
 

 
Мельников и др. / Сорбционные и хроматографические процессы. 2014. Т. 14. Вып. 4 

 

663

 УДК 541.13:544.726 

Вольтамперные характеристики асимметричных 
биполярных мембран 

Мельников С.С., Шельдешов Н.В., Заболоцкий В.И. 

ФГБОУ ВПО «Кубанский государственный университет» , Краснодар 

Поступила в редакцию 1.07.2014 г. 

Аннотация 
Разработана математическая модель, описывающая перенос ионов водорода и гидроксила, а 

также ионов соли через асимметричные биполярные мембраны. Модель учитывает протекание 
замедленной химической реакции – реакции диссоциации воды на границе катионообменного и 
анионообменного слоёв. Протекание химической реакции обуславливает возникновение 
перенапряжения биполярной области, которое приводит к отклонению формы вольтамперной 
характеристики биполярной мембраны от линейной. Экспериментально и теоретически показана 
бифункциональность асимметричных биполярных мембран – их способность к одновременному 
селективному переносу ионов соли и диссоциации воды. В разбавленных растворах диссоциация 
воды на асимметричных биполярных мембранах протекает с высоким выходом по току, а в 
концентрированных – наблюдается одновременный перенос как ионов соли, так и продуктов 
диссоциации воды. 

Ключевые слова: вольтамперная характеристика, асимметричная биполярная мембрана, 
поверхностное модифицирование, бислойная мембрана, математическое моделирование 

 
A mathematical model describing the transfer of hydrogen and hydroxyl ions and salts through 

asymmetric bipolar membranes is developed. The model accounts for a chemical reaction - dissociation of 
water at the boundary between an anion and cation-exchange layers. The chemical reaction causes the 
occurrence of the bipolar region overvoltage, which leads to a deviation of the current-voltage characteristics 
of the bipolar membrane from linear. Experimentally and theoretically demonstrated bifunctionality of the 
asymmetric bipolar membranes - their ability to simultaneous selective ion transport of salt and water 
dissociation products. In dilute solutions water dissociation occurs with high current efficiency, and in the 
concentrated - a simultaneous transfer of salt ions as well as products of water dissociation is observed. 

Keywords: current-voltage characteristic, asymmetric bipolar membrane, surface modification, 
bilayer membrane, mathematical modeling 

Введение 

Биполярные мембраны представляют собой бислойные композиты, 
состоящие из последовательно соединённых катионообменного и анионообменного 
слоёв. Уникальной особенностью биполярных мембран является то, что основными 
переносчиками заряда через них являются ионы водорода и гидроксила, 
возникающие на биполярной границе вследствие протекания реакции диссоциации 
воды [1]. В результате этого широкое развитие получили процессы конверсии солей 
в соответствующие кислоты и основания с применением биполярных мембран [2, 3]. 
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Для биполярных мембран, как и для любого другого типа ионообменных 
мембран, характерно присутствие ко-ионов в монополярных (катионообменном и 
анионообменном) слоях, что приводит к загрязнению получаемых продуктов 
(кислоты и щёлочи) ионами соли. В общем случае количества ионов, которые через 
биполярную мембрану попадают из соли в кислоту и из соли в щёлочь отличаются, 
т.е. наблюдается асимметрия потоков ионов соли через биполярные мембраны при 
электродиализе [4]. Существует возможность управления этим процессом путём 
изменения толщины монополярных слоёв биполярной мембраны [5]. Мембраны, у 
которых катионо- и анионообменные слои имеют различную толщину, в 
дальнейшем будем называть асимметричными биполярными мембранами. 
Нанесение на поверхность монополярной мембраны слоя антиполярного 
ионполимера в виде тонких плёнок [5, 6] или суспензии [7] позволяет сохранить 
высокую проницаемость одного из слоёв (анионообменного [6] или 
катионообменнго [5]) для ионов соли и в тоже время такая мембрана приобретает 
способность эффективно разлагать воду из-за образования биполярной границы в 
месте контакта катионообменного и анионообменного слоёв. Достоинством 
асимметричных биполярных мембран является возможность регулировать 
соотношение функций транспорта ионов соли и генерации продуктов диссоциации 
воды путём подбора толщины одного из слоёв, составляющих биполярную 
мембрану, что расширяет перспективы их практического использования. 

В работах [5, 8-13], посвященных теоретическому описанию процессов 
переноса ионов через биполярные мембраны, основными переносчиками заряда 
рассматривают ионы водорода и гидроксила, а переносом ионов соли либо 
пренебрегают, либо принимают его пренебрежительно малым и не влияющим на 
перенос продуктов диссоциации воды. Учет влияния толщины, а также обменной 
ёмкости каждого из слоёв формирующих биполярную мембрану, проведен в работах 
[14, 15], однако, в них не учитывается каталитический характер реакции 
диссоциации воды на биполярной границе. 

Основным отличием асимметричных биполярных мембран от классических 
биполярных мембран является более выраженный перенос ионов соли через 
асимметричную мембрану, причём величина потока ионов соли может быть 
сравнима с потоком продуктов диссоциации воды на биполярной границе [16]. 
Перенос как ионов соли, так и ионов водорода и гидроксила приводит к 
формированию диффузионных слоёв, в результате чего концентрации ионов в 
растворе на границе мембрана – раствор могут сильно отличаться от концентрации 
ионов в глубине раствора. Обе эти особенности необходимо учитывать при 
модельном описании транспорта ионов через асимметричную биполярную 
мембрану. 

Целью данной работы является теоретическое и экспериментальное изучение 
вольтамперных характеристик асимметричных биполярных мембран при различных 
условиях их функционирования. 

Эксперимент 

Асимметричные биполярные мембраны с различной толщиной 
катионообменного слоя были получены по методике, описанной в [6]. Толщина 
катионообменной плёнки контролировалась с помощью микрометра. 
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Таблица 1. Свойства монополярных слоёв, образующих асимметричную 
биполярную мембрану 

Свойства Катионообменный слой Анионообменный 
слой 

Мембрана МФ-4СК Ralex AMH-Pes 

Полимерная матрица Политетрафторэтилен Полистирол сшитый 
дивинилбензолом 

Элементарное звено 

CF2 CF2 CF CF2

O CF2 CF O CF2 CF2

S
O

O O
-

CF3

Na
+

n

m

CH2 CH CH CH2

CHCH2 CH2

N
+

CH3 CH3
CH3

Cl
-

n  
Инертное связующее - Полиэтилен 
Армирующая сетка - Полиэстер 
Толщина в набухщем 

состоянии (мм) 0.01-0.07* 0.45 

Число переноса 
противоиона 

(1.0/0.5 М NaCl) 
> 0.94 [17] > 0.95 [18] 

Ионообменная 
ёмкость, ммоль/гсух 

0.9-1.1 [17] 1.6 [18] 
*толщина катионообменного слоя задавалась индивидуально для каждой мембраны 

 
Для изучения влияния толщины катионообменного слоя на 

электрохимические и транспортные характеристики биполярной мембраны были 
получены асимметричные биполярные мембраны с катионообменным слоем 
толщиной 10, 30, 50 и 70 мкм. 

   

+ -

К К АА

JH
+JOH

-

JNa
+

JCl
-

NaOH HClNaNO3 NaNO3

 
Рис. 1. Схема экспериментальной ячейки и потоков ионов через исследуемую 

мембрану. К – катионообменная мембрана МК-40; А – анионообменная мембрана 
МА-41; АК –ассиметричная биполярная мембрана 

 
При исследовании асимметричных биполярных мембран использовался 

динамический метод измерения вольтамперных характеристик. Измерение 
динамических вольтамперных характеристик проводили в четырёхкамерной ячейке 
(рис. 1), в которую подавались растворы соляной кислоты, гидроксида натрия и 
нитрата натрия (для промывки электродных камер). Предварительно исследуемые 
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мембраны приводились в равновесие с рабочими растворами кислоты и щёлочи. На 
ячейку подавался линейно возрастающий и убывающий ток и регистрировалась 
вольтамперная характеристика. Скорость изменения тока составляла 2×10-5 А/с. 
Измерение разности потенциалов на исследуемой мембране производилось с 
помощью капилляров Луггина-Габбера, соединённых со стандартными 
хлорсеребряными электродами. 

Теоретическая часть 

Исследуемая система состоит из асимметричной биполярной мембраны с 
различной толщиной катионообменного (dc) и анионообменного (da) слоёв. Около 
анионообменного слоя находится раствор щёлочи с добавкой соли, а у 
катионообменного – раствор кислоты с добавкой соли. Концентрации растворов по 
обе стороны мембраны принимаются одинаковыми. На левой и правой границе 
мембрана – раствор существуют диффузионные слои толщиной δ. Ток через систему 
протекает таким образом, что мембрана находится в режиме генерации ионов 
водорода и гидроксила (рис. 2). 

1 2 3 4

δ  δ da dc

cf
a

cf
c

cW

cA

OH‐ H+

HCl+NaCl

cc

NaOH+NaCl

xb xl x0 xr xa  
Рис. 2. Биполярная мембрана с прилегающими диффузионными слоями.  

1, 4 – диффузионные слои, 2 – анионообменный слой, 3 – катионообменный слой,  
сf
с, сf

а – концентрация фиксированных групп в монополярных слоях 
мембраны, сс, сA, сW – концентрации катионов, анионов и продуктов диссоциации 

воды соответственно. 
 
Задача ставится как прямая краевая задача, т.е. по заданным параметрам 

исходной модели требуется получить вольтамперную характеристику мембраны. 
В каждом из четырёх слоёв перенос ионов i = C+, A-, H+, OH- описывается 

уравнениями Нернста-Планка 

)(
dx
dc

RT
Fz

dx
dcDj i

ii
ii

ϕ
+−= , (1)

выполняется условие электронейтральности, 
∑ =± 0fi cc , (2)

условие стационарности переноса (равенство потоков ионов в мембране и в 
растворе) 

0==
dx
dj

dx
jd ii  (3)
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и условие равновесия реакции диссоциации воды 
WOHH Kcc =−+ . (4)

Система уравнений (1)-(4) дополнялась краевыми условиями (5)-(8): 
на границе xa: 

a
iai cdc =−− )( δ , (5)

0)( =−− δϕ ad , (6)
на границе xb: 

b
ici cdc =+ )( δ , (7)

Udc =+ )( δϕ . (8)
На всех межфазных границах устанавливается равновесие, согласно 

уравнению Доннана: 
)0()0( )0()0( +− +=− nn x

ni
x

ni excexc ϕϕ  (9)
где n = a, b, 0 (правая и левая межфазные границы мембрана – раствор, биполярная 
граница). 

Подобная постановка задачи и её решение известно [15]. В результате 
решения системы уравнений (1)-(9) авторами [15] получены уравнения, 
описывающие парциальные токи по ионам соли и продуктам диссоциации воды как 
функции падения потенциала на биполярной мембране, общего падения потенциала 
в системе (U) и общего тока (I), протекающего через систему (уравнения (10)-(14)). 

m

m

U
dE

S

count

dE

coion

US

e
dE

e
c
c

t
R

dE
e

t
R

e
c
c

F
RT

I
~

~

11

1

−
−−

−

−
+⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

=

cc
c

c

aa
c

a
C

ccaa

δ

δ  (10)

m

m

U
dE

S

count

dE

coion
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e
dE

e
c
c

t
R

dE
e

t
R

e
c
c

F
RT

I
~

~
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−
−−

−

−
+⎟⎟
⎠

⎞
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⎝

⎛
−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−
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a

a

cc
a

c
A
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δ

δ
 (11)

mU
dEdE

e
c
K

dE
e

t
RI

RT
F

dE
e

t
RI

RT
F ~

2

1111 −=⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
+⎥

⎦

⎤
⎢
⎣

⎡ −
+

W

W

cc
c
W

cW

aa
a
W

aW
ccaa

 (12)

δU
F
URTU m 2
~

+=  (13)

Wac IIII ++=  (14)
где mU~  – безразмерное падение потенциала на мембране, Uδ – падение напряжения в 
диффузионных слоях, Rс,a – сопротивление катионообменного и анионообменного 
слоя, ac,

countt  – число переноса противоионов в каждом из слоёв, ac,
coiont  – число переноса 

коионов в каждом из слоёв, ac,
Wt  – число переноса ионов водорода и гидроксила в 

катионообменном и анионообменном слое, соответственно. 
Уравнения (10)-(14) получены для случая, когда ионная сила раствора меньше 

концентрации ионогенных групп в мембране. Это условие позволяет считать, что 
напряжённость электрического поля в мембране постоянна. Кроме того, условие 
химического равновесия (уравнение (4)) позволяет считать, что в катионообменном 
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слое концентрации гидроксил ионов, а в анионообменном – ионов водорода 
пренебрежительно малы. 

Концентрации ионов соли и продуктов диссоциации воды на границе 
мембрана – раствор (cδ, cW) получают при решении системы уравнений (1)-(9) для 
левого и правого диффузионного слоя, при этом сf в уравнении (2) принимается 
равной нулю. В результате решения для симметричного случая получаем [15]: 

W

W

FD
kIcc

20
δ

δ +=  (15)

( )

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−

−+
+

+=
+γ

δ
δ γγ

12

0

0 1
1

1
1

c
c

c
ccc W

W  (16)

Ws ccc −= δ  (17)

где с0 – суммарная концентрация анионов справа или катионов слева от 
мембраны в глубине раствора вне диффузионного слоя, сW – концентрация ионов 
водорода в диффузионном слое справа или ионов гидроксила слева от мембраны,  
сs – концентрация ионов соли в диффузионном слое справа или слева от мембраны,  
k – отношение коэффициентов диффузии ионов в мембране и в растворе. 

Падение потенциала в каждом из диффузионных слоёв можно рассчитать по 
уравнению (18): 

( ) ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
++=

02
121

cFD
kI

F
RTU

W

W δγδ  (18)

где 

W

W
W

W

DFc
dI

f fe
cFD

kI
c
c

−

−
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+⎟

⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=

1

1
2

1
2

0

2
δγ δ  (19)

Как видно из уравнений (10)-(12) парциальные токи ионов каждого сорта 
являются функцией падения потенциала на мембране (Um), который можно 
представить в виде суммы трёх слагаемых: 

0
' ϕη ∆++= бmm UU  (20)

где U’m – омическая составляющая потенциала, обусловленная сопротивлением 
образующих мембрану монополярных слоёв, бη  – перенапряжение биполярной 
области, 0ϕ∆  – падение потенциала в области пространственного заряда в 
отсутствие внешней поляризации 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
=∆

−+

W

OHH

K
cc

F
RT ac

0ϕ  (21)

При постановке задачи (1)-(9) считается, что реакция диссоциации воды на 
биполярной границе протекает с бесконечно высокой скоростью и не приводит к 
появлению химического перенапряжения биполярной границы, которое наблюдается 
экспериментально [19]. В этом случае при вычислении суммарного падения 
потенциала на биполярной мембране используют лишь первое и последнее 
слагаемое в уравнении (20). 

В первом приближении учесть вклад перенапряжения биполярной области в 
общую вольтамперную характеристику мембраны можно исходя из условия, что оно 
локализуется в тонком слое в области пространственного заряда, толщина которого 
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пренебрежительно мала по сравнению с толщиной мембраны. Действительно, 
методом электрохимической импедансной спектроскопии установлено, что толщина 
области пространственного заряда составляет порядка 10 нм для гомогенных 
биполярных мембран [13] и 0,17 мкм для гетерогенной мембраны МБ-3 [19]. Такое 
предположение не нарушает постановку задачи [15], при этом выражение для 
общего потенциала в системе (13) можно переписать в виде:  

δϕη UUU m 20
' +∆++= б  (22)

Величину перенапряжения биполярной области можно найти как в [12]: 
( )

0
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2

2
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εε
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β – слабозависящий от температуры (энтропийный) фактор, м/В [20];  
kΣ – эффективная константа реакции диссоциации воды на активных центрах в 
области пространственного заряда в отсутствии внешней поляризации, с-1. 

Как видно из уравнений (23) и (24) перенапряжение на биполярной области 
зависит от парциального тока по ионам водорода и гидроксила, остальные 
параметры в уравнениях определяются природой биполярной мембраны и не зависят 
от плотности тока. Значения параметров β и kΣ можно найти из эксперимента по 
изучению спектров электрохимического импеданса биполярных мембран или на 
основании теоретических представлений о скорости реакции диссоциации  
воды [12, 21]. 

Для расчёта величины перенапряжения биполярной области были найдены 
значения параметров β и kΣ для асимметричных биполярных мембран по методике 
[12] на основании частотных спектров электрохимического импеданса и 
зависимости чисел переноса ионов от плотности тока, приведённых в [6].  
В результате, для 0,01 М растворов значение β и kΣсоставили 5,22 м/В, и 3,8 с-1, 
соответственно, для 0,5 М растворов значения составили β = 24 м/В и kΣ = 3,0 с-1. 

При теоретическом расчёте вольтамперных характеристик асимметричных 
биполярных мембран помимо толщины слоёв образующих мембрану (dc, da) 
необходимо задать ряд модельных параметров, таких как обменная ёмкость каждого 
из слоёв (cf

с и cf
a), коэффициенты диффузии каждого из ионов (Di), отношение 

коэффициентов диффузии в мембране и растворе (k), толщину диффузионных слоёв 
(δ), концентрацию внешних растворов (cw, cs) и величину падения потенциала на 
мембране (Um). Задавая эти величины можно численно рассчитать токи Iw, Ic, Ia с 
использованием уравнений (10)-(12), после чего, используя полученные значения Iw, 
рассчитать величину перенапряжения биполярной области (23) и общее падение 
напряжения в системе (13). 

Описанная процедура повторяется до тех пор, пока отклонение 
рассчитываемых величин парциальных токов между итерациями не достигнет 
величины менее 1 % 
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Обсуждении е результатов 

Из общих вольтамперных характеристик видно, что нанесение на поверхность 
гетерогенной анионообменной мембраны Ralex AMH пленки МФ-4СК приводит к 
снижению величины предельного электродиффузионного тока (рис. 3 а, кривые 1-4) 
по сравнению с исходной анионообменной мембраной-подложкой (кривая 5). При 
толщине катионообменного слоя 30 мкм перенос ионов соли через биполярную 
мембрану существенно уменьшается и величина предельного тока составляет всего 
около 0,05 мА/см2 по сравнению с предельным током 1,2 мА/см2 для исходной 
анионообменной мембраны. Этот эффект вызван тем, что катионообменный слой 
МФ-4СК «запирает» принимающую сторону анионообменной мембраны и 
препятствует переносу анионов через биполярную мембрану. 
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Рис. 3. Общие вольтамперные характеристики асимметричных биполярных 
мембран в системе гидроксид натрия | асимметричная биполярная мембрана | 
соляная кислота при концентрации растворов 0,01 (а) и 0,5 (б) М. Толщина 

катионообменного слоя асимметричной биполярной мембраны, мкм: 10 (1), 30 (2), 
50 (3), 70 (4), 0 (5). Точки – экспериментальные данные, линии – расчёт по модели. 
При теоретических расчётах использовались следующие параметры: сs = 0,001 М,  

сf 
A = 1,6 М, сf 

C = 1,0 М, dA = 0,45 мм, k = 0,1, δ = 100 мкм. 
 
При работе асимметричных биполярных мембран в растворах с относительно 

высокой концентрацией кислоты и щёлочи (0,5 М) перенос соли через мембраны 
является существенным (рис. 3 б). На полученных кривых хорошо просматривается 
омический участок, который отвечает электродиффузионному переносу ионов соли 
через катионообменный и анионообменный слои асимметричной биполярной 
мембраны. С уменьшением толщины модифицирующего катионообменного слоя 
предельный ток возрастает, что, видимо, связано с увеличением диффузионной 
проницаемости модифицирующего слоя. Кроме того, во всех случаях, при 
дальнейшей поляризации мембраны начинается диссоциация воды и форма 
вольтамперной кривой отклоняется от линейной. 

Сравнение расчётных и экспериментальных вольтамперных кривых для 
асимметричных биполярных мембран с различной толщиной катионообменного 
слоя приведено на рисунке 3. Как видно, модель [15], дополненная химическим 
перенапряжением реакции диссоциации воды (22), удовлетворительно описывает 
экспериментальные результаты исследований асимметричных биполярных мембран 
и может быть использована для расчёта их вольтамперных характеристик. 
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Вольтамперная характеристика биполярной мембраны позволяет оценить 
величину предельного электродиффузионного тока по ионам соли – параметр 
важный для практического применения мембран. Так же, как и в случае 
монополярной мембраны, в пределах омического участка вольтамперной кривой 
основными переносчиками заряда в асимметричной биполярной мембране являются 
ионы соли, а реакция диссоциации воды на биполярной границе не протекает. 
Величина предельного тока на биполярной мембране соответствует максимальной 
величине потока ионов соли через мембрану, т.е. чем выше его величина, тем выше 
поток ионов соли через мембрану и, соответственно, выше числа переноса ионов 
соли. Дальнейшее наращивание плотности тока приводит к удалению ионов соли из 
области пространственного заряда, её расширению и увеличению в ней 
напряжённости электрического поля. Указанные эффекты приводят к началу 
протекания реакции диссоциации воды на биполярной границе. Интенсивная 
диссоциация воды на биполярной границе является причиной отклонения формы 
вольтамперной характеристики от линейной.  
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Рис. 4. Зависимость величины предельного тока в системе 0,5 М гидроксид 
натрия | биполярная мембрана | 0,5 М соляная кислота от толщины 

катионообменного слоя.  – экспериментальные данные для асимметричных 
мембран,  – величина, найденная для мембраны МБ-2.  

Линия – аппроксимация по теоретическим данным, цифры рядом с точками – 
толщина катионообменного слоя в микрометрах. Для расчёта использовались те же 

значения модельных параметров, что и указанные в подписи к рис. 3 
 

Зависимость предельного электродиффузионного тока от толщины 
модифицирующей плёнки носит нелинейный характер (рис. 4). Причём, с 
увеличением толщины катионообменного слоя не удаётся полностью исключить 
перенос ионов соли, что подтверждается результатами полученными для 
биполярной мембраны МБ-2 [22], толщина катионообменного слоя в которой 
составляет 450 мкм. 

Заключение 

Проведённые исследования показали, что в зависимости от толщины 
катионообменного слоя, плотности тока и концентрации внешнего раствора 
транспортные свойства асимметричных биполярных мембран могут качественно 
изменяться. В разбавленных растворах преобладает процесс генерации ионов 
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водорода и гидроксила в процессе диссоциации воды на биполярной границе 
мембраны и асимметричные биполярные мембраны по свойствам близки к 
классическим биполярным мембранам. При низких плотностях тока в более 
концентрированных растворах асимметричная мембрана ведёт себя как 
монополярная мембрана-подложка, т.е. основным процессом является перенос ионов 
соли. 

Более низкая селективность (высокие значения величины предельного тока) 
асимметричных биполярных мембран по сравнению с классическими биполярными 
мембранами обуславливается малой толщиной катионообменного слоя, что 
приводит к высокой доли диффузионного механизма транспорта ионов хлора в 
общем массопереносе.  
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