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Описаны экспериментальные методы для определения электрохимических характеристик порис­
тых мембран с адсорбированными на поверхности зарядами. Эксперименты по конвективной диф­
фузии и электролизу с противотоком позволяют определить соответственно постоянную мембра­
ны (отношение эффект11вной площади поверхности пор мембраны к ее толщине) и числа переноса 
ионов. Первая величина играет ключевую роль в электрокинетических измерениях , а вторая содер­
жит информацию об избирательности мембраны. Для описания взаимосвязи между адсорбцией ио­
нов и ионным переносом использована проста~~ теоретическая модель, основанная на уравнении 

Нернста-Планка и изотерме Ленгмюра . 

ВВЕДЕНИЕ 

Электролиз противотоком в пористой мемб­
ране основан на совместном. влиянии на ионный 
перенос диффузии, миграции и конвекции. Кон­

. вективный поток противодействует электромиг­

рации и диффузии. Но соответствующие количе­
ственные соотношения трудно адекватно выпи­

сывать для реальных мембранных аппаратов . За 
последние 15 лет появились некоторые новые 
разработки , которые проложили путь для такого 
описания. Стали доступными пористые мембра­
ны с хорошо установленными характеристиками; 

кроме того, было подробно проанализировано 
решение уравнения Нернста-Планка с конвек­
тивными членами [1, 2). Электролиз с противото­
ком интенсивно исследовали в связи с задачей 
разделения катионов малого радиуса [З]. Однако 
недавние исследования показали, что такой про­

цесс можно применять и для эффективного раз­
деления белков [4]. Результатом электрофорети­
ческого встречного движения заряженных час­

тиц и потока жидкости (принудительная 
конвекция сквозь пористую мембрану) является 

разделение ионов и соответствии с зарядом и вяз­

ким сопротивлением. Такой метод оказался по­
лезным при измерении коэффициентов диффу­
зии и эффективных зарядовых чисел полидис­
персного полиэлектролита [5]. Во всех 

указанных работах пористую мембрану считали 
незаряженной. Однако недавно было обращено 
внимание на эффекты, вызываемые адсорбцией 
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ионов на поверхности полимерной матрицы-мем­

браны в случае предельно низких концентраций 
электролита [6-9). 

Цель настоящей работы - дать обзор имею­
щихся в настоящее время методов получения эле­

ктрохимических характеристик пористых мемб­

ран при использовании электролиза с противото­

ком [10, 11). При этом будут рассмотрены и другие 
классические методы [1 2). Хотя в литературе в 
изобилии имеются данные, относящиеся к полу­
чению электрохимических характеристик ионо­

обменных мембран [13 , 14), лишь в немногих из 
них сообщаются результаты, полученные на по­
ристых мембранах. Конечно, такая ситуация оп­
равдывается широким использованием именно 

непористых ионообменных мембран в промыш­
ленности. Тем не менее следует подчеркнуть, что 

знание характеристик пористых мембран весьма 
важно как с точки зрения теории (сочетание ион­

ной адсорбции и ионного переноса приводит к ин­
тересным явлениям), так и с точки зрения практи­
ки (поскольку адсорбированный заряд может 
влиять на ионный перенос при предельно низких 
концентрациях электролита). 

Наш первый шаг - изучение геометрической 
·константы мембраны A/d (т.е. отношения эффек­
тивной площади поверхности пор мембраны к ее 
толщине). Эта величина играет ключевую роль в 
электрокинетических экспериментах [15). По­
скольку электрокинетические явления изучают, 

измеряя силу, определяемую потоком (или наобо­

рот) , необходимо знать отношение эффективной 
площади сечения поры к ее длине A/L. На практи-
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