
ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2011, № 1 15

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Экспериментальная работа была выполнена в 

электродиализной ячейке, состоящей из семи сек-
ций, которые были разделены чередующимися 
катионообменными и анионообменными мембра-
нами МК-40 и МА-40. В исследуемой камере деи-
онизации (4) находился 0,01 моль/дм3 раствор 
хлорида натрия. В смежные камеры концентриро-
вания (3, 5) подавался тот же раствор или в неко-
торых экспериментах дистиллированная вода. В 
секции (2) и (6) — 0,01 моль/дм3 раствор хлорида 
натрия, приготовленный по навеске. В электродные 
камеры (1,7) подавался 0,5 моль/дм3 раствор суль-
фата натрия.

Используемые в ячейке электроды были вы-
полнены из платины. Общая высота секции деио-
низации составляла величину 2,6·10–2 м, высота 
рабочей части мембран 2,2·10–2 м, глубина секции 
деионизации равнялась 2,0·10–2 м, ширина рабочей 
части мембран — 1,6·10–2 м. Межмембранное рас-
стояние h в исследуемой секции деионизации со-
ставляло 7·10–4 м и 1,0·10–3 м, во всех остальных 
секциях — 1,2·10–2 м.

Электродиализ проводили в гальваностатиче-
ском режиме. Для этого ячейку включали в элек-
трическую цепь с источником питания постоянно-
го тока Б5-50 с диапазоном тока (1—299)·10–3 А и 
точностью поддержания тока 0,1 % от установлен-

ВВЕДЕНИЕ
Среди наиболее эффективных и востребован-

ных методов очистки и разделения водных раство-
ров можно выделить электродиализ. Самым про-
стым способом проведения электродиализа явля-
ется нестационарный (периодический). Для его 
проведения секции аппарата заполняются раство-
ром перед включением постоянного электрическо-
го тока. Во время электродиализа растворы в сек-
ции не подаются, а после пропускания тока обра-
ботанные растворы сливаются. Такому методу 
отдают предпочтение при лабораторных экспери-
ментах, при извлечении ценных веществ и для 
сохранения малых габаритов аппарата для получе-
ния высокой степени деминерализации [1]. Теоре-
тическому и экспериментальному исследованию 
процессов нестационарной электродиффузии в 
мембранных процессах посвящено сравнительно 
небольшое число публикаций [2—8].

Задачей настоящей работы является исследо-
вание кинетики нестационарного электродиализа 
и измерение концентрационных полей в секции 
деионизации электродиализатора с межмембран-
ным расстоянием, типичным для серийных аппа-
ратов.
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Аннотация. Измерены кинетические зависимости концентрационных профилей растворов хло-
рида натрия в секции деионизации электродиализатора в широком интервале плотностей тока. 
Определены размеры и соотношения между реальными диффузионными пограничными слоями и 
линейными приближениями к ним (слоями Нернста), необходимые для расчетов в кинетике электро-
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calculations in kinetic of electrodialysis are defi ned.
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ного значения. Заданный постоянный ток фикси-
ровался комбинированным цифровым универсаль-
ным прибором Щ43-13 с точностью ±10–5 А. Раз-
ность потенциалов на клеммах электродиализато-
ра измерялась вольтметром В7-35.

Особенность эксперимента заключалась в том, 
что семисекционный электродиализатор был из-
готовлен из оптического стекла и помещался в 
пучок лучей интерферометра Маха-Цендера, по-
зволявший визуализировать концентрационные 
профили в виде интерференционных полос. Ин-
терференционные полосы являются реальными 
концентрационными профилями, масштаб которых 
определяли градуировкой интерферометра по стан-
дартным растворам [9].

Эффективная толщина диффузионного погра-
ничного слоя в линейном приближении Нернста δN 
определялась как расстояние от межфазной грани-
цы до точки пересечения касательных к концен-
трационному профилю на границе раздела фаз и в 
глубине раствора. В качестве толщины реального 
диффузионного пограничного слоя принималось 
расстояние от границы до точки в растворе с кон-
центрацией 0,99 C0.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 показаны интерферограммы, позво-

лившие проследить характер формирования кон-
центрационного поля у поверхности вертикально 
ориентированных ионообменных мембран при не-
стационарном электродиализе раствора хлорида 
натрия.

Без наложения электрического поля интерфе-
ренционная картина представляла собой прямые 
эквидистантные полосы, перпендикулярные по-
верхности мембран, что свидетельствовало об 
отсутствии концентрационного градиента (рис. 1а). 
При наложении на систему градиента электриче-

ского потенциала у поверхности мембран фикси-
ровалось постепенное смещение интерференцион-
ных полос в диффузионном пограничном слое, 
пропорциональное изменению концентрации 
(рис. 1б). Выявлены области изменения концентра-
ции в диффузионных пограничных слоях обеих 
мембран и область постоянной концентрации в 
середине секции.

Установлена несимметричность концентраци-
онных профилей в растворе секции обессоливания, 
которая проявлялась в образовании большего гра-
диента концентрации и, соответственно, скорости 
массопереноса у мембраны с большей разностью 
чисел переноса противоионов в мембране и рас-
творе. Так как число переноса иона натрия в ка-
тионообменной мембране МК-40 равно 0,99, а в 
растворе 0,39 (разница 0,60), в то время как число 
переноса хлоридных ионов в мембране МA-40 
равно 0,95, а в растворе 0,61 (разница 0,34), то 
концентрация хлорида натрия уменьшалась в 
большей степени у поверхности катионообменной 
мембраны.

Рис. 2 дает примеры экспериментально полу-
ченных концентрационных полей раствора хлори-
да натрия в секции обессоливания в зависимости 
от времени протекания процесса (а) и плотности 
тока (б).

В начальный период безразмерная концентра-
ция С* = С (х) / С0 была равна 1,0. После пропуска-
ния электрического тока в течение 15 с начальное 
условие сохранялось только для безразмерной 
координаты 0,58, а поверхностная концентрация у 
катионообменной мембраны была равна 2,20·10–2 М. 
У анионообменной мембраны понижение концен-
трации происходило медленнее и величина по-
верхностной концентрации равнялась 2,28·10–2 М. 
Через 240 с процесса значения локальных концен-
траций составляли 1,0·10–3 М и 4,0·10–3 М на гра-

а б

Рис. 1. Интерферограммы в секции деионизации электродиализатора при нестационарном электродиализе раство-
ра хлорида натрия начальной концентрации 5·10–2 М, плотности тока 8,52 А/м2, межмембранном расстоянии 
1·10–3 м, координате по высоте мембраны 1,5·10–2 м, времени пропускания электрического тока: а — 0 с, б —150 с
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нице с катионообменной и анионообменной мем-
бранами соответственно.

Так как применялся электродиализатор с малым 
межмембранным расстоянием 7·10–4 м, что значи-
тельно меньше суммы толщин двух диффузионных 
слоев, то поэтому уже в начале процесса проис-
ходило перекрывание диффузионных пограничных 
слоев. Концентрационные профили сохраняли свой 
вид, но концентрационные изменения происходили 
не только в примембранных областях, но и в сере-
дине секции деионизации, что визуализировалось 
смещением всей интерференционной картины 
вниз. Например, при времени процесса 90с, точка 
интерференционной полосы, соответствующая 
максимуму концентрации в секции, опустилась на 
5,5 полос, при этом максимум концентрации хло-
рида натрия в секции соответствовал 2,0·10–2 М. 
После пропускания электрического тока в течение 
360с максимальная концентрация в секции соста-
вила 0,13 от начальной концентрации хлорида 
натрия, что соответствовало смещению интерфе-
ренционной картины в центре секции на 24 полосы.

Отмечено, что со временем протекания про-
цесса усиливалась асимметрия концентрационно-
го поля. Максимум интерференционной полосы, 
соответствовавший максимуму концентрации, со 

временем смещался в сторону анионообменной 
мембраны. Если в первоначальный момент он на-
ходился в середине секции (0,58h), то спустя 300 с 
было отмечено его перемещение по координате 
межмембранного расстояния до безразмерной ко-
ординаты 0,70 h.

Увеличение плотности тока также вызывало 
заметное смещение пика интерференционной по-
лосы (рис. 3б), что возможно было связано с из-
менением селективности ионообменных мембран 
при больших токах.

При кратковременном пропускании тока на-
блюдалась прямо пропорциональная зависимость 
толщины диффузионного слоя и поверхностной 
концентрации от t 1/2. Для катионообменной мем-
браны за время, равное 16 с, толщина диффузион-
ного пограничного слоя увеличилась по линейному 
закону от нуля до 4,01·10–4 м. Затем скорость роста 
уменьшалась и после 64 с толщина диффузионно-
го слоя оставалась практически постоянной вели-
чиной, равной 4,60·10–4 м (рис. 3б). Коэффициенты 
пропорциональности начального линейного участ-
ка роста толщин диффузионных пограничных 
слоев от t1/2 составили 8,0·10–5 м·с1/2 для катионо-
обменной мембраны и 5,7·10–5 м·с1/2 для анионооб-
менной мембраны.

                                                               а                                                                   б

Рис. 2. Концентрационные профили хлорида натрия в растворе секции обессоливания при нестационарном 
электродиализе. Начальная концентрация хлорида натрия 2,5·10–2 М, межмембранное расстояние 7·10–4м, коорди-
ната по высоте мембраны 3,4·10–2м; а — плотность тока 11,1 А/м2, время пропускания электрического тока: 1 — 0 
с, 2 — 15 с, 3 — 30 с, 4 — 60 с, 5 — 90 с, 6 — 120 с, 7 — 180 с, 8 — 210 с, 9 — 240 с; б — время пропускания 
электрического тока 60 с, плотность тока: 1 — 0 А/м2, 2 — 2,8 А/м2, 3 — 5,6 А/м2, 4 — 8,3 А/м2, 5 — 11,1 А/м2, 6 
— 16,7 А/м2, 7 — 22,2А/м2, 8 — 27,8 А/м2
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Полученные временные зависимости соответ-
ствовали электрохимическим системам с конвек-
цией, так как возникающее в процессе прохожде-
ния электрического тока изменение плотности 
раствора у поверхности вертикальных электрода 
или мембраны вызывало гравитационную (есте-
ственную) конвекцию, которая приводила к огра-
ничению роста толщины диффузионного погра-
ничного слоя.

В случае гравитационной конвекции для вер-
тикального металлического электрода реальная 
величина толщины диффузионного пограничного 
слоя δ связана с толщиной диффузионного погра-

ничного слоя Нернcта соотношением δN = 0,57 δ [10, 
11]. Для вертикально ориентированных мембран 
при допредельных токовых режимах в условиях 
гравитационной конвекции нами было получено 
среднее значение коэффициента пропорциональ-
ности 0,57±0,02.

Зависимости параметров диффузионных по-
граничных слоев от плотности тока представлены 
на рис. 4.

При малых токах толщина диффузионного по-
граничного слоя у анионообменной мембраны 
МА-40 возрастала, достигая максимального значе-
ния 4,67·10–4 м, а при плотности тока больше 

                                                              а                                                                             б

Рис. 3. Зависимости толщины диффузионного пограничного слоя у анионообменной мембраны МА-40 (а) и ка-
тионообменной мембраны МК-40 (б) от времени протекания электродиализа при начальной концентрации хлори-
да натрия 5,0·10–2 М, плотности тока 8,52 А/м2, координате по высоте канала 1,5·10–2 м, межмембранном расстоя-
нии 1,0·10–3 м

                                                             а                                                                             б

Рис. 4. Зависимости поверхностной концентрации хлорида натрия (а) и реальной толщины диффузионного по-
граничного слоя (б) у анионообменной мембраны МА-40 от плотности тока при начальной концентрации хлори-
да натрия 2,5·10–2 М, времени пропускания электрического тока 45 с, межмембранном расстоянии 1,0·10–3 м, ко-
ординате по высоте мембраны 1,45·10–2 м.



ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ХИМИЯ. БИОЛОГИЯ. ФАРМАЦИЯ, 2011, № 1 19

Концентрационное поле в растворе на границе с ионообменными мембранами при нестационарном...

11 А/м2 наблюдалось ее уменьшение. В кинетике 
электродных реакций для случая естественной 
конвекции известна слабая зависимость между 
толщиной диффузионного слоя и плотностью тока 
δN = K · i –0,2, теоретически и экспериментально уста-
новленная Ibl, Barrada, Trümpler [11].

При исследовании количественных характери-
стик диффузионных пограничных слоев у изоли-
рованных катионообменных мембран в условиях 
гравитационной конвекции Lerche и Wolf получи-
ли гораздо меньшее значение показателя степени 
при токе δN = K · i –0,071  [12]. В случае, представлен-
ном на рис. 4б, при токах, превышающих 11 А/м2, 
была установлена зависимость δN = 4,1 · 10–4 · i –0,29. 
Влияние тока на диффузионный слой становится 
понятным, если учесть, что в одном и том же рас-
творе увеличение тока вызывает все большее из-
менение плотности раствора, которое, в свою 
очередь, ведет к усилению конвекции и, тем самым, 
к уменьшению толщины слоя. Рассмотрение за-
висимости поверхностной концентрации от плот-
ности тока показало, что для малых токов харак-
терно более резкое ее уменьшение. Этот факт 
объясняется возникновением конвективного пере-
мешивания раствора при токах больше 11,36 А/м2.

Влияние явления гравитационной конвекции 
на процессы нестационарного массопереноса в 
электромембранных системах подтвердили опыты 
при различной ориентации ячейки в гравитацион-
ном поле (рис. 5).

Для вертикально расположенного мембранного 
канала и при верхнем горизонтальном положении 
мембраны МК-40 более сильные перепады концен-
трации возникают вблизи катионообменной мем-
браны. Однако при нижнем положении катионооб-
менной мембраны отмечен факт изменения харак-
тера несимметричности концентрационного про-
филя хлорида натрия в мембранном канале. В 
данном случае концентрационные профили более 
развиты у анионообменной мембраны МА-40: 
величина концентрации у ее поверхности при про-
пускании тока в течение 480 с имеет значение 
1,20·10–2 моль/дм3, у поверхности мембраны МК-
40—1,50·10–2 моль/дм3. Таким образом, явление 
гравитационной конвекции оказывает влияние на 
концентрационные профили, сложившиеся в ре-
зультате диффузии и миграции, приводит к изме-
нению режима электромассопереноса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено систематическое исследование за-

кономерностей формирования концентрационно-

го поля в секции деионизации при нестационар-
ном электродиализе. Измерены концентрацион-
ные профили раствора хлорида натрия и установ-
лены зависимости толщины диффузионных по-
граничных слоев и величин поверхностной кон-
центрации как функции времени процесса и 
плотности тока, зафиксировано уменьшение ве-
личины поверхностной концентрации до мини-
мального, не равного нулю, значения (10–3—10–4 
моль/дм3). Анализ полученных результатов по-
казал, что при нестационарном электродиализе с 
межмембранным расстоянием (< 10–3 м), типич-
ным для промышленных электродиализаторов, в 
условиях гравитационной конвекции не остава-
лось зон, в которых не происходили концентра-
ционные изменения.

Выявлено, что явление гравитационной кон-
векции влияет на концентрационные профили, 
сложившиеся в результате диффузии и миграции. 
Отмечается значительная разница в величинах 
толщин диффузионных пограничных слоев и по-
верхностных концентраций при различной ориен-
тации мембран в гравитационном поле. При ниж-
нем положении катионообменной мембраны 
установлен факт изменения характера несимме-
тричности концентрационного профиля хлорида 
натрия в мембранном канале.

Рис. 5. Концентрационные профили хлорида натрия в 
растворе секции обессоливания при нестационарном 
электродиализе для горизонтального положения мем-
бранного канала. Начальная концентрация раствора 
хлорида натрия 5·10–2 М, плотность тока 8,52 А/м2, 
межмембранное расстояние 1,0·10–3 м, координата по 
высоте мембраны 1,5·10–2 м. Время пропускания элек-
трического тока, с: 1 — 30; 2 — 300; 3 — 480
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