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Разработаны новые гомогенные бислойные мембраны с тонким анионообменным слоем на 
основе сополимера N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида (ДАДМАХ) и этилметакри-
лата (ЭМА) на поверхности мембраны-подложки из сульфированного политетрафторэтилена. 
Теоретически и экспериментально исследованы общие и парциальные вольтамперные харак-
теристики, внешне- и внутридиффузионные предельные токи. Определены параметры удель-
ной электропроводности, сорбции и диффузионной проницаемости отдельных слоев мембран, 
а также эффективные числа переноса и специфическая селективность бислойных гомогенных 
мембран в смешанных растворах хлорида кальция и хлорида натрия.
Установлено, что нанесение тонкого анионообменного слоя ДАДМАХ и ЭМА на гомогенную 
мембрану позволяет получить бислойную зарядселективную мембрану с повышенной селектив-
ностью к однозарядным катионам металлов. Специфическая селективность бислойной мембра-
ны МК-2 к катионам натрия возрастает в более чем 6 раз (с 0.77 до 4.78) относительно исходной 
гомогенной мембраны-подложки МФ-4СК. 
Проведена верификация полученных экспериментальных данных в рамках четырехслойной ма-
тематической модели с квазиравновесными граничными условиями для системы диффузионный 
слой (I) / модифицирующий слой (II) / мембрана-подложка (III) / диффузионный слой (IV) 
в тернарных растворах NaCl+CaCl2. 

Ключевые слова: ионообменная мембрана, вольтамперная характеристика, специфическая селектив-
ность, модификация, предельный ток, математическая модель
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ВВЕДЕНИЕ

Одной из главных задач при разработке элек-
тромембранных технологий разделения ионов 
является создание мембран с высокой специфи-
ческой селективностью к одному или нескольким 
ионам, содержащимся в многоионных растворах. 
Мембраны с избирательной селективностью яв-
ляются востребованными в таких электромембран-
ных технологиях как: обратный и метатезисный 
электродиализ [1, 2], мембранно-емкостной деи-
онизация [3–5], проточные redox батареи [6], ми-
кробиологические топливные элементы [7], при 
создании систем адресной доставки лекарственных 
препаратов [8]. Особенно востребованными яв-
ляются электромембранные процессы разделения 

ионов при создании бессточных и  безотходных 
циклических производств в химической, биохи-
мической и  медицинской промышленности  [9], 
агропищевой индустрии [10–12], гидрометал- 
лургии [13, 14].

Основным подходом при создании таких мем-
бран является их поверхностная модификация [15, 
16]. При этом на поверхности исходных изотроп-
ных ионообменных мембран формируется тонкий 
селективный слой [17, 18] и мембрана становится 
анизотропной (двухслойной [19] или многослой-
ной [20]). 

Известно несколько физико-химических под-
ходов для формирования селективных слоев 
на поверхности мембран [21]. Для разделения 
ионов с различной гидратируемостью и радиусом 
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используется ситовый эффект (sieving effect) и гид-
рофилизация или гидрофобизация поверхности 
мембран [21]. Для разделения ионов с различным 
зарядом поверхность мембраны модифицируется 
заряженными полиэлектролитами или ионполи-
мерами с зарядом одноименным по отношению 
к разделяемым ионам (эффект электроселектив-
ности) [22, 23]. Существуют подходы по введению 
в селективный слой неорганических дoпантов или 
комплексонов, способных к координации или об-
разованию ковалентных связей с  одним из раз-
деляемых ионов, при этом достигается снижение 
подвижности этого иона и/или увеличение его се-
лективной сорбции [24]. Доминирование одного из 
этих эффектов приводит к снижению или увели-
чению специфической селективности мембран по 
отношению к координируемому иону. 

Как правило, для поверхностной модификации 
используют коммерческие ионообменные мем-
браны, которые можно разделить на две основные 
группы: гомогенные и гетерогенные ионообмен-
ные мембраны. Гетерогенные мембраны обладают 
следующими преимуществами: низкой стоимо-
стью, простотой изготовления, высокой механиче-
ской прочностью и стабильностью. К недостаткам 
гетерогенных мембран можно отнести большую 
толщину мембран и относительно невысокие элек-
тропроводные свойства и, как правило, меньшую 
степень адгезии модифицирующего слоя вслед-
ствие большого количества инертного связующего. 
По сравнению с гетерогенными мембранами, го-
могенные мембраны лишены этих недостатков 
и с успехом могут быть использованы для модифи-
кации с целью получения новых ионселективных 
мембран. 

Ранее авторами была разработана новая гомо-
генная анионообменная мембрана на основе сопо-
лимера ДАДМАХ и ЭМА, проявляющая высокую 

электрохимическую стабильность в условиях вы-
сокоинтенсивного электродиализа и концентри-
рованных щелочных растворах [25].

Целью работы являлась разработка бислойных 
гомогенных мембран и исследование их электро-
химических и транспортных характеристик в сме-
шанном растворе хлорида кальция и хлорида на-
трия.

Объекты и методы исследования

Объектами исследования являлись экспери-
ментальные гомогенные мембраны с тонким се-
лективным слоем из сополимера ДАДМАХ и ЭМА 
на поверхности мембраны-подложки из сульфиро-
ванного политетрафторэтилена (МФ-4СК) произ-
водства OAO “Пластполимер”, Россия. Жидкая 
мембрана МФ-4СК из сульфированного поли-
тетрафторэтилена является российским аналогом 
мембраны Nafion [26]. Химические структуры мем-
браны-подложки и модифицирующего слоя пред-
ставлены на рис. 1. 

Модифицированные мембраны получали пу-
тем нанесения тонкого слоя жидкой мембраны на 
основе сополимера ДАДМАХ и ЭМА на поверх-
ность мембраны-подложки. Мембраны МФ-4СК 
и модифицирующий слой были получены из 10%-
ных растворов, приготовленных на изопропиловом 
спирте. Толщина селективного анионообменного 
слоя изменялась путем нанесения разного объема 
раствора сополимера. Испарение растворителя осу-
ществлялось при температуре 25˚С и атмосферном 
давлении 760 мм рт. ст. Через 24 часа на поверхно-
сти МФ-4СК формировался плотный слой сополи-
мера ДАДМАХ и ЭМА. Аналогичным образом была 
получена гомогенная анионообменная мембрана  
МА-1, только раствор сополимера ДАДМАХ и ЭМА 
наносили на поверхность стекла в  количестве, 

Рис. 1. Химическая структура катионообменной мембраны-подложки МФ-4СК (а) и анионообменного модифи-
цирующего слоя МА-1 (б).
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достаточном для получения мембраны толщиной 
100 мкм. 

Бислойные мембраны с толщиной селективного 
слоя 6 мкм и 24 мкм в дальнейшем обозначались 
соответственно МК-1 и МК-2. ИК-спектры МК-2 
со стороны катионообменного и анионообменного 
слоев 

Бислойные мембраны были исследованы мето-
дом ИК-спектроскопии (рис. 2), с использованием 
приставки МНПВО на приборе Vertex 70 (Bruker, 
Германия).

Из анализа ИК-спектров видно, что для слоя 
МФ-4СК наблюдаются характерные полосы погло-
щения (3500 и 1628 см–1), соответствующие валент-
ным и  деформационным колебания H2O, также 
имеется полоса, соответствующая валентным 
асимметричным колебаниям групп SO3

–, CF3-CF2- 
и С-О-С (1310–1203 см–1). При 1146 см–1 наблюда-
ются колебания характерные для связей С-С, а две 
следующие полосы (1063 и 982 см–1) соответствуют 
колебаниям связей S-O-H, С-O-C и симметрич-
ным колебаниям группы SO3

– соответственно. 
Со стороны анионообменного слоя в мембране 

наблюдаются полосы поглощения, характер-
ные для сополимера ДАДМАХ и ЭМА. В области 
3030–2800 см–1 проявляются валентные колебания 
С-H связей метильных и метиленовых групп, ва-
лентные колебания карбонильной группы (С=О) 
сложноэфирного фрагмента этилметакрилата про-
являются при 1720 см–1, колебания углеродного 
скелета и деформационные колебания связей С-Н, 
С-С, С-О-С находятся в области от 1500 до 400 см–1.  
Полное описание ИК–спектра анионообменной 
мембраны было представлено в работе [25].

В независимых экспериментах были исследо-
ваны транспортные и электрохимические свойства 
монополярных пленок МФ-4СК и МА-1, получен-
ные методом полива на стекло. При исследовании 

мембран в  качестве рабочих растворов были 
использованы индивидуальные и  смешанные 
растворы хлоридов кальция и натрия. 

Исследование вольтамперных характеристик 
и эффективных чисел переноса

Вольтамперные характеристики (ВАХ) мембран 
были получены методом вращающегося мембран-
ного диска (ВМД), позволяющего задавать посто-
янную толщину диффузионного слоя и одновре-
менно определять эффективные (гитторфовские) 
числа переноса [27]. Измерения ВАХ проводились 
в тернарных растворах CaCl2 (0.015 моль-экв/л) + 
+ NaCl (0.015 моль-экв/л). Плотность тока изме-
нялась ступенчато. Скорость подачи раствора в ка-
тодную камеру составляла 7.5 ± 0.1 мл/мин. Состав 
исходного раствора в анодной камере поддержи-
вался постоянным.

Концентрации катионов Ca2+ и  Na+ в  катод-
ной и анодной камерах ВМД определялся с помо-
щью жидкостного ионного хроматографа Аквилон 
Стайер, с  использованием хроматографической 
колонки Shodex IC YS-50. Ошибка определения 
концентрации ионов не превышала 5%.

Числа переноса ионов определялись по фор-
муле:

                              T
c c v F

Ii
i i i

=
−( )0

,	 (1)

где Ti – гитторфовские числа переноса; ci – кон-
центрация электролита после концентрирования, 
моль/л; ci

0   – концентрация исходного раствора 
моль /л; vi  – объемная скорость, л/с; I – ток, А; 
F – постоянная Фарадея, Ас/моль. 

Коэффициенты специфической селективности 
определялись по формуле:

                                      P
T c

T c
1 2

1 2
0

2 1
0, = ,	 (2) 

где T1 и T2 – гитторфовские числа переноса каль-
ция и натрия соответственно; c1

0 �и c2
0 – концентра-

ция кальция и натрия соответственно в глубине 
раствора, моль/л.

Определение констант термодинамического 
равновесия ЭМС

Для определения констант термодинамического 
равновесия были получены изотермы ионного об-
мена для гомогенной пленки МФ-4СК, а  также 
изотермы донанновской сорбции электролитов 
для модифицирующей анионообменной пленки  
МА-1 в смешанном растворе CaCl2 и NaCl. Иссле-
дования проводились по методике без разделения 
фаз ионита и равновесного раствора [28]. 

Рис. 2. ИК-спектр бислойной мембраны МК-2 со 
стороны катионообменного слоя (1) и со стороны 
анионообменного слоя (2).
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Переведенные в Ca2+ и Na+ формы и отмытые 
деионизованной водой мембраны помещались 
в растворы с различным соотношением концентра-
ций ионов Ca2+ и Na+. При этом суммарная кон-
центрация ионов была постоянной и составляла 
0.03 моль-экв/л. После достижения равновесия 
определялся равновесный ионный состав раствора. 
По изменению концентраций ионов в растворе на-
ходились равновесные концентрации ионов Ca2+ 
и Na+ в мембранах МФ-4СК и МА-1. Равновесные 
концентрации ионов в растворе нормировались на 
суммарную концентрацию ионов в растворе, а кон-
центрации ионов в мембранах – на обменную ем-
кость мембран. 

Полученные зависимости эквивалентной доли 
ионов кальция в мембране Q1 и модифицирующей 
пленки Q1 от доли ионов кальция в растворе Q1 ис-
пользовались для построения изотерм ионного об-
мена (3) и донанновской сорбции (4):
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где � �
Q j  и Q j  – эквивалентные доли ионов в мем-

бране-подложке и модифицирующем слое; Q j  – 
эквивалентные доли ионов в фазе раствора; z1 и 
z2 – заряды ионов. 

Толщины модифицирующих пленок и мембран 
определяли с помощью электронного микрометра 
Absolute Digimatic MDH Mitutoyo с погрешностью 
0.5 мкм.

Определение обменной емкости и влагосодер-
жания мембран проводили по стандартной мето-
дике [29]. 

Определение коэффициентов 
диффузии ионов в мембранах

Коэффициенты диффузии ионов Ca2+ и  Na+ 
в  исследуемых мембранах вычислялись по зна-
чениям удельной электропроводности мембран 
в  Ca2+ и  Na+ форме соответственно. Удельная 
электропроводность мембран κ j  и  κ j  (j = Ca2+, 
Na+) определялась путем анализа спектров элек-
трохимического импеданса в ртутно-контактной 
ячейке [29]. Сопротивление мембраны (R) нахо-
дилось экстраполяцией измеренного комплекс-
ного сопротивления на бесконечно большую ча-
стоту. Частотные спектры электрохимического 
импеданса были получены с  использованием 

потенциостата-гальваностата-импедансметра 
“Parstat 4000” в диапазоне частот 1 Гц – 500 кГц. 

На основании значений удельной электропро-
водности исследуемых мембран в  моноионных 
формах и с использованием значения обменной 
емкости мембран Q �  были рассчитаны коэффи-
циенты диффузии кальция и натрия в мембране-
подложке (D j) 

                               D
RT

QF z
j

j

j

=
κ

2
.	 (5)

Для определения коэффициентов диффузии 
ионов Na+ и Ca2+ в мембране МА-1 измерялись ко-
эффициенты диффузионной проницаемости элек-
тролитов хлорида натрия и хлорида кальция. Ко-
эффициенты диффузионной проницаемости опре-
делялись путем измерения диффузионных потоков 
индивидуальных электролитов (NaCl и CaCl2) че-
рез мембрану в деионизированную воду по мето-
дике [29].

Коэффициенты диффузии в модифицирующем 
слое находились по формуле:
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где Pj– интегральный коэффициент диффузион-
ной проницаемости электролита; b j  –параметр, 
характеризующий концентрационный профиль 
внутри мембраны. Значения коэффициентов диф-
фузии мембраны МФ-4СК определялись при кон-
центрации c0 = 0.03 моль-экв/л.

Результаты и их обсуждение 

Транспортные характеристики гомогенных мембран

Диффузионная проницаемость гомогенной 
анионообменной мембраны МА-1 полученной из 
10% раствора сополимера ДАДМАХ и ЭМА в изо-
пропиловом спирте была изучена в растворах NaCl 
и CaCl2. На рис. 3 представлена зависимость инте-
грального коэффициента диффузионной проница-
емости от концентрации внешнего раствора.

Из представленных данных следует, что диф-
фузия хлорида натрия через мембрану МА-1 про-
текает с более высокой скоростью, чем диффузия 
хлорида кальция. Такое различие в скорости диф-
фузии электролитов можно объяснить различными 
зарядами ионов Na+ и  Ca2+. В  анионообменной 
мембране МА-1 ионы Na+ и  Ca2+ являются ко- 
ионами, и их транспорт осложняется по мере уве-
личения заряда катиона. Снижение диффузионной 
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проницаемости по мере увеличения заряда ко-иона 
характерно для большинства селективных ионооб-
менных мембран [35].

Зависимость электропроводности гомогенной 
мембраны МА-1 от концентрации растворов NaCl 
и CaCl2 представлена на рис. 4.

Как видно из рис. 4, в исследуемом диапазоне 
концентраций растворов электропроводность ани-
онообменной мембраны МА-1 не зависит от заряда 
и концентрации ко-ионов Na+ и Ca2+. Электропро-
водность исследуемой мембраны МА-1 во многом 
определяется природой противоиона и его концен-
трацией. Так как для исследуемой анионообменной 
мембраны хлорид анион является противоионом 

и его концентрация одинакова как в случае с NaCl, 
так и в случае с CaCl2, то и электропроводность 
мембраны в этих растворах является близкой. При 
высоких концентрациях внешнего раствора со-
держание ко-ионов (Ca2+ и Na+) в фазе мембраны 
также увеличивается, что может сказываться на 
электропроводности. Однако для гомогенной 
мембраны МА-1 данный эффект при этих кон-
центрациях проявляется в меньшей степени. Та-
ким образом электропроводящие характеристики 
мембраны МА-1 определяются только значениями 
коэффициентов диффузии противоиона Cl–. Ана-
логичные закономерности получены для гетеро-
генной мембраны МА-41 и гомогенной мембраны 
АМХ [35].

На рис. 5 представлены изотермы ионного об-
мена катионообменной гомогенной мембраны 
МФ-4СК и  донанновской сорбции гомогенной 
анионообменной мембраны МА-1 в смешанном 
растворе хлорида кальция и хлорида натрия.

Из рис. 4 видно что, анионообменная мембрана 
МА-1, формирующая селективный слой, обладает 
большей донанновской сорбцией по отношению 
к ионам натрия, в то время как мембрана-подложка 
МФ-4СК обладает большей ионообменной сорб-
цией к противоионам кальция.

Низкую донанновскую сорбцию двухзарядных 
ионов кальция в анионообменной мембране МА-1 

Рис. 3. Зависимость интегральной диффузионной 
проницаемости анионообменной мембраны МА-1 
от концентрации электролита: 1 – NaCl; 2 – CaCl2.
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Рис. 4. Зависимость удельной электропроводности 
мембраны МА-1 от концентрации электролита: 1 – 
NaCl; 2 – CaCl2.
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Рис. 5. Изотермы ионного обмена и донанновской 
сорбции в  системе мембрана/тернарный раствор 
CaCl2 + NaCl c суммарной концентрацией 0.03 моль-
экв/л. Маркерами показаны экспериментальные 
данные: 1 – МФ-4КС, 2 – МА-1; линиями показан 
расчет по уравнениям 3 и 4.
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по сравнению с ионами натрия можно объяснить 
зарядовой селективностью. Ионы кальция и на-
трия имеют одинаковый знак заряда с фиксиро-
ванными ионогенными группами мембраны МА-1.  
По этой причине ионы кальция существенно 
меньше сорбируется мембранной. В катионооб-
менных мембранах заряд фиксированных групп 
отрицательный, за счет этого сорбция двухзаряд-
ных катионов превалирует. Кроме того, понижен-
ное влагосодержание мембраны МА-1 [25] приво-
дит к гидрофобизации поверхности мембраны и, 
как следствие, меньшей сорбции более гидратиро-
ваных ионов кальция.

Значение константы Доннана для анионооб-
менной мембраны МА-1 k1 2,  = 0.73. Значения 
констант ионного обмена, определенные их изо-
терм сорбции, для мембраны МФ-4СК составило 
k1 2,  = 1.56.

В табл. 1 представлены физико-химические 
свойства и транспортные характеристики индиви-
дуальных слоев образующих бислойную мембрану. 

Вольтамперные характеристики  
бислойных мембран

Вольтамперные характеристики ионообменных 
мембран были исследованы на установке с враща-
ющимся мембранным диском, при скорости вра-
щения 100 об/мин, в  смешанном растворе хло-
рида натрия (0.015 моль-экв/л) и хлорида кальция  
(0.015 моль-экв/л), рис. 6.

Как видно из рис. 6, нанесение на гомогенную 
мембрану тонкого анионообменного слоя сополи-
мера ДАДМАХ и ЭМА толщиной 6 мкм приводит 
к снижению значения предельной плотности тока 
до 0.8 мА/см2. Увеличение толщины анионообмен-
ного слоя до 24 мкм снижает предельную плотность 

Таблица 1. Физико-химические свойства и транспортные характеристики гомогенных мембран МФ-4СК 
и МА-1

МФ-4СК/МА-1 (CaCl2+NaCl)

Параметры
МФ-4СК МА-1

Са2+ Nа+ Са2+ Nа+ 

Влагосодержание (W ), H2O/gsw, % 17.4±2 15.6±2 30.5±2 28,9±2

Обменная емкость (Q  и  Q), ммоль-экв/см3 0.82±0.05 0.97±0.05

Удельная электропроводность (κ  и κ j), mSm/cm 1.27±0.1 1.86±0.1 1.98±0.1 1,96±0.1

Коэффициенты диффузии (D и Dj j�  и D и Dj j�  ) × −10 11, m2/s 1.41 3.93 0.24 0,65

Константа ионного обмена (k1 2, �) 1.56 –

Константа необменной сорбции (k1 2, ) – 0.73

Толщина диффузионного слоя, мкм 53.3±1

Константы ионообменного равновесия kI II
1 2,

. �  и kI IV
1 2,

. � 1.90 0.75

Толщина мембраны-подложки и модифицирующего слоя  
(d  и d), мкм

210 61

242

1 – модифицированная мембрана МК-1.
2 – модифицированная мембрана МК-2.

Рис.  6. Общие ВАХ и  парциальные токи по про-
дуктам диссоциации воды бислойных гомоген-
ных мембран в  растворе 0.015 моль-экв/л NaCl  
и  0.015 моль-экв/л CaCl2 при скорости вращения 
мембранного диска 100 об/мин: 1, 4  – МФ-4СК; 
2, 5– МК-1 с толщиной модифицирующей пленки 
6 мкм; 3, 6 – МК-2 с толщиной модифицирующей 
пленки 24 мкм.
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дока до 0.35 мА/см2. Такой характер зависимости 
ВАХ свидетельствует о формировании внутридиф-
фузионного предельного тока на границе модифи-
цирующий слой/мембрана-подложка. 

Анализ зависимости предельного тока от корня 
квадратного угловой скорости ВМД представлен 
на рис. 7. На катионообменной мембране МФ-4СК 
в исследуемом смешанном растворе общая плот-
ность предельного тока ilim складывается из парци-
альных плотностей предельного тока по каждому 
из противоионов, пренебрегая потоком ко-ионов 
через мембрану (j3 = 0) [30]:
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Проведенные исследования при различной ско-
рости вращения мембранного диска показывают, 
что предельная плотность тока для мембран МК-1 
и МК-2 не зависит от толщины диффузионного 
слоя (рис. 7). Это связано с тем, что общий пре-
дельный внутридиффузионный ток на этой мем-
бране аддитивно складывается из парциальных 

токов ко-ионов Na+ и Ca2+ через модифицирую-
щий слой и Cl– через мембрану-подложку [30]:
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z D c

d

z D c
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dlim
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
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.	 (8)

В бислойных мембранах МК-1 и  МК-2 тол-
щина модифицирующего слоя более чем на поря-
док меньше толщины слоя мембраны-подложки. 
Таким образом, значение предельного тока опре-
деляется отношением коэффициентов диффузии 
ко-ионов к толщине модифицирующего слоя.

Специфическая селективность бислойных мембран

На рис. 8 представлена зависимость коэффици-
ента специфической селективности от безразмер-
ной плотности электрического тока бислойных 
мембран МК-1 и МК-2. 

Как видно из рис. 8, бислойные мембраны МК-1 
и МК-2 обладают большей специфической селек-
тивностью по отношению к ионам натрия по срав-
нению с ионами кальция. Этот эффект обуслов-
лен зарядовой селективностью модифицирующего 
слоя, в котором знак заряда фиксированных групп 
положителен. При этом высокая специфическая 

Рис. 7. Зависимость предельной плотности тока 
от квадратного корня угловой скорости ВМД 
в  смешанном растворе 0.015 моль-экв/л NaCl  
и 0.015 моль-экв/л CaCl2. Пунктирной линией по-
казаны значения предельной плотности тока, рас-
считанные по формуле 7. Маркерами показаны 
экспериментальные значения предельных токов, 
найденные методом касательных для мембран: 1 – 
МФ-4СК; 2 – МК-1; 3 – МК-2.
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Рис. 8. Зависимость коэффициента специфической 
селективности PNa

+
/Ca

2+ от безразмерной плотно-
сти электрического тока в  смешанном растворе  
0.015 моль-экв/л NaCl и 0.015 моль-экв/л CaCl2 при 
скорости вращения мембранного диска 100 об/мин: 
маркерами представлены экспериментальные дан-
ные, сплошной линией показан расчет по четырех-
слойной математической модели [30], пунктирной 
линией показано предельное значение коэффици-
ента селективной проницаемости рассчитанное по 
уравнению 11.
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селективность двухслойных мембран с различными 
зарядами полимерных матриц модифицирующего 
слоя и  мембраны-подложки может достигаться 
уже при малой толщине модифицирующего слоя. 
Так нанесение 6 мкм анионообменного слоя сопо-
лимера ДАДМАХ приводит в более чем в 3-крат-
ному росту специфической проницаемости по од-
нозарядному иону натрия. При плотностях тока 
равных или близких к  нулю, высокая специфи-
ческая селективность разработанных гомогенных 
бислойных мембран определяется равновесными 
коэффициентами распределения ионов в модифи-
цирующем слое ( T1 2

0
, ). Коэффициенты специфиче-

ской проницаемости для модифицирующего слоя  
( P1 2

0
, ) и для мембраны подложки (P1 2

0
, ) определяются 

кинетическими характеристиками (отношением 
коэффициентов диффузии разделяемых ионов 
в  модифицирующем слое (  D D1 2// D D1 2/ ) и  в  мембране-
подложке (D D1 2//D D1 2/ )), термодинамическими характе-
ристиками – коэффициентами разделения ионов 
( T иT1 2

0
1 2
0

, ,��  и T иT1 2
0

1 2
0

, ,�� ) и отношением зарядовых чисел ионов  
(z1 и z2) по следующей формуле [30]:
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Значения квазиравновесных коэффициен-
тов рассчитанные для мембраны-подложки МФ-
4СК и модифицирующей пленки МА-1 составили  
P1 2

0
,  = 0.74 и  P1 2

0
,  = 4.82 соответственно.

Рост плотности тока приводит не только к из-
менению ионного состава мембраны, но и к сни-
жению специфической селективности. При дости-
жении предельного состояния, P ilim1 2, � � �  определяется 
только коэффициентами диффузии и  зарядами 
разделяемых ионов в растворе [30]: 

P
z z D

z z Dilim1 2
1 3 1

2 3 2
, � =

−( )
−( ) .                      (11)

В случае с модифицированной мембраной, пре-
дельный внешнедиффузионный ток не удается до-
стичь при наращивании плотности тока, так как 
в сверхпредельных токовых режимах происходит 
диссоциация воды на границе модифицирующий 
слой/мембрана-подложка, и как следствие, появ-
ляются новые переносчики тока. Анализ данных 
чисел переноса показывает, что при достижении 
предельной плотности электрического тока на 
модифицированной мембране поток ионов на-
трия снижается, а  водорода увеличивается, при 

этом числа переноса ионов кальция практически 
не меняются. При достижении плотности элек-
трического тока, равной двум предельным токам, 
сумма чисел переноса ионов натрия и кальция не 
превышает 0.6, остальные 0.4 приходятся на ионы 
H+. Различия коэффициентов селективной прони-
цаемости исходной и модифицированных мембран 
при i > ilim могут быть связаны с изменением соот-
ношений конкурирующих ионов в модифицирую-
щей пленке [36]. 

Верификация экспериментальных данных в рамках 
четырехслойной математической модели

На основе экспериментально найденных па-
раметров физико-химических и  транспортных 
свойств мембраны-подложки и  модифицирую-
щей пленки были рассчитаны значения селектив-
ной проницаемости по ранее разработанной авто-
рами статьи четырехслойной математической мо-
дели [30].

Квазиравновесные значения специфической 
проницаемости P12

0  для модифицированных мем-
бран МК-1 и МК-2 были рассчитаны по четырех-
слойной математической модели путем экстрапо-
ляции зависимости P i1 2, ( ) на i → 0 [30]. Значения 
квазиравновесных коэффициентов специфической 
проницаемости для двухслойных мембран МК-1 
и МК-2 составили 3.4 и 4.2 соответственно. 

Сплошными линиями на рис. 8 показаны зави-
симости коэффициентов специфической прони-
цаемости, рассчитанные по четырехслойной ма-
тематической модели от безразмерного тока. Для 
исходной катионообменной мембраны МФ-4СК 
и анионообменной пленки МА-1 наблюдается пол-
ная потеря селективности при достижении внеш-
недифузионного предельного тока, что согласуется 
с теорией [30]. Для модифицированных мембран 
наступление предельного состояния на внутрен-
ней межфазной границе модифицирующий слой/
мембрана-подложка ограничивает возможности 
четырехслойной математической модели для рас-
четов P1 2,  при высоких плотностях тока (при i > ilim). 
Скачок электрического потенциала при равенстве 
нулю граничных концентраций ионов на внутрен-
ней межфазной границе при i ilim=  становится 
бесконечно большим. Для расширения рабочего 
диапазона плотностей тока в модели необходимо 
учитывать процесс диссоциации воды и возникно-
вение области пространственного заряда.

Заключение

Разработаны новые гомогенные бислой-
ные на основе мембраны МФ-4СК с тонким се-
лективным слоем, состоящим из сополимера 
N,N-диаллил-N,N-диметиламмоний хлорида 



366	 АЧОХ﻿ и др.

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ том 14 № 5 2024

и этилметакрилата. Исследованы электрохимиче-
ские и транспортные характеристики отдельных 
слоев бислойной мембраны в растворах хлорида 
натрия и хлорида кальция. Определены сорбци-
онные свойства и диффузионная проницаемость 
отдельных слоев образующих бислойную мем-
брану. Установлено, что нанесение тонкого се-
лективного гомогенного слоя приводит к  крат-
ному снижению величины предельной плотности 
электрического тока и увеличению коэффициента 
специфической проницаемости по отношению 
к однозарядному иону натрия. Селективность би-
слойной мембраны МК-2 к катионам натрия воз-
растает в более чем 6 раз (от 0.77 до 4.78) относи-
тельно исходной гомогенной мембраны-подложки 
МФ-4СК. Такой эффект обусловлен пониженной 
сорбцией двухзарядных ионов кальция в модифи-
цирующем слоем, а также низким коэффициентом 
диффузионной проницаемости ионов кальция 
в этом слое.

На основании полученных транспортных харак-
теристик отдельных слоев образующих бислойную 
мембрану были проведены расчеты по ранее разра-
ботанной четырехслойной математической модели. 
Расчетные значения коэффициента специфиче-
ской проницаемости качественно и количественно 
согласуются с экспериментальными данными. 

Разработанные гомогенные бислойные мем-
браны с высокой химической и электрохимической 
стабильностью в дальнейшем могут быть использо-
ваны для селективного извлечения и концентриро-
вания однозарядных ионов в многоионных раство-
рах сильных электролитов. 
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Selective Permeability of a Homogeneous Bilayer  
Membrane MF-4SK with Selective Layer of Cationic Polyelectrolyte 

in Mixed Solution of Calcium Chloride and Sodium Chloride
A. R. Achoh*, D. A. Bondarev, S. S. Melnikov, V. I. Zabolotsky

Kuban State University, Krasnodar, Russia
*e-mail: achoh-aslan@mail.ru 

New homogeneous bilayer membranes with a thin anion-exchange layer based on copolymer of  
N,N-diallyl-N,N-dimethylammonium chloride (DADMAC) and ethyl methacrylate (EMA) on the 
surface of sulfated polytetrafluoroethylene membrane-substrate have been developed. The general and 
partial current–voltage characteristics, external and intra-diffusion limiting currents were theoretically 
and experimentally investigated. The parameters of specific conductivity, sorption and diffusion 
permeability of individual membrane layers, as well as effective transfer numbers and specific selectivity 
of bilayer homogeneous membranes in mixed solutions of calcium chloride and sodium chloride have 
been determined.
It was found that depositing a thin anion-exchange layer of DADMAC and EMA on the homogeneous 
membrane can increase the selectivity of the membrane to single-charged cations. The specific selectivity 
of bilayer membrane MK-2 to sodium cations increases by more than 6 times (from 0.77 to 4.78) relative 
to the original homogeneous membrane-substrate MF-4SC.
Verification of the obtained experimental data in the framework of a four-layer mathematical model with 
quasi-equilibrium boundary conditions for the system diffusion layer (I)/modifying layer (II)/membrane-
substrate (III)/diffusion layer (IV) in ternary solutions of NaCl+CaCl2 has been carried out.

Keywords: ion exchange membrane, current–voltage characteristic, specific selectivity, modification, limiting 
current, mathematical model


