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Аннотация 
Проанализирован спектральный состав флуктуаций концентрационного поля в 

стратифицированных системах с ионообменными мембранами при интенсивных токовых режимах 
методом Фурье-анализа. Установлены высокие шумовые составляющие колебаний 
концентрационного поля в растворе на границе с анионообменной мембраной МА-41М, 
характеризующейся низкой каталитической активностью по отношению к гетеролитической реакции 
диссоциации воды и на границе с катионообменной мембраной МК-40/Nf, характеризующейся 
высокой степенью гидрофобности поверхности. 

Ключевые слова: ионообменная мембрана, ионогенные группы, гидрофобность 
поверхности, электроконвективная нестабильность, лазерная интерферометрия, фликкер-шумовая 
спектроскопия 

 
The spectral composition of fluctuations of the concentration field in the stratified systems with ion-

exchange membranes at intensive current regimes using Fourier-method was analyzed. The high noise 
components of the concentration field in the solution at the boundary with anion-exchange МА-41M 
membrane characterized by low catalytic activity to the heterolytic reaction of water dissociation and at the 
boundary with cation-exchange МK-40/Nf membrane characterized by a high degree of surface 
hydrophobicity were established. 
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Введение 

К факторам, влияющим на интенсивность электроконвективной 
нестабильности в электромембранных системах при интенсивных токовых режимах, 
относится каталитическая активность ионогенных групп по отношению к реакции 
диссоциации воды и гидрофобность поверхности мембраны [1-4]. Анализ 
флуктуационной динамики концентрационного поля (интерференционных полос) 
дает возможность получить информацию об особенностях конвективных потоков в 
растворе на границе с мембраной [5-8]. Цель настоящей работы состояла в изучении 
влияния природы фиксированных групп и степени гидрофобности поверхности 
ионообменных мембран на спектральный состав флуктуаций концентрационного 
поля методом Фурье-анализа. 
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Эксперимент 

Объектом исследования являлись гетерогенные ионообменные мембраны: 
мембрана смешанной основности МА-40 и ее образец, модифицированный 
полиэлектролитным комплексом, содержащим четвертичные аммониевые 
основания; высокоосновная анионообменная мембрана МА-41 и ее образец, 
поверхность которого была модифицирована тетраалкиламмонийными группами; 
образцы гетерогенной катионообменной мембраны МК-40 с варьируемой степенью 
гидрофобности поверхности путем нанесения на нее тонкой пленки 
сульфированного политетрафторэтилена типа Nafion. 

 Исследование электроконвективной нестабильности в растворе на границе с 
мембраной проводили с использованием лазерно-интерферометрического 
динамического анализа. Результаты измерений флуктуаций интерференционных 
полос записывали в виде временных рядов. При исследовании оптических шумов 
применялся Фурье-анализ, позволивший сделать заключение о частотном составе 
шума, усредненного по всему времени записи колебательного процесса. 
Эксперименты были проведены в горизонтально ориентированном 
электродиализаторе, конструкция которого описана в [7].  

Обсуждение результатов 

Выявлены заметные различия флуктуационной динамики концентрационного 
поля для исследуемых анионообменных мембран (рис.1).  

 
а       б 

Рис. 1. Смещение интерференционной полосы во времени на границе с 
анионообменной мембраной МА-40 (а) и МА-40М (б) при С0(NaCl)=2,0·10

-2 
М, 

V=1,3·10
-3
м/с, h=2,0·10

-3
м. Кратности превышения предельной диффузионной 

плотности тока i/ilim: – 4,2 (1), 7,5 (2), 15,1 (3) 
 

Амплитуда и средняя частота колебаний интерференционной полосы при 
плотностях тока в диапазоне 2,0 < i < 14,0 для мембраны МА-40М превышали 
соответствующие величины для исходного образца МА-40 в 3,8±0,5 раз и в 2,0±0,3 
раз, соответственно. Модификация поверхности высокоосновной анионообменной 
мембраны МА-41 не приводила к значительным изменениям флуктуационной 
картины интерференционных полос по сравнению с исходным образцом мембраны 
МА-41. 
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 В случае катионообменных мембран при плотностях тока в диапазоне 2,0 < i 
< 10,0 амплитуда колебаний для мембраны МК-40/Nf была больше по сравнению с 
мембраной МК-40 в 1,4±0,1 раз. Средняя частота колебаний интерференционной 
полосы в растворе у мембраны МК-40/Nf превышала соответствующую величину 
для мембраны МК-40 в 1,2±0,1 раз. 

 
а      б 

Рис. 2. Зависимости амплитуды (а) и средней частоты (б) колебаний 
интерференционной полосы в растворе на границе с катионообменными 

мембранами МК-40 (1) и МК-40/Nf (2) от кратности превышения предельной 
диффузионной плотности тока 

 
Параметр n, характеризующий согласно методологии фликкер-шумовой 

спектроскопии [9–11] переход движения жидкости от ламинарного к предельно 
турбулизованному, определялся как тангенс угла наклона высокочастотного участка 
спектра. Величина n = 3 характеризует хаотическое объемное турбулентное 
перемешивание раствора.  

 
а      б 

Рис.3. Сравнение параметра n флуктуаций интерференционных полос у 
поверхности анионообменных (а) и катионообменных (б) мембран при 

C
0
(NaCl)=2,0·10

-2
M, V = 1,3·10

-3
м/с, h = 2,0·10

-3
м (а), h = 5,0·10

-3
м (б) 

 
Обнаружено, что максимальная степень турбулизованности раствора в случае 

анионообменных мембран была у поверхности мембраны МА-41М (рис.3а), а для 
катионообменных – у поверхности мембраны МК-40/Nf (рис.3б). 
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Заключение 

Таким образом, отмечена высокая шумовая составляющая колебаний 
концентрационного поля в растворе на границе с мембраной МА-41М, 
характеризующейся химической и термической устойчивостью функциональных 
групп, обладающих низкой каталитической активностью по отношению к 
гетеролитической реакции диссоциации воды. 

Установлено, что гидрофобизация поверхности мембраны способствует более 
интенсивному электроконвективному перемешиванию раствора, что обусловлено 
ростом скорости скольжения жидкости на межфазной границе. 
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