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В растворах сульфатов никеля, хрома и серной кислоты исследованы электротранспортные и струк-
турные характеристики сульфокатионитовых мембран МК-40 и МФ-4СК, модифицированных по-
лианилином в электродиализном аппарате. Оценено уменьшение их удельной электропроводности
и диффузионной проницаемости в растворах электролитов различной природы после модифици-
рования полианилином. Подтверждено ключевое влияние на электропроводность исходных и мо-
дифицированных мембран заряда противоиона и обнаружен необычный эффект снижения элек-
тропроводности мембраны МФ-4СК/ПАНИ с ростом концентрации раствора, содержащего поли-
зарядные катионы. Информация о влиянии полизарядных катионов на структуру гомогенной и
гетерогенной мембраны, полученная методом эталонной порометрии, дополнена расчетом транс-
портно-структурных параметров двухфазной микрогетерогенной модели ионообменной мембра-
ны. На основании анализа параметров вольт-амперных кривых в растворах сульфатов никеля и сер-
ной кислоты оценена перспективность применения модифицированных мембран в процессах
электродиализной переработки растворов, содержащих кислоту и полизарядные ионы.
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ВВЕДЕНИЕ

Электродиализные технологии разделения и
концентрирования растворов электролитов по-
явились в середине прошлого века [1–3]. В насто-
ящее время интерес к этим методам не уменьшает-
ся, подтверждением чему является большое коли-
чество публикаций в российских и иностранных
научных изданиях. Анализ литературы позволяет
выделить основные направления использования
электродиализа: очистка сточных вод, в том числе
в составе гибридных установок с обратным осмо-
сом или фильтрацией [3–6]; выделение из много-
компонентных смесей и концентрирование цен-
ных или ядовитых веществ, например органиче-
ских кислот [7, 8], ионов тяжелых металлов [9],
радиоактивных веществ [10], различных солей
[11, 12] для их дальнейшего использования или
утилизации и другие.

Многообразие приложений электродиализа
приводит к необходимости подбора ионообмен-
ных мембран с оптимальным набором свойств,
максимально отвечающим требованиям, предъ-
являемым конкретным технологическим процес-
сом. Однако выбор ионообменных мембран огра-
ничен промышленно выпускаемыми, в связи с
чем весьма актуальной является задача придания
необходимых свойств коммерческим материалам
путем их модификации. Существуют различные
подходы к модифицированию ионообменных
мембран, анализ которых проведен в ряде работ
[2, 13–15]. Одним из способов изменения харак-
теристик мембран является внедрение на поверх-
ность или в фазу базовых полимерных материа-
лов различных органических и неорганических
веществ [16–18]. Для разделения поли- и одноза-
рядных ионов на поверхность ионообменных
мембран наносят слой модификатора, имеющий
противоположно заряженные с мембраной ионо-
генные группы, что придает им способность в
первую очередь пропускать однозарядные ионы,
задерживая полизарядные [19–21].

1 По материалам XX Всероссийского Совещания “Электро-
химия органических соединений” ЭХОС-2022, Новочер-
касск, 18.10–22.10.2022.
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Весьма эффективным модифицирующим
электроактивным полимером является полиани-
лин (ПАНИ) благодаря его высокой проводимо-
сти, химической и механической стабильности
[22] и высокой концентрации заряженных групп
в допированном состоянии. При этом в зависи-
мости от условий синтеза, природы и концентра-
ции используемого окислителя могут быть полу-
чены образцы с наноразмерными включениями
ПАНИ в объеме, либо в поверхностных слоях
мембраны [23–25]. В ряде работ показана эффек-
тивность применения композитов на основе
ионообменных мембран и ПАНИ для электроди-
ализного разделения одно- и полизарядных
ионов, в том числе кислых растворов [26–32], од-
нако размеры рабочей области используемых
мембран не позволяют масштабировать данные
результаты на промышленные электродиализато-
ры. Кроме того, актуальной задачей является
оценка эффективности модифицирования образ-
цов в составе электродиализного аппарата на ос-
новании данных о характеристиках мембран в
растворах, содержащих подлежащие разделению
ионы.

Поэтому целью данной работы является ис-
следование электротранспортных и структурных
характеристик сульфокатионитовых мембран,
модифицированных полианилином в электроди-
ализном аппарате, в растворах сульфатов никеля,
хрома и серной кислоты для оценки перспектив-
ности их применения в процессах электромем-
бранного разделения полизарядных ионов.

ОБЪЕКТЫ 
И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования выступали
сульфокатионообменные мембраны российского
производства: гетерогенная мембрана МК-40
(ООО “Щекиноазот”, г. Щекино) и перфториро-
ванная мембрана МФ-4СК (ОАО “Пластполи-
мер”, г. Санкт-Петербург). Гетерогенную мем-
брану МК-40 получают совмещением ионооб-
менной смолы КУ-2 на основе сульфированного
полистирола, сшитого дивинилбензолом, и поли-
этилена, для армировки используют капроновую
сетку. Перфторированная мембрана представля-
ет сополимер тетрафторэтилена и перфторвини-
лового спирта. Перед модифицированием и ис-
следованием гетерогенная мембрана подверга-

лась солевой подготовке, а перфторированная –
окислительно-термической обработке по стан-
дартной методике. Основные физико-химические
характеристики мембран (обменная емкость (Q),
влагосодержание (W) и удельное влагосодержа-
ние (n)) в Na+-форме представлены в табл. 1.

Химическое модифицирование катионооб-
менных мембран ПАНИ проводили непосред-
ственно в электродиализном аппарате, который
состоял из 7 катионо- и 8 анионообменных мем-
бран. При модифицировании использовали 10 л
0.01 М раствора анилина в 0.05 М растворе серной
кислоты и 10 л 0.025 М раствора серной кислоты
и 0.008 М раствора персульфата аммония, кото-
рые циркулировали в трактах обессоливания и кон-
центрирования соответственно. Синтез ПАНИ
проводили при различных плотностях тока:
10 мин при плотности тока 2 А/дм2 для формиро-
вания зародышей ПАНИ и 120 мин при плотно-
сти тока 1 А/дм2, общая продолжительность по-
лимеризации составляла 130 мин. После модифи-
цирования мембраны были отмыты 0.01 М
раствором серной кислоты и затем дистиллиро-
ванной водой.

Удельную электропроводность мембран опре-
деляли на основании их активного сопротивле-
ния, измеренного на переменном токе ртутно-
контактным методом [33]. Диффузионную про-
ницаемость рассчитывали из данных по диффу-
зионному потоку, проходящему через мембрану,
окруженную раствором определенной концен-
трации и дистиллированной водой. За нарастани-
ем концентрации в камере с водой следили кон-
дуктометрическим методом [33].

Измерение вольт-амперных характеристик
ионообменных мембран (ВАХ) выполнялось с ис-
пользованием четырехкамерной проточной ячей-
ки по методике, описанной в [34]. Использовался
гальванодинамический режим измерения при
скорости развертки постоянного тока 1 × 10–4 А/с.
Рабочий раствор циркулировал через камеры с
постоянной скоростью 14 мл/мин. Измерение
ВАХ выполнялось в растворах хлорида натрия,
серной кислоты, сульфата никеля с концентраци-
ями 0.05 моль-экв./л, а также в эквимолярной сме-
си сульфата никеля и серной кислоты с концентра-
циями каждого компонента 0.025 моль-экв./л, что
суммарно также составляло 0.05 моль-экв./л. Из-
мерения ВАХ выполнялись не менее 3–5 раз до
получения воспроизводимых значений. В каче-
стве параметров ВАХ были выбраны плотность
предельного тока (ilim), протяженность плато пре-
дельного тока (Δ), наклоны омического участка
(dI/dEohmic) и сверхпредельной области ВАХ
(dI/dEoverlim). Для исходных мембран все величи-
ны определялись методом касательных в про-
грамме Microsoft Excel. Значения ilim модифициро-
ванных мембран определялись как точка экстре-
мума дифференциальной кривой в координатах

Таблица 1. Основные физико-химические характери-
стики мембран МК-40 и МФ-4СК

Мембрана Q, ммоль/гнаб
W, 
%

n, 

моль Н2О/моль 

МК-40 1.54 ± 0.04 37 13
МФ-4СК 0.68 ± 0.04 20 16

−
3SO
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dE/di–i, полученных методом численного диф-
ференцирования в программе Microsoft Excel. До-
верительный интервал Стьюдента оценивался с
помощью встроенных функций Microsoft Excel.
Величина относительной погрешности рассчи-
тывалась как отношение величины доверитель-
ного интервала к среднему значению определяе-
мой величины. Для величины ilim погрешность не
превышает 5% для исходных мембран и 10% – для
модифицированных. Для протяженности плато
предельного тока погрешность определения со-
ставляет около 10% и для углов наклонов участ-
ков ВАХ – не превышает 15%.

Структурные характеристики мембран изуча-
ли методом эталонной контактной порометрии
путем испарения воды из набухших образцов в
условиях капиллярного равновесия между иссле-
дуемыми образцами и эталонами с известным
распределением пор по радиусам [35].

Перед исследованием электротранспортных
характеристик мембраны приводились в равнове-
сие с раствором заданной концентрации. Перед
изучением структуры мембран методом контакт-
ной эталонной порометрии мембраны переводи-
ли в определенную ионную форму, а затем отмы-

вали дистиллированной водой до постоянства со-
противления воды над мембраной.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электротранспортные характеристики

Электротранспортные характеристики исход-
ных и модифицированных мембран исследовали
в модельных растворах, содержащих основные
компоненты технологических растворов гидро-
металлургии: серной кислоты, сульфатов никеля
и хрома. Для сравнения изучены также характе-
ристики мембран в растворе хлорида натрия, ко-
торый является стандартным для характеризации
ионообменных материалов. Концентрационные
зависимости удельной электропроводности ис-
следованных образцов представлены на рис. 1.
Как можно видеть, в растворах всех исследован-
ных электролитов электропроводность мембраны
МФ-4СК выше, чем МК-40. Известно, что удель-
ная электропроводность мембран определяется
подвижностью противоионов, значения которой
в водном растворе в ряду катионов H+, Na+,
1/2Ni2+, 1/3 Cr3+ равны соответственно 349.8,
50.28, 54.0, 67.0 См см2 моль–1 [36]. В то же время,

Рис. 1. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МФ-4СК (1), МФ-4СК/ПАНИ (2),
МК-40 (3) и МК-40 /ПАНИ (4) в растворах хлорида натрия (а), серной кислоты (б), сульфатов никеля (в) и хрома (г),
5 – равновесный раствор.
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из представленных на рис. 1 данных можно за-
ключить, что ключевое влияние на электропро-
водность мембран оказывает заряд противоионов
в ряду исследованных солевых форм катионооб-
менных мембран. Это обусловлено снижением
подвижности многозарядных катионов в фазе
мембраны за счет взаимодействия с несколькими
фиксированными ионами.

Модифицирование ПАНИ приводит к сниже-
нию удельной электропроводности обеих мем-
бран, причем эффект уменьшения электропро-
водности выражен более существенно для гомо-
генной мембраны, по сравнению с гетерогенной.
Так, снижение удельной электропроводности го-
могенной мембраны МФ-4СК/ПАНИ в раство-
рах NaCl, NiSO4 и Cr2(SO4)3 составляет 1.5–2 раза,
в то время как для гетерогенной МК-40/ПАНИ
не превышает 15%. Это обусловлено особенно-
стями формирования слоя ПАНИ на поверхно-
сти гомогенных и гетерогенных мембран, обнару-
женными в работе [37]: на поверхности мембраны
МФ-4СК образуется сплошной слой модифика-
тора, в то время как модифицирование мембраны

МК-40 происходит только на зернах ионита. Та-
ким образом, значительная часть поверхности ге-
терогенной мембраны остается немодифициро-
ванной. В результате формирования плотного
слоя модификатора на поверхности гомогенной
мембраны и эффекта отталкивания многозаряд-
ных катионов от положительно заряженного
ПАНИ в растворах сульфатов никеля и хрома на-
блюдаются убывающие концентрационные зави-
симости удельной электропроводности для мем-
браны МФ-4СК/ПАНИ, что является нетипич-
ным для ионообменных мембран в разбавленных
и умеренно концентрированных растворах элек-
тролитов. Данный эффект указывает на перспек-
тивность применения этих образцов для разделе-
ния растворов, содержащих одно- и полизаряд-
ные катионы. Необходимо отметить, что наиболее
существенное уменьшение проводимости в 3–
4 раза наблюдается для гомогенной мембраны
МФ-4СК/ПАНИ в растворе серной кислоты.

Исследована диффузионная проницаемость
мембран в указанных растворах в широком диа-
пазоне концентраций. Концентрационные зави-

Рис. 2. Концентрационные зависимости диффузионной проницаемости мембран МФ-4СК (1), МК-40 (2),
МФ-4СК/ПАНИ (3) и МК-40 /ПАНИ (4) в растворах хлорида натрия (а), серной кислоты (б), сульфатов никеля (в) и
хрома (г).
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симости интегральных коэффициентов диффу-
зионной проницаемости представлены на рис. 2.
Поскольку диффузионный перенос лимитирует-
ся главным образом транспортом коионов, диф-
фузионная проницаемость мембран в растворе
хлорида натрия выше, чем в серной кислоте. В от-
личие от удельной электропроводности, диффу-
зионная проницаемость в растворах сульфатов
никеля и хрома убывает с увеличение концентра-
ции электролита как для исходных, так и для мо-
дифицированных мембран. Как показано в рабо-
те [38] убывающая концентрационная зависи-
мость диффузионной проницаемости может быть
связана с различным соотношением между коэф-
фициентами диффузии ко- и противоионов в
мембране. Кроме того, необходимо отметить бо-
лее высокие значения диффузионной проницае-
мости мембран в 0.1 моль-экв./л растворах суль-
фата никеля и хрома по сравнению с серной кис-
лотой и хлоридом натрия. Данный эффект может
быть обусловлен более сильным кулоновским
взаимодействием многозарядных противоионов
с фиксированными ионами по сравнению с одно-
зарядными катионами, в результате чего облегча-
ется транспорт коионов в мембране. В результате
модифицирования происходит более существен-
ное по сравнению с удельной электропроводно-
стью уменьшение диффузионной проницаемости
мембран: для мембраны МК-40 в 1.5–2 раза в рас-

творах хлорида натрия и серной кислоты и в
10 раз в растворе сульфата никеля, для мембраны
МФ-4СК в 5–10 раз во всех растворах.

В целом, в результате модифицирования ПАНИ
наблюдаемые изменения в проводящих и диффу-
зионных свойствах мембран в растворах сульфа-
тов никеля и хрома согласуются с результатами,
полученными ранее в растворах хлорида натрия,
соляной и серной кислот [24, 26].

Транспортно-структурные параметры

На основании измеренных концентрацион-
ных зависимостей удельной электропроводности
и диффузионной проницаемости рассчитаны
транспортно-структурные параметры для иссле-
дованных мембран в рамках микрогетерогенной
модели [33, 39]: объемные доли проводящих фаз
геля (f1) и внутреннего равновесного раствора (f2),
удельная электропроводность гелевой фазы (κiso),
параметр, отражающий взаимное расположение
проводящих фаз (α) и комплексный параметр, ха-
рактеризующий диффузию коионов в гелевой
фазе мембраны (G). Полученные величины мо-
дельных параметров представлены в табл. 2. Сле-
дует отметить, что для расчета модельных пара-
метров в рамках микрогетерогенной модели необ-
ходимо, чтобы концентрационные зависимости

Таблица 2. Транспортно-структурные параметры мембран

Мембрана f2 κiso, См/м α G × 1015, м5 моль–1 с–1

NaCl
МК-40 0.13 0.43 0.35 1.77
МК-40/ПАНИ 0.13 0.43 0.36 0.37
МФ-4СК 0.05 0.95 0.58 28.4
МФ-4СК/ПАНИ 0.09 0.62 0.30 0.028

H2SO4

МК-40 0.12 2.28 0.23 3.81
МК-40/ПАНИ 0.15 1.97 0.11 0.090
МФ-4СК 0.06 4.14 0.24 0.057
МФ-4СК/ПАНИ 0.16 1.06 0.19 0.012

NiSO4

МК-40 0.14 0.18 – –
МК-40/ПАНИ 0.19 0.10 – –
МФ-4СК 0.04 0.42 – –
МФ-4СК/ПАНИ – 0.32 – –

Cr2(SO4)3

МК-40 0.09 0.034 – –
МК-40/ПАНИ 0.15 0.025 – –
МФ-4СК 0.04 0.15 – –
МФ-4СК/ПАНИ – 0.093 – –
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удельной электропроводности и диффузионной
проницаемости имели возрастающий характер,
поэтому расчет значений параметров α и G не вы-
полнен для мембран в растворах сульфатов нике-
ля и хрома.

Как видно из таблицы, модифицирование как
гетерогенной, так и гомогенной мембран ПАНИ
приводит к увеличению объемной доли внутрен-
него равновесного раствора. В то же время на-
блюдается уменьшение проводимости гелевой
фазы мембраны, которое наблюдалось ранее для
аналогичных образцов [40], обусловленное
уменьшением подвижности противоионов в геле
из-за взаимодействия фиксированных групп
сульфокатионитовой мембраны с положительно
заряженными центрами ПАНИ. Это отражается
также на значениях параметра G, которые умень-
шаются в некоторых случаях более чем на поря-
док. Наблюдаемое уменьшение значений G, как и
диффузионной проницаемости в целом, вероят-
но, обусловлено снижением подвижности проти-
воионов в фазе мембраны, связанное с их оттал-
киванием от положительно заряженных центров
ПАНИ. Поскольку транспорт электролита зави-
сит от коэффициентов диффузии как противоио-
нов, так и коионов, модифицирование мембран
приводит к снижению диффузионной проницае-
мости исследованных образцов. Кроме того, цепи
ПАНИ, синтезированного внутри полимерной
матрицы, могут играть роль препятствий при
транспорте электролита.

Значения параметра α находятся в диапазоне
0.12–0.65 и несколько уменьшаются в результате

модифицирования, что соответствует увеличе-
нию вклада последовательного соединения про-
водящих фаз и согласуется с формированием
слоя модификатора на одной из поверхностей
мембран. Таким образом, анализ модельных па-
раметров в растворах хлорида натрия и серной
кислоты позволяет связать изменения в электро-
транспортных свойствах с перегруппировкой
структурных фрагментов в гомогенной и гетеро-
генной мембранах в результате их модифициро-
вания ПАНИ. Однако в растворах сульфатов ни-
келя и хрома влияние ПАНИ установлено только
для проводимости гелевой фазы.

Структурные характеристики

Для исследования характеристик пористой
структуры мембран МФ-4СК и МФ-4СК/ПАНИ
использовался метод контактной эталонной по-
рометрии. На рис. 3а, 3б в интегральном и диффе-
ренциальном виде представлены кривые распре-
деления воды по эффективным радиусам пор в
мембранах в форме ионов H+, Ni2+ и Cr3+.

Как видно из рисунков, максимальное влаго-
содержание уменьшается при переходе от катио-
на водорода к полизарядным ионам независимо
от их природы и величины заряда. Наиболее су-
щественное снижение максимального влагосо-
держания на 23% по сравнению с H+-формой на-
блюдается для мембраны МФ-4СК в Cr3+-форме.
Такая закономерность объясняется снижением
количества гидрофильных частиц за счет куло-
новского взаимодействия полизарядных ионов с

Рис. 3. Интегральные и дифференциальные кривые распределения воды по эффективным радиусам пор в мембране
МФ-4СК (а) и МФ-4СК/ПАНИ (б) в различных ионных формах: 1 – H+; 2 – Ni2+; 3 – Cr3+.

0.3

0.1

0.2

0.3

0.1

0.2

0 0
1–1 3 5

V, см3/г dV/dlgr

1
2
3

1

2
3

lg r [нм]

(а)
0.3

0.1

0.2

0.3

0.1

0.2

0 0
1–1 3 5

V, см3/г dV/dlgr

1

2
3

1

3

lg r [нм]

(б)



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 10  2023

ЭЛЕКТРОТРАНСПОРТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 599

двумя или тремя фиксированными группами
ионообменных мембран одновременно. Кроме
того, такое взаимодействие приводит к дополни-
тельной сшивке полимерной матрицы, что также
снижает степень набухания мембраны. По-види-
мому, второй фактор является преобладающим,
так как влияние природы противоиона преиму-
щественно отражается на порометрической кри-
вой в области макропор с эффективным радиусом
более 1000 нм. Аналогичные закономерности на-
блюдаются в перфторированной мембране и по-
сле ее модифицирования ПАНИ (рис. 3б).

Из порометрических кривых были рассчитаны
максимальное влагосодержание (V0), общая пло-
щадь внутренней удельной поверхности (S), рас-
стояние между фиксированными группами (L),
доля селективных микро- и мезопор (гелевых

пор) в общем объеме пор мембраны  объ-

емная доля макропор в набухшей мембране

 и удельная влагоемкость мембраны (n)

[41]. Рассчитанные структурные характеристики
для мембран МФ-4СК и МФ-4СК/ПАНИ в раз-
личной ионной форме представлены в табл. 3.

Как видно из таблицы, природа противоиона
практически не влияет на характеристики микро-
структуры мембраны: площадь внутренней удель-
ной поверхности расстояние между фиксирован-
ными группами, величину удельной плотности
заряда на межфазной поверхности раздела. Одна-
ко при переходе от H+ к Cr3+ ионной форме на-

блюдается увеличение на 25% параметра  ха-

рактеризующего селективность мембраны. Это
объясняется уменьшением объема свободной во-
ды, содержащейся в макропорах, что также отра-

жается на величине параметра  Модифици-

рование мембраны МФ-4СК полианилином ста-
билизирует ее структуру, в результате чего для
образца МФ-4СК/ПАНИ замена противоиона

 
 
 

гель

0

,V
V

 
 
 

макро

наб

V
V

гель

0

,V
V

макро
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V

Н+ на Ni2+ не приводит к такому существенному
изменению структурных характеристик.

Вольт-амперные характеристики
Сравнительное изучение ВАХ исходных и мо-

дифицированных мембран в растворах различ-
ных электролитов позволяет выявить влияние
модификатора на электрохимическое поведение
электромембранной системы в допредельном и
сверхпредельном режиме работы. Традиционно в
электродиализе используется допредельный ре-
жим, поскольку превышение тока выше предель-
ного значения приводит к развитию сопряжен-
ных эффектов концентрационной поляризации,
наиболее значимыми из которых являются элек-
троконвекция и электролитическая диссоциация
воды [42]. Электроконвекция позволяет увели-
чить сверхпредельный массоперенос, являясь та-
ким образом положительным эффектом, в то вре-
мя как диссоциация воды приводит к изменени-
ям рН раствора в примембранном слое, и
электрический ток затрачивается на перенос ка-
тионов водорода и гидроксид-анионов, что сни-
жает выходы по току по целевым ионам и повы-
шает энергозатраты. Кроме того, при наличии в
растворе катионов, способных образовывать ма-
лорастворимые гидроксиды, появление ОН–-
ионов в примембранном слое приводит к выпаде-
нию осадка на мембране, что увеличивает ее
электрическое сопротивление и блокирует по-
верхность для переноса ионов. Эти факторы так-
же способствуют увеличению энергозатрат и сни-
жают эффективность электродиализа.

Согласно уравнению Пирса, величина ilim за-
висит от концентрации (С, М), коэффициента
диффузии электролита в растворе (D, м2/с), раз-
ности чисел переноса противоионов в мембране
( ) и в растворе (ti) и толщины диффузионного
слоя с отдающей стороны мембраны (δ, м):

*
it

( )=
− δ

lim ,
*i i

DCFi
t t

Таблица 3. Характеристики пористой структуры мембран МФ-4СК в различной ионной форме

Мембрана Противо-ион V0, см3/г S, м2/г L, нм
n, 

моль Н2О/моль 

МФ-4СК

H+ 0.33 255 0.68 0.63 0.13 20.2

Ni2+ 0.26 254 0.68 0.78 0.07 16.1

Cr3+ 0.26 252 0.68 0.79 0.07 15.6

МФ-4СК/ПАНИ
H+ 0.27 240 0.68 0.72 0.09 16.6

Ni2+ 0.26 240 0.66 0.74 0.08 16.0

гель

0

V
V

макро

наб

V
V −

3SO
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где F – константа Фарадея. Кроме того, на вели-
чину ilim и развитие электроконвекции оказывает
существенное влияние состояние поверхности
мембран [43–46]. Так, создание геометрических
или электрических микронеоднородностей на
поверхности может приводить к усилению элек-
троконвекции и изменению значения плотности
предельного тока [47, 48].

На рис. 4 приведены ВАХ базовых мембран
МК-40 и МФ-4СК в исследуемых растворах. Ве-
личина ilim несколько выше для МФ-4СК по срав-
нению с МК-40 в растворе серной кислоты и при-
мерно одинаковая во всех остальных растворах за
исключением сульфата никеля. Наблюдаемые в
растворе серной кислоты более низкие значения
ilim для гетерогенной мембраны связаны с мень-
шей по сравнению с гомогенной мембраной до-
лей проводящей поверхности, что приводит к
большей концентрационной поляризации при
одинаковом токе и соответственно более раннему
наступлению предельного состояния [49]. В рас-
творе сульфата никеля величина ilim для мембра-
ны МК-40 в 1.6 раза выше по сравнению с мем-
браной МФ-4СК. При этом для обеих мембран
наибольшее значение ilim наблюдается в растворе
серной кислоты, что обусловлено самым высо-
ким значением коэффициента диффузии элек-
тролита и числа переноса противоионов H+ в рас-
творе. Самые низкие значения ilim для обеих мем-
бран обнаружены в растворе сульфата никеля, что
также согласуется с минимальным значением ко-
эффициента диффузии в этом растворе (табл. 4).
Величина ilim в растворе, содержащем смесь сер-
ной кислоты и сульфата никеля, находится между
соответствующими значениями, определенными
для индивидуальных растворов H2SO4 и NiSO4.
Однако, значение ilim существенно ниже, чем в

серной кислоте для обеих мембран (в 2.7 раза для
МК-40 и в 3 раза для МФ-4СК). При этом увели-
чение ilim в смешанном растворе по сравнению с
раствором сульфатом никеля для гетерогенной
мембраны составляет всего 70%, в то время как
для мембраны МФ-4СК – в 2.8 раза. Эти резуль-
таты согласуются с ранее полученными в работе
[50] данными по определению константы Ни-
кольского из концентрационных зависимостей
удельной электропроводности в индивидуальных
и смешанных растворах электролитов, содержа-
щих два сорта противоионов и общих коион. Так
же, как и в случае ilim на ВАХ, электропроводность
в смешанном растворе находилась ближе к рас-
твору, содержащему двухзарядный противоион.
Эти факты подтверждают известные представле-
ния о преимущественной сорбции двухзарядных
противоионов по сравнению с однозарядными, а
также связь между равновесными (константа Ни-
кольского) и транспортными (удельная электро-
проводность, ВАХ) свойствами мембран.

Протяженность плато предельного тока для
обеих мембран примерно одинаково зависит от
природы электролита и уменьшается в ряду сер-
ная кислота, смесь серной кислоты и сульфата
никеля, хлорид натрия. Определить эту характе-
ристику в растворе сульфата никеля для мембра-
ны МК-40 не удалось из-за осадкообразования на
ее поверхности, что привело к отсутствию сверх-
предельного состояния на ВАХ. Для мембраны
МФ-4СК протяженность плато предельного тока
в растворе сульфата никеля имеет минимальное
значение (табл. 4). Интересным фактом является
практически полное совпадение ВАХ в растворе
хлорида натрия и смеси серной кислоты и суль-
фата никеля для обеих мембран. Можно предпо-
ложить, что это обусловлено близкими свой-
ствами растворов, однако данное предположе-

Рис. 4. ВАХ исходных мембран МФ-4СК (а) и МК-40 (б) в растворах различных электролитов: 1 – 0.025 М H2SO4; 2 –
0.0125 М H2SO4 + 0.0125 М NiSO4; 3 – 0.05 М NaCl; 4 – 0.025 М NiSO4.
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ние требует дополнительной проверки. В целом,
полученные результаты хорошо согласуются с
имеющимися представлениями о влиянии
свойств растворов и мембран на параметры ВАХ.

В работе [40] была показана возможность при-
менения ВАХ как тестового сигнала для оценки
наличия специфической селективности по отно-
шению к одно- и полизарядным ионам. В случае
выраженной асимметрии ВАХ модифицирован-
ной мембраны, а именно существенного разли-
чия в величине ilim и протяженности плато пре-
дельного тока в зависимости от ориентации плен-
ки к потоку ионов, это может указывать на наличие
специфической селективности. В связи с этим ВАХ
мембран МФ-4СК/ПАНИ и МК-40/ПАНИ были
измерены в растворах различных электролитов
при разной ориентации к потоку противоионов.
Полученные результаты представлены на рис. 5.

На параметры ВАХ гетерогенной мембраны
появление слоя ПАНИ не оказало существенного
влияния и значения ilim остаются одинаковыми
как для различных ориентаций мембраны МК-
40/ПАНИ по отношению к потоку противоионов,
так и для исходной мембраны МК-40 в пределах по-
грешности. Так же, как в случае с исходной МК-40,
на ВАХ модифицированной мембраны не удалось
наблюдать переход в сверхпредельное состояние в
растворе сульфата никеля. Однако обнаружена
некоторая асимметрия в значениях протяженно-
сти плато предельного тока в зависимости от ори-
ентации мембраны МК-40/ПАНИ к потоку про-
тивоионов, которая наиболее выражена в раство-
ре сульфата никеля и серной кислоты: величина Δ
в 1.5 раза больше в случае ориентации немодифи-
цированной стороной к потоку противоионов. В
растворе серной кислоты эффект асимметрии
снижается до 30% и практически исчезает в рас-
творе хлорида натрия. Уменьшение протяженно-
сти плато предельного тока при увеличении про-
водимости ЭМС, определенной из наклона
сверхпредельной области ВАХ, указывает на бо-

лее раннее развитие электроконвекции, что мо-
жет быть связано с гомогенизацией поверхности
гетерогенной мембраны слоем ПАНИ и умень-
шением ее электрической неоднородности по
сравнению с исходной мембраной. Также воз-
можной причиной может быть увеличение гидро-
фильности поверхности мембраны, поскольку
ПАНИ является более гидрофильным по сравне-
нию с исходной мембраной МК-40: краевой угол
смачивания для МК-40 составляет 72° [51], а для
ПАНИ – 65° [52]. Однако оба предположения
требуют дополнительных исследований. Таким
образом, гетерогенные мембраны, модифициро-
ванные ПАНИ, могут быть перспективными для
электродиализной переработки растворов, содер-
жащих кислоту.

Как и следовало ожидать, более интересные
эффекты наблюдаются на ВАХ гомогенной мем-
браны, модифицированной ПАНИ (рис. 5). Са-
мым неожиданным из них оказалась несуще-
ственная асимметрия параметров ВАХ мембраны
МФ-4СК/ПАНИ и отсутствие псевдопредельно-
го тока на ВАХ в случае ее ориентации модифи-
цированной поверхностью к потоку катионов в
растворе серной кислоты. Причем значения всех
параметров ВАХ при обеих ориентациях мембра-
ны остались неизменными в пределах погрешно-
сти и после длительного хранения модифициро-
ванной мембраны и повторного их определения.
Это указывает, во-первых, на воспроизводимость
эффекта и его неслучайный характер, а во-вто-
рых, на стабильность свойств полученного мате-
риала. Так, величина ilim и протяженность плато
предельного тока на 20 и 70% выше при ориента-
ции немодифицированной стороной к потоку
противоионов по сравнению с противоположной
ориентацией. Подобные незначительные изме-
нения в параметрах ВАХ модифицированных
мембран наблюдались и ранее, однако полное от-
сутствие псевдопредельного тока ранее наблюда-
лось только в растворе гидроксида натрия, что

Таблица 4. Плотности предельного тока базовых мембран МК-40 и МФ-4СК в различных растворах и свойства
растворов

* Коэффициенты диффузии серной кислоты и сульфата никеля рассчитывались как среднее геометрическое коэффициен-
тов диффузии соответствующих ионов с учетом их зарядов.
** Число переноса ионов Ni2+ рассчитывалось как отношение значения предельной эквивалентной электропроводности

ионов Ni2+ к сумме значений предельной эквивалентной электропроводности ионов Ni2+ и 

Раствор D × 109, м2/с 
[37]

t+ [37]
ilim, A/м2 Δ, В

МК-40 МФ-4СК МК-40 МФ-4СК

H2SO4 2.61* 0.839 100 ± 9 120 ± 10 1.7 ± 0.2 1.3 ± 0.15
NiSO4 0.86 0.404** 22.2 ± 0.4 14 ± 2 – 0.59 ± 0.07
H2SO4 + NiSO4 – – 37 ± 2 39 ± 1 1.14 ± 0.04 1.02 ± 0.02
NaCl 1.61 0.387 37.2 ± 0.4 40 ± 2 1.07 ± 0.03 0.905 ± 0.04

−2
4SO .
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могло быть связано с полным депротонировани-
ем ПАНИ [53]. При этом асимметрия ВАХ моди-
фицированной мембраны полностью исчезала и
параметры становились равными соответствую-
щим параметрам исходной мембраны. Однако
очевидно, что такое объяснение не будет актуаль-
ным для раствора серной кислоты.

В растворе сульфата никеля ВАХ мембраны
МФ-4СК/ПАНИ не удалось измерить из-за силь-
ного осадкообразования, что при первом же из-
мерении приводило к значительному росту паде-
ния напряжения на мембране и сильному иска-
жению формы ВАХ. При этом в растворе хлорида
натрия и смешанном растворе сульфата никеля и
серной кислоты обнаружена как характерная
асимметрия параметров ВАХ, так и псевдопре-
дельный ток, который проявляется в виде перво-
го экстремума на дифференциальной ВАХ в обла-
сти малых значений падения напряжения на мем-
бране (рис. 5в, 5г). Подобный вид ВАХ может
указывать на наличие специфической селектив-

ности к однозарядным ионам, аналогичной обна-
руженной авторами [40] в растворе, содержащем
хлорид кальция и соляную кислоту.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В растворах сульфатов никеля и хрома и сер-
ной кислоты исследованы электротранспортные
и структурные характеристики сульфокатионито-
вых мембран МК-40 и МФ-4СК до и после моди-
фицирования полианилином. Показано, что вза-
имодействие многозарядных противоионов с не-
сколькими фиксированными ионами приводит к
снижению подвижности этих противоионов в
мембране, однако облегчает транспорт коионов,
в результате чего с ростом заряда противоиона
уменьшается удельная электропроводность и уве-
личивается диффузионная проницаемость мем-
бран. В результате формирования плотного слоя
положительно заряженного модификатора на по-
верхности гомогенной мембраны концентраци-

Рис. 5. Интегральные (а, б) и дифференциальные (в, г) ВАХ модифицированных мембран МФ-4СК/ПАНИ (а, в, г) и
МК-40/ПАНИ (б) в растворах различных электролитов: 1 – 0.025 М H2SO4; 2 – 0.0125 М H2SO4 + 0.0125 М NiSO4; 3 –
0.05 М NaCl; 4 – 0.025 М NiSO4. 1 и 1 ' после номера, обозначающего раствор электролита указывает на ориентацию
мембраны модифицированной и немодифицированной стороной к потоку противоионов соответственно.
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онная зависимость ее удельной электропровод-
ности в растворах, содержащих полизарядные ка-
тионы, имеет убывающий характер.

Результаты исследования структуры мембра-
ны МФ-4СК в форме различных противоионов
методом контактной эталонной порометрии по-
казали, что при переходе от H+- к Cr3+-ионной
форме наблюдается уменьшением объема сво-
бодной воды на 25%, однако после модифициро-
вания ПАНИ происходит стабилизация структу-
ры мембраны, и замена противоиона Н+ на Ni2+

не приводит существенному изменению струк-
турных характеристик.

Обнаружено, что модифицирование гетеро-
генных и гомогенных мембран ПАНИ по-разно-
му влияет на их вольт-амперные характеристики.
Так, в случае гетерогенных мембран МК-40 на-
блюдается более раннее наступление сверхпре-
дельного состояния, что обусловлено развитием
электроконвекции в результате уменьшения
электрической неоднородности поверхности из-
за появления на ней ПАНИ. Повышение прово-
димости электромембранной системы с модифи-
цированной мембраной МК-40 по сравнению с
исходной указывает на перспективность исполь-
зования таких материалов в электродиализной
переработке растворов, содержащих кислоту.

Модифицирование гомогенной мембраны
приводит к существенному изменению формы
ВАХ и появлению ее асимметрии в зависимости
от ориентации мембраны к потоку противоионов.
Эти эффекты особенно выражены в растворе хло-
рида натрия и смешанном растворе серной кисло-
ты и сульфата никеля. Обнаруженные изменения в
параметрах ВАХ могут указывать на появление
специфической селективности к однозарядным
ионам по сравнению с многозарядными, что поз-
воляет использовать мембраны МФ-4СК/ПАНИ
для электродиализного разделения одно- и поли-
зарядных ионов.
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