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Имеется ряд работ, посвященных эффектам выпрямления па ионооб­
менных мембранах, которые отражены в обзорах (*,2), однако практически 
отсутствуют данные (3) по переходным характеристикам таких систем, 
хотя исследования подобных характеристик на биологических мембранах, 
являющихся многослойными структурами (', 5), служат одним из основных 
методов при исследовании механизма трансмембранного переноса ионов 
(5). Расшифровка переходных характеристик биполярных мембран, как 
нам кажется, может пролить свет не только на природу г (ф)-кривых в ус­
ловиях стационарности, но и позволит подойти к пониманию частотно-за­
висимых (динамических) вольт-амперных характеристик (в.а.х.), пред­
ставляющих большой интерес еще и потому, что па естественных мембра­
нах такие кривые обсуждаются уже долгое время (6, 7) и между ними 
существует заметное сходство.

В данной работе приводятся экспериментальные результаты изучения 
переходной проводимости биполярных мембран двух типов: гетерогенных 
и интерполимерных. Гетерогенные мембраны были получены специаль­
ным методом сопряженной технологии. В качестве связующего был взят 
хлорсульфированный полиэтилен. Интерполимерные биполярные мембра- 
пы приготавливались термической сшивкой отдельных катиопообмепных 
и анионообменных пленок.

Переходные характеристики биполярных мембран измерялись при на­
ложении на систему поляризующих импульсов тока различной силы.

Методика измерения электрохимических характеристик не отличалась 
от проведенной в работе (8).

Как видно из представленных на рис. 1 кривых, переходные характе­
ристики проявляют тем большую асимметричность, чем выше сила поля­
ризующих импульсов тока. Такой характер установления стационарного 
потенциала формирует нелинейный вид статических в.а.х. мембран (рис. 2).

При рассмотрении ф(т)-кривых (рис. 1) обоих типов биполярных мем­
бран можно выделить несколько характерных участков. Так, при наложе­
нии отрицательного импульса тока ниже критического значепия наблюда­
ется скачок, соответствующий омическому падеппю потенциала —ф* и за­
тем плавный ход кривой до стационарного значения Афст.

При импульсах тока, превышающих некоторое критическое значение, 
на ср (т)-кривых паблюдается «пик» потенциала с последующей медленной 
релаксацией к стационарному значению. Увеличение силы тока приводит 
к значительному возрастанию потенциала «пика» и величины разности 
между потенциалами «пика» и его стационарным значением.

Образование «пикового» потенциала, как следует из рис. 1, на гетеро­
генной мембране связано с гораздо меньшими импульсами тока (0,5 ма), 
чем в случае поляризации интерполпмерной биполярной мембрапы 
(1,5 ма). Характерно и то, что релаксация потенциала к стационарному 
значению на гетерогенной мембране происходит значительно медленнее.

С увеличением силы импульса тока до критического значения соответ­
ственно увеличивается и время перехода к стационарному потенциалу. 



После снятия импульса тока величина —ф** омического падепия потен­
циала Дфст и время рассасывания до равновесного потенциала т1>ас также 
зависят от интенсивности предшествовавшего импульса.

Интересно, что <р(т)-характеристики, наблюдаемые при поляризации 
растительных (9) и клеточных мембран (10, и) удивительно схожи с пере­
ходными характеристиками синтетических биполярных мембран, приве­
денными выше (рис. 1).

Различие в характере переходной проводимости интерполимерных и 
гетерогенных биполярных мембран можно объяснить структурными раз­
личиями их полимерных матриц в отношении пористости и равномерности 

Рис. 1. Переходные характеристики гетерогенной биполяр­
ной мембраны при концентрации внешнего раствора Со= 
= 10~2 А' КС1 (а) и пнтериолпмерной биполярной мембраны 
при копцептрацип виетпнсго раствора С0*1О~2Л? КС1 (б). 

Цифры у кривых — значения силы тока в миллиамперах

распределения фиксированных зарядов. Из ср (т)-кривых (рис. 1) следует, 
что импульсу тока в 0,5 ма для гомогенной мембрапы соответствует скачок 
потенциала ф*=53,0 мв, а для гетерогеппой мембрапы ф*=150 мв. Посколь­
ку основной вклад в величину ф* потенциала вносит сопротивление элект­
ролита, то можно, по-видимому, считать, что гетерогеппая мембрана содер­
жит пеобмеппо поглощенного электролита больше, чем интерполимерпая, 
которая более гомогенна, т. о. гетерогепиая мембрана содержит значитель­
ное количество пор (пустот и каналов), заполненных электролитом.

При наложении на мембранную систему отрицательных импульсов тока 
в переходной области биполярной мембрапы происходит накопление пере­
носимых ионов. Концентрирование попов в месте контакта апиопо- и 
катионообмепных слоев, в свою очередь, приводит к возникновению раз­
ности давлений (давления набухания (1а)). Так как направление действия 
разности давлений и электроосмотического нерепоса внутри мембраны 
совпадают, то это является, по-видимому, причиной аномального положи­
тельного осмотического переноса жидкости в область контакта разнопо­
лярных слоев. В некоторых случаях памп наблюдалось даже раздувание 
и расслаивание пнторнолпморпых мембран (12). На гетерогенных биполяр­
ных мембранах этого не происходит в силу значительной их пористости.
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Как было показано нами ранее (8), при направлении тока, соответст­
вующего прямой ветви вольт-амперпой кривой, помимо накопления ионов 
в месте контакта апиопо- и катиопообмениых слоев, образуется диффузи­
онный слой у поверхности мембраны. При импульсах тока, превышающих 
некоторое критическое значение, диффузионный слой достаточно развит 
и падение напряжения па нем становится определяющим в измеряемой 
разности потенциалов. Однако, как было отмечено выше, при этих импуль­
сах тока градиент давления, возникающий в межмембранной области, уже 

Рис. 2. Вольт-амперные характе­
ристики биполярных мембран при 
концентрации внешнего раствора 
Со=1О-2 N КС1.7 -интерполимерная 

и 2 — гетерогенная мембраны

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики ин­
терполимерной биполярной мембраны при 
различной концентрации внешнего раствора: 
1 - IO-2 N КС1, 2 - IO-2 у СаС12, з _ 10-2 N 

LaCl3

достигает величин, при которых по «порам с течью» (по терминологии 
Т. Теорелла (’)) поток электролита устремляется в обедненпую область у 
поверхности мембраны, что и проявляется в спаде потенциала. При этом, 
поскольку гетерогенная мембрана обладает значительно большей порис­
тостью полимерной матрицы, чем интерполимерная, спад потенциала при 
токах выше критического на гетерогенных мембранах более размыт во 
времени.

Интерполимерные мембраны имеют более однородную и компактную 
структуру матрицы, чем гетерогенные (13). По-видимому, поэтому спад 
потенциала наблюдается на них при больших импульсах тока (рис. 1), 
когда разность давлений между переходной областью и наружным раство­
ром достигнет величин, достаточных для увеличения диаметра «пор с 
течыо» и возникновения благодаря этому потока жидкости в примембран- 
пую область. Стационарное состояние, очевидно, отвечает равенству пото­
ков электролита за счет возникающей разности давлений набухания в 
примембраипую область и ионных потоков под полем в переходную область.

При положительных импульсах тока, как видно из ф(т)-кривых 
(рис. 1), лимитирующим вкладом, ограничивающим величину разности 
потенциалов на мембране, является высокое сопротивление переходной 
области. Наблюдаемые па ф(т) -кривых спады потенциалов можно также
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объяснить потоком электролита, обусловленным разностью давлений набу­
хания и направленным теперь в область контакта аппопо- и катиопообмен- 
ных слоев.

Вид нелинейности в.а.х., как видно из представленных па рис. 2 кри­
вых, существенно зависит от типа мембран.

При условии равенства концентраций внешнего электролита, поляри­
зация гетерогенной мембраны отрицательными импульсами тока приводит 
к появлению на в.а.х. участка насыщения, в то время как в.а.х. интерполи- 
мерпой мембраны характеризуется линейной зависимостью. Такое разли­
чие можно было бы связать с определяющим влиянием пепереметппваемо- 
го слоя у поверхности мембраны, плотпости фиксированных зарядов в 
слоях которой существенно различны. Если это предположение верно, то 
создание аналогичных условий для интерполимерноп мембраны должно1 
также привести к появлению предельного тока.

Этого можно достичь введением в раствор электролита мпогозарядных 
противоионов, которые за счет связывания ионогенных групп матрицы 
уменьшают ее эффективный заряд. В случае биполярной мембраны это 
должно приводить к анизотропии в отношении плотностей фиксированных 
зарядов противоположного знака. Полученная таким образом анизотропия 
в распределении плотностей фиксированных зарядов (рис. 3) действитель­
но вызывает появление предельного тока и на интерполимерноп мембране.

Аналогичное влияние многозарядных катионов наблюдалось и па расти­
тельных мембранах в работе (,4).

Различие в величине предельных токов на обратной ветви в.а.х. 
(рис. 2) можно, по-впднмому, связать с описанной выше структурной не­
однородностью ионообменных полимерных материалов (15).

Таким образом, анизотропия переноса зарядов в биполярной мембране 
существенно зависит как от исходной структуры полимерной матрицы, так 
и от соотношения плотностей фиксированных зарядов противоположного 
знака.
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