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ВВЕДЕНИЕ
Эффективность мембранных процессов в зна-

чительной степени определяется скоростью мас-
сопереноса через межфазную границу раствор — 
мембрана [1]. Существуют два различных подхода 
к анализу явлений переноса. Один исходит из сред-
них величин, другой принимает концепцию локаль-
ных величин, образующих поле. Традиционные 
методы анализа, позволяющие определять только 
средние величины, в большинстве случаев не поз-
воляют получить необходимую информацию о 
сущности процессов, протекающих при электро-
диализе, а иногда не представляет возможности 
даже сформулировать исходные понятия и простей-
шие утверждения [2].

Наиболее информативным методом экспери-
ментального исследования концентрационных по-
лей в растворах является лазерная интерферомет-
рия. О’Брайен и Шпиглер [3, 4] впервые примени-
ли этот метод для измерения профилей концентра-
ции на границе ионообменная мембрана-раствор, 
показав, что лазерная интерферометрия является 
надежным методом изучения процессов массопе-
реноса, позволяющим регистрировать изменения 
концентрационных полей. Большинство исследо-
вателей [5—7, 11] проводили исследования одной 
мембраны и раствора. Клифтон и Санчес [8—10] 
провели эксперименты в оптической ячейке, моде-
лирующей канал электродиализатора с межмемб-
ранным расстоянием 1 см. Отличие этой оптической 
ячейки от реальных электродиализаторов, имею-
щих межмембранное расстояние 0,04—0,09 см, и, 
как следствие, мелкий масштаб диффузионных 
пограничных слоев по отношению к межмембран-
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ному расстоянию, привело к принципиально иным 
выводам, чем были необходимы для оптимизации 
процесса. Лазерная интерферометрия нашла при-
менение для исследования конвекции в электромем-
бранных системах [12] и особенностей транспорта 
ионов через ионообменную мембрану, поверхность 
которой модифицирована [13]. Задачей настоящей 
работы является анализ результатов применения 
метода лазерной интерферометрии для эксперимен-
тального изучения закономерностей формирования 
концентрационных полей в растворах на границе с 
ионообменными мембранами при наложении на 
систему градиентов химического и электрического 
потенциалов с целью определения параметров для 
интенсификации процесса электродиализа.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Из всех видов интерферометров для решения 

проблем кинетики электродиализа наиболее целе-
сообразным является интерферометр Маха-Ценде-
ра, позволяющий разводить пучки лучей на любые 
расстояния и сохранять контрастность картины. 
Применяемая нами установка содержала интерфе-
рометр Маха-Цендера, оптическую ячейку и фото-
аппарат для регистрации интерферограмм. В ка-
честве монохроматических источников света были 
использованы: перестраиваемый аргоновый лазер 
с длинами волн 480,0 нм и 520,0 нм; лазер непре-
рывного действия на парах кадмия с длиной волны 
441,6 нм и гелий — неоновый лазер с длиной вол-
ны 632,8 нм.

Интерферограммы раствора секций электроди-
ализатора представляют собой реальное концент-
рационное поле в некотором масштабе, который 
мы определяли предварительной градуировкой. 
Так как изменение показателя преломления зависит © Васильева В. И., 2007
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не только от изменения концентрации, но и темпе-
ратуры, то градуировку интерферометра проводи-
ли по смещению произвольно выбранной интер-
ференционной полосы (полосы-метки) при после-
довательном пропускании через оптическую 
ячейку стандартных растворов различных концен-
траций и температур. Для анализа многокомпонен-
тных систем необходима совокупность градуиро-
вочных графиков, выражающих функциональную 
линейную зависимость относительного сдвига 
интерференционной полосы Si от толщины опти-
ческой ячейки b и локальных концентраций или 
температур Xk (X1 = C1, X2 = C2, X3 = ΔT):
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где γik — парциальные чувствительности, измеря-
емые при пропускании стандартных растворов. 
Были определены интервалы концентраций и тем-
ператур, для которых смещение интерференцион-
ной полосы являлось линейной функцией при 
различных длинах волн. Искомые локальные кон-
центрации и температуры в диффузионных погра-
ничных слоях находили по уравнению Крамера.

Условия эксперимента выбирались таким об-
разом, чтобы свести к минимуму оптические пог-
решности [10]. 

Анализ всей совокупности проведенных лазер-
но-интерферометрических определений позволил 
сделать вывод, что величина относительного стан-
дартного отклонения при определении локальных 
концентраций находилась в интервале 0,01—0,12. 
Относительное стандартное отклонение величин 
толщин диффузионных пограничных слоев состав-
ляло 0,02—0,10.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рис. 1 показывает интерферограммы раствора 

секции обессоливания электродиализатора с ионо-
обменными мембранами. Область пространства, в 
которой происходит резкое изменение концентра-
ции, называют диффузионным пограничным сло-
ем, представления о котором в электрохимию были 
введены В. Нернстом. Им было принято допущение 
о линейной зависимости концентрации внутри 
диффузионного слоя и постоянной величине гра-
диента концентрации. Слой Нернста представляет 
удобную идеализацию и используется при описа-
нии транспорта веществ на границе раствора и 
твердой фазы. При этом размеры диффузионного 
пограничного слоя являются одной из важнейших 
характеристик диффузионной кинетики, определя-
ющей величину потока вещества на межфазной 
границе

 dN
o sD C C
J

=
-( )
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где D — коэффициент диффузии, Cs — концентра-
ция вещества на границе раствор-мембрана, Co 
— концентрация вещества за пределами диффузи-
онного слоя, δN — эффективная толщина диффузи-
онного слоя, J — поток вещества. Уменьшение 
толщины диффузионного слоя приводит к повы-
шению скорости и эффективности процесса.

В большинстве случаев размеры диффузион-
ного слоя рассчитывают из краевых задач диффу-
зионной кинетики по известным эксперименталь-
ным результатам массопереноса, а затем вновь 
используют при количественном описании процес-
сов. Метод лазерной интерферометрии является 
фактически единственным способом, который 

Рис. 1. Интерферограммы раствора секции обессоливания электродиализатора до перекрывания (а) и после пере-
крывания (б) диффузионных слоев
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позволяет получить корректную эксперименталь-
ную информацию о размерах диффузионных пог-
раничных слоев.

Рис. 2 показывает зависимости толщины диф-
фузионного пограничного слоя от скорости и ко-
ординаты по направлению подачи раствора в 
гладком канале при ламинарном гидродинамичес-
ком режиме течения. Так как интерферограммы, 
градуированные по эталонам длины, показывают 
принципиальную нелинейность распределения 
концентрации внутри диффузионного слоя, то 
толщина диффузионного слоя Нернста определя-
ется как расстояние от межфазной границы до 
точки пересечения касательных к концентрацион-
ному профилю на границе раздела фаз и в глубине 
раствора. Реальные диффузионные пограничные 
слои имеют большие размеры, причем концентра-
ция внутри диффузионного слоя асимптотически 
приближается к начальной концентрации раствора. 
Вследствие этого размеры диффузионного погра-
ничного слоя в некоторой степени зависят от до-
пущения о степени приближения к асимптотичес-
кому значению. В классической электрохимии в 
качестве толщины реального диффузионного пог-

раничного слоя принимается расстояние от меж-
фазной поверхности до точки в растворе с концен-
трацией 0,99 Со.

Нами установлено отношение эффективных и 
реальных толщин диффузионных слоев для разных 
классов электролитов, которое находится в интер-
вале 0,56 ± 0,06, что согласуется с соотношением 
δN = 0.57δ, характерным для вертикальных метал-
лического электрода и изолированной ионообмен-
ной мембраны в условиях естественной конвекции 
[14—16].

Эффективная толщина диффузионного слоя 
при проведении процесса в ламинарном гидроди-
намическом режиме может быть рассчитана по 
формуле [10, 17]
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где Г — специальная функция, у — координата по 
направлению подачи раствора, V — средняя ско-
рость пропускания раствора, h — межмембранное 
расстояние.

Сравнение экспериментальных данных, пред-
ставленных на рис. 2, с помощью статистического 

Рис. 2. Зависимость толщины диффузионного пограничного слоя на границе1,0 · 10–2 М NaCl раствора с катионо-
обменной мембраной МК-40 от скорости подачи раствора на расстоянии 1,1 · 10–2 м от входа в канал (а) и от ко-
ординаты по направлению подачи раствора при V = 6,31 · 10–4м/с, i = 4,7 А/м2, h = 1,5 · 10–3 м; точки — эксперимент, 
сплошная линия — расчет по [19], прерывистая линия — расчет по (3)

Концентрационные поля и явления переноса в электромембранных системах
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распределения Пирсона показало их достоверное 
согласование с решением для ламинарного течения 
в канале (3), в отличие от зависимости, выявленной 
в работе [11] для изолированной мембраны, имею-
щей показатель степени 0,5 для скорости подачи 
раствора. Выявленные разные количественные за-
кономерности массопереноса объясняются разли-

чием гидродинамических условий в канале элект-
родиализатора с малым межмембранным расстоя-
нием и для изолированной мембраны. Из данных, 
представленных на рис. 2, видно, что увеличением 
скорости подачи раствора в секцию обессоливания 
нельзя добиться принципиального увеличения 
скорости диффузионного массопереноса, так как 
толщина диффузионного слоя асимптотически 
приближается к постоянной величине. 

Рис. 3 показывает распределение концентраций 
в диффузионных пограничных слоях анионообмен-
ной мембраны МА-40 при электродиализе разных 
классов электролитов — хлорида натрия, хлорово-
дородной кислоты, ацетата натрия и уксусной 
кислоты. Кроме того, рис. 3 дает информацию о 
реальной и эффективной толщинах диффузионно-
го пограничного слоя. Толщина диффузионного 
слоя Нернста δN имеет для выбранных параметров 
эксперимента величину ~ 2·10–4 м при относитель-
ном стандартном отклонении в интервале 0,02—
0,10. В таблице 1 также сравниваются рассчитан-
ные по (3) и экспериментально измеренные мето-
дом лазерной интерферометрии величины эффек-
тивных толщин диффузионных пограничных 
слоев. Сравнение экспериментальных и теорети-
ческих значений с помощью распределения Пир-
сона показывает вероятность достоверности их 
согласования, мало отличающейся от 1. 

Следует отметить, что в соответствии с урав-
нением (3) толщина диффузионного слоя зависит 
не только от гидродинамических и геометрических 
параметров системы, но и от природы электролита. 
Толщины диффузионных пограничных слоев для 
анионообменной мембраны МА-40 в хлороводо-
родной кислоте, хлориде натрия, ацетате натрия и 

Рис. 3. Концентрационные профили в диффузионном 
пограничном слое анионообменной мембраны МА-40 
при электродиализе растворов электролитов исходной 
концентрации 5·10–2 моль/дм3, плотности тока 30,0 А/м2, 
скорости потока 2,6·10–3 м/с, координате по направлению 
подачи раствора 1,6·10–3 м, межмембранном расстоянии 
1·10–3 м: хлорид натрия (1); хлороводородная кислота 
(2); ацетат натрия (3); уксусная кислота (4)

Таблица 1
Параметры диффузионных пограничных слоев в растворах электролитов

концентрации 5,0·10–2 моль/дм3 у анионообменной мембраны МА-40
при скорости подачи растворов 2,6·10–3 м/с, плотности тока 30,0 А/м2,

координате по направлению подачи раствора 1,6·10–2, межмембранном расстоянии 1,0·10–3 м

Электролит t_ D*,
10–9 м2/с

δN, 10–4 м δ,
10–4 м δN/δ

CS, 10–2 моль/дм3

эксперимент расчет эксперимент расчет

NaCl 0,61 1,51 2,0 2,1 4,0 0,50±0,04 4,0 3,9

HCl 0,17 3,10 2,5 2,7 4,2 0,59±0,03 3,8 3,6

CH3COONa 0,44 1,12 1,8 1,9 3,2 0,56±0,02 3,5 3,2

CH3COOH 0,10 1,26 1,9 2,0 3,5 0,54±0,04 2,9 2,1

 * Коэффициенты диффузии электролитов в растворе при t = 18 °С были рассчитаны с использованием спра-
вочных величин и температурной зависимости по уравнению Аррениуса

В. И. Васильева



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2007, № 1 21

уксусной кислоте соотносились между собой так 
же, как корни третьей степени из коэффициентов 
диффузии D этих электролитов. Относительное 
стандартное отклонение от данной закономернос-
ти составляло 0,09. Это дополнительно подтверж-
дает справедливость выполненных оценок толщин 
диффузионных слоев в указанных электролитах.

Расчет градиентов концентрации в диффузион-
ном пограничном слое показал, что самую большую 
толщину диффузионного слоя и минимальный гра-
диент концентрации 48 М/м для выбранных условий 
эксперимента имеет хлороводородная кислота в 
связи с самым высоким коэффициентом диффузии, 
что согласуется с граничным условием (4) 

 ∂
∂

=
-( )C

x

i t t

DF
. (4)

Слабый электролит — уксусная кислота — 
имеет минимальную концентрацию на границе с 
мембраной и максимальный градиент концентра-
ции 110 М/м вследствие самого низкого значения 
числа переноса анионов среди сравниваемых в 
таблице (1) электролитов.

Табл. 1 содержит экспериментальные значения 
примембранной концентрации и рассчитанные по 
аналогии с краевой задачей, решенной в [17]. Срав-
нение экспериментальных и рассчитанных величин 
примембранной концентрации показывает, что 
худшее согласование наблюдается для уксусной 
кислоты. Одной из причин является допущение о 
равномерном распределении плотности тока по 
высоте электродиализатора при теоретическом 
расчете концентрации. Заданный эксперименталь-
ный режим соответствует плотности тока 0,20; 0,30; 
0,40 и 0,65 от предельного значения, рассчитанного 
по критериальному уравнению в обобщенных пе-
ременных для предельного диффузионного массо-
переноса при ламинарном режиме течения в глад-
ком канале для хлорида натрия, хлороводородной 
кислоты, ацетата натрия и уксусной кислоты соот-
ветственно. Анализ данных таблицы показывает, 
что предположение о постоянстве плотности тока 
вдоль координаты подачи раствора наиболее спра-
ведливо при малых значениях плотности тока.

Выражение (3) справедливо для оценки эффек-
тивной толщины диффузионного слоя в условиях, 
не допускающих перекрывания диффузионных 
слоев, которые в мембранном канале формируют-
ся у поверхности обеих мембран. На малых рас-
стояниях от плоскости ввода раствора в секцию 
они имеют небольшую величину и в середине су-
ществует область, в которой не происходят концен-

трационные изменения. При больших расстояниях 
от входа диффузионные слои увеличиваются до тех 
пор, пока не происходит их перекрывание (рис. 1б). 
После этого максимальная концентрация в потоке 
изменяется и исчезают области пространства, где 
не происходит изменение концентраций, а само 
понятие диффузионного пограничного слоя теряет 
смысл. Перекрывание диффузионных слоев явля-
ется важным условием для глубокого обессолива-
ния [18]. Обращает внимание факт различия тол-
щин диффузионных слоев на границах с мембра-
нами разной полярности, что не учитывает выра-
жение (2) и конвективно-диффузионная модель 
процесса электродиализного обессоливания [19]. 
Несимметричность концентрационных профилей 
в растворе секции обессоливания проявляется в 
образовании большего градиента концентрации и, 
соответственно, скорости массопереноса, у мемб-
раны с большей разностью чисел переноса проти-
воионов в мембране и растворе [20].

Введение в канал ионопроводящих спейсеров 
вызывает интенсификацию массопереноса из-за 
периодического прерывания диффузионных слоев 
и образования рециркуляционных зон в отличие от 
гладкого канала, для которого наблюдается моно-
тонное увеличение толщины диффузионного слоя 
и уменьшение локальной скорости массопереноса 
по его длине. В канале со спейсерами в межмемб-
ранном пространстве существуют зоны понижен-
ного и повышенного массопереноса, возникнове-
ние которых обусловлено особенностями поля 
скоростей (рис. 4). Исследование влияния геомет-
рических размеров ионообменных спейсеров на 
скорость массопереноса выявило оптимальные 
геометрические параметры элементарной ячейки 
спейсера при отношении расстояния между цент-
рами соседних спейсеров к межмембранному 
расстоянию в интервале 3,5 < l/h < 4,0.

Новый этап в развитии электродиализа направ-
лен на исследование массопереноса при плотнос-
тях тока выше предельных диффузионных. Были 
обнаружены новые эффекты — гравитационная 
конвекция, электроконвекция и экзальтация пре-
дельного тока, которые приводят к увеличению 
массопереноса при электродиализе [21]. Проведен-
ные исследования носят преимущественно теоре-
тический характер, поэтому необходимостью 
становятся экспериментальные методы исследова-
ния, особенно те, которые дают представления о 
концентрационных полях при электродиализе.

На межфазной границе может реализоваться два 
вида конвекции: гравитационная и (или) электро-
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конвекция [21, 22]. Градиент концентрации и тем-
пературы порождает архимедову силу всплытия, 
вызывающую гравитационную конвекцию. Другой 
вид конвекции (электроконвекция) развивается при 
появлении неоднородного пространственного заря-
да и локализации его в растворе на достаточном 
удалении от поверхности мембраны.

Визуализация межфазных границ при высоко-
интенсивных токовых режимах электродиализа 
показала, что конвективная неустойчивость зарож-
дается в глубине стационарного диффузионного 
слоя на межфазной границе мембрана-раствор при 
токах iconv, в 2 раза превышающих ток i1. Ее возник-
новение вызывает колебания концентрационного 
профиля, и появление нестационарной части диф-
фузионного слоя на межфазной границе. При токах 
i·(δN) ≈ iconv изменению формы концентрационного 
профиля соответствуют уменьшение эффективной 
δN и увеличение реальной δ толщин диффузионно-
го пограничного слоя. С ростом плотности тока 

размеры области сопряженной конвекции увеличи-
ваются, и происходит постепенное разрушение 
остальной части стационарного диффузионного 
слоя. При токах iconv (δN), в 2,5 раза превышающих 
ток i1, гидродинамическая неустойчивость захваты-
вает область раствора, равную Нернстовской тол-
щине диффузионного слоя. Полное разрушение 
концентрационного профиля, когда область конвек-
ции соответствует реальной толщине стационарно-
го диффузионного слоя, зафиксировано при токе 
iconv (δ), в 3 раза превышающем предельный ток i1. 

Экспериментальные данные, представленные 
в табл. 2, показывают корреляцию электрохими-
ческого и гидродинамического состояния электро-
мембранной системы сульфокатионообменная 
мембрана — раствор хлорида натрия. Статисти-
ческий анализ проведен для экспериментальной 
выборки из 17 вариант при электродиализе раство-
ров концентрации от 5·10–3 до 2·10–2 моль/л в диа-
пазоне скоростей подачи от 3·10–4 до 6·10–3 м/с.

Рис. 4. Концентрационное распределение раствора хлорида натрия в области ионопроводящего спейсера секции 
деионизации на различных расстояниях от входа в канал: Y1 = 8,75; Y2 = 9,25; Y3 = 9,60; Y4 = 10,25; Y5 = 10,50; Y6 = 11,25 
при С0 (NaCl) = 1,0 · 10–2 моль/дм3; i = 11,1 A/м2; v = 4,2 · 10–5 м/c (Re = 5); l = 7,0 · 10–3 м

Таблица 2
 Корреляция токов, соответствующих разным этапам развития конвективной нестабильности,

и тока i1 в системе катионообменная мембрана МК-40 — раствор NaCl

Ток iconv iconv (δN) iconv (δ) i* (δN) i* (d)

i/i1 2,0 ± 0,3 2,5 ± 0,3 3,0± 0,2 2,1 ± 0,3 6,8 ± 0,9

В. И. Васильева
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Сопряженная конвекция оказывает значитель-
ное влияние на количественные характеристики 
диффузионного слоя — его толщину и поверхнос-
тную концентрацию. На рис. 5 представлена экс-
периментально полученная зависимость реальной 
(δ), эффективной (δN) толщин диффузионного пог-
раничного слоя и диаметра области конвективной 
неустойчивости (d) от безразмерной плотности 
тока. Нормировка проведена по току i1, соответс-
твующему первому изменению наклона на воль-
тамперной кривой.

При токах 5—7i1 происходит переход от лами-
нарного к турбулентно-подобному гидродинами-
ческому режиму. Появление турбулентных пульса-
ций скорости из глубины раствора к поверхности 
мембраны, вызывающих доставку дополнительно-
го количества вещества на межфазную границу, 
приводит к увеличению поверхностной концент-
рации CS по сравнению с ее значениями в области 
токов, соответствующих ламинарному гидродина-
мическому режиму сопряженной конвекции. При 
этом область концентрационных изменений от 
межфазной границы катионообменной мембраны 
до координаты с максимальной локальной концен-
трацией в растворе уменьшается (рис. 5), что может 
быть вызвано влиянием развивающегося конвек-
тивного вихря у противоположно расположенной 
анионообменной мембраны.

Видеоизображение процесса демонстрирует 
возникновение нестационарных концентрацион-
ных полей, которые вызваны сопряжением потоков 
массы с потоками энергии и импульса. Колебатель-
ный процесс протекает более интенсивно у катио-
нообменной мембраны МК-40. Рис. 6 дает цифро-
вой анализ колебаний полосы интерферограммы, 
на котором видна большая амплитуда колебаний 
интерференционной полосы у катионообменной 
мембраны МК-40 в сравнении с анионообменной 
мембраной МА-40. Причина этого в различии ка-
талитической активности ионогенных групп мем-
бран [23].

Дальнейшее увеличение плотности тока при 
электродиализе приводит не только к количествен-
ным, но и к качественным изменениям в характере 
автоколебательного процесса. При плотности тока 
380 А/м2, которая превышает предельную диффу-
зионную плотность тока на катионообменной мем-
бране в 22,5 раза, видеоизображение демонстриру-
ет сильные короткие колебания. Полосы интерфе-
рируют, их число становится меньше (рис. 7а), 
длина колебаний увеличивается (рис. 8a) и, соот-
ветственно, уменьшается частота. Можно быть 
ожидать при дальнейшем увеличении плотности 
тока образования стационарных автоструктур, ат-
тракторов. Однако при плотности тока 443 А/м2, 
которая в 26 раз превышает предельную диффузи-

Рис. 6. Смещение точки интерференционной полосы во 
времени при плотности тока 126 А/м2 (8i1) в растворе на 
границе с катионообменной (МК) и анионообменной 
(МА) мембранами в секции деионизации

Рис. 5. Реальная (δ), эффективная (δN) толщины диф-
фузионного пограничного слоя и диаметр области 
конвективной неустойчивости (d) в растворе на грани-
це с катионообменной мембраной МК-40 при электро-
диализе 1,0·10–2 моль/дм3 хлорида натрия, скорости 
подачи раствора 1,26·10–3м/с, межмембранном рассто-
янии 1,5·10–3 м, координате по направлению подачи 
раствора 1,1·10–2 м
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онную плотность тока на катионообменной мемб-
ране, полосы сначала смещаются до нулевой отмет-
ки, а затем возникает хаотическое состояние, кото-
рое показано на интерферограмме (рис. 7б). Интер-
ферограмма представляет одиночный кадр, а виде-
оизображение показывает переплетенный клубок 
интерференционных полос, быстро меняющих 
свою конфигурацию. Рис. 8б показывает, что час-
тота колебаний увеличивается.

Таким образом, состояние концентрационного 
поля при высокоинтенсивных токовых режимах 
электродиализа определяется особенностями его 
сопряжения с неоднородными электрическим, 
тепловым и скоростным полями.

Помимо толщин диффузионного слоя метод 
лазерной интерферометрии позволяет проводить 
измерения других кинетических характеристик 
мембранного транспорта — локальных чисел пе-

Рис. 7. Интерферограммы раствора секции деионизации при плотности тока 380 А/м2 (а) и 443 А/м2 (б). K — ка-
тионообменная, А — анионообменная мембраны

Рис. 8. Смещение точки интерференционной полосы в середине секции деионизации во времени при плотности 
тока 23·i1 (а) и 28·i1 (b)
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