в виде протоноакцепторных групп 
и фрагментов с π-π-сопряжением, а также гидро-
филизация поверхности мембраны, обусловливают 
существенное перераспределение чувствительно-
сти ПД-сенсоров к компонентам противомикроб-
ных препаратов вследствие изменения условий КП 
в приповерхностном слое композиционной мем-
браны (в частности, позволяет повысить вклад в 
отклик анионов сульфаметоксазола в присутствии 
катионов триметоприма, рис. 17, [288]).

Рис. 17. Схематичное изображение сорбционных центров мембран МФ-4СК и МФ-4СК/PANI; СЭМ-микрофото-
графия поперечного среза мембраны МФ-4СК/PANI (полученной обработкой 0.005 M C6H5NH3Cl и 0.00625 M 
(NH4)2S2O8) с элементным картированием по F, S, C, N; градуировочные зависимости отклика ПД-сенсоров на 
основе мембран МФ-4СК и МФ-4СК/PANI, полученных обработкой мономером/окислителем (N1) или окис-
лителем/мономером/окислителем (N2), в том числе с последующей гидротермальной обработкой (ГО) при 120°. 
Рисунок составлен с использованием данных, представленных в [286, 288].
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Следует отметить, что быстрый, высокопроиз-
водительный и малопотребляемый анализ требует 
новых подходов к организации сенсоров и прин-
ципам их функционирования, обеспечивающих 
надёжность работы в условиях удаленности и огра-
ниченности ресурсов. Предварительное электро-
концентрирование аналита посредством КП, со-
здаваемой за счёт ионоселективного транспорта в 
микро- и наноканалах, положено в основу работы 
микро- и нанофлюидных датчиков и представляет 
собой решение проблемы анализа образцов малого 
объема и со сверхнизкой концентрацией опре-
деляемых ионов [290]. В качестве подложек для 
таких устройств используются кристаллические 
[290], стеклянные [290, 291], керамические [290] 
металлические [292] пористые материалы, термо-
пластичные полимеры и эластомеры (полидиме-
тилсилоксан, полиимиды, полиметилметакрилат, 
поливинилхлорид, полиэтилентетрафталат и др.) 
[290, 291, 293], бумага [290, 294, 295]. КП может 
достигаться модификацией каналов ионоселек-
тивными мембранами, например, сульфонатсо-
держащим производным тиола [292] или Nafion 
[291, 293]. Комбинация принципов микрофлюи-
дики и электрохимического детектирования имеет 
большие перспективы для сверхчувствительного 
иммуноанализа биологических образцов [291, 293] 
и установления следовых количеств ионов тяжелых 
металлов в объектах окружающей среды [293–295]. 
Общей проблемой при создании подобных сенсо-
ров является сложность обеспечения стабильно-
сти и воспроизводимости метрологических харак-
теристик анализа. Свойства сконцентрированного 
слоя аналита сильно зависят от условий выпол-
нения измерений (скорость потока, напряжение, 
геометрия канала и т.д.) [291, 293]. Это может быть 
нивелировано посредством многократной КП при 
периодическом включении/выключении внешнего 
электрического поля. Например, было показано, 
что чувствительность амперометрического опре-
деления гомованилиновой кислоты в растворах, 
имитирующих пот человека, существенно возрас-
тала, когда в микрофлюидных каналах создавались 
условия для КП по разные стороны от мембраны 
Nafion [291]. В работах [294, 295] обсуждаются воз-
можности потенциометрических сенсоров, инте-
грированных с микрофлюидными подложками на 
основе бумаги, модифицированной наночастицами 
благородных металлов или ионоселективной мем-
браной, для определения ионов тяжелых металлов 
в пробах сложного состава. Снижение пределов 
обнаружения и управление супернернстовским от-
кликом в неравновесных условиях достигалось за 
счет ликвидации адсорбционных участков бумаж-
ной подложки. Таким образом, усилия исследова-
телей в этой области направлены на преодоление 
разрыва между фундаментальными исследовани-
ями и практическим внедрением.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Концентрационная поляризация может прояв-
ляться во всех типах мембран и в различных мем-
бранных процессах. Это явление, обнаруженное 
для электромембранных процессов, впоследствии 
стало трактоваться существенно шире благодаря 
сходству причин и проявлений процесса концен-
трационной поляризации. Следствием ее, как пра-
вило, является увеличение энергозатрат, пониже-
ние селективности и эффективности протекающих 
процессов, таких как очистка, разделение, произ-
водство энергии и др. В обзоре рассмотрены тео-
рия, закономерности и экспериментальные ме-
тоды исследования процессов концентрационной 
поляризации. Особое внимание уделяется методам 
подавления влияния концентрационной поляриза-
ции, которые позволяют повысить эффективность 
мембранных процессов.
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Concentration polarization (CP) in membrane systems is understood as the phenomenon of the 
emergence of concentration gradients in a solution near the membrane surface, which is a result of 
the selective transfer of certain components of the solution through the membrane under the influence 
of transmembrane driving forces. CP accompanies all types of membrane processes. It affects transfer 
conditions and reduces the efficiency of separation processes: in most cases, there is a decrease in the 
overall transfer rate and an increase in energy consumption, as well as a loss of permselectivity. This review 
examines the general patterns and features of the CP phenomenon in the processes of electrodialysis, 
reverse osmosis, nanofiltration, ultrafiltration, pervaporation, as well as in membrane sensor systems and 
fuel cells. The fundamental principles of the CP phenomenon and experimental methods for its study 
are considered.

Keywords: ion exchange membranes, reverse osmosis membranes, nanofiltration membranes, track membranes, 
electrodialysis, fuel cells, membrane reactors, pervaporation, sensor systems


