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Рассмотрены причины диссоциации молекул волы в мембраиных си-
стемах, содержащих катионообмеиные, анионообмепные и биполярные
мембраны. Обсуждены особенности достижения предельного состояния
на границе мембрана — раствор и различия в поведении катионообменных

и анионообменных мембран с точки зрения возможности протекания на
межфазных границах диссоциации воды. Рассмотрены механизмы и кине-
тика диссоциации воды в мембранных системах с участием каталитически
активных центров *.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Проблема диссоциации молекул воды в мембранной системе при
протекании через нее электрического тока является одной из централь-
ных в электрохимии мембран. Связано это с теми осложнениями, к ко-
торым приводит протекание диссоциации воды в мембранных системах,
и с новыми возможностями для электрохимической технологии, которые
открывают ее использование. При деминерализации растворов электро-
диализом диссоциация воды в области границы мембрана — раствор
приводит к вовлечению ионов Н + и ОН~ в перенос через катионообмен-
ные и анионообменные мембраны. Следствием этого является снижение
предельного тока [1], дополнительный расход электроэнергии на деми-
нерализацию, изменения рН в камерах электродиализаторов и протека-
ние химических превращений, чувствительных к изменениям кислот-
ности среды, в том числе кристаллизации карбоната кальция и гидрокси-
да магния в камерах концентрирования, где р Н > 7 или к осаждению
кремниевой кислоты в камерах обессоливания, в которых среда явля-
ется кислой.

Так как перенос продуктов диссоциации воды через мембрану начи-
нается после достижения предельного состояния, когда концентрация
ионов Н+ и ОН" в примембранпой области раствора становится соизме-
римой с концентрацией электролита [2—4], главное внимание уделяли
поиску признаков, предшествующих наступлению предельного состоя-
ния, с тем, чтобы иметь надежные способы удержания мембранной си-
стемы в допредельном состоянии, когда разложения воды не проис-
ходит.

В последнее время резко возрос интерес к разложению воды в мем-
бранных системах, что вызвано несколькими причинами. Во-первых, это
связано с появлением биполярных мембран и использованием их в
электродиализаторах для получения кислот и щелочей или для осу-
ществления других химических превращений с участием ионов водоро-
да и гидроксила. Разложение воды в таких системах является «рабо-
чим» процессом и от того, с каким перенапряжением и выходом по току
осуществляется генерация ионов Н + и ОН~, зависит эффективность всей
электромембранной технологии [5, 6]. Совместить процесс деминерали-

* Настоящая статья планировалась для публикации в № 6, 1988, посвященном
проблеме полимерных мембран.
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зации и получения кислоты и щелочи позволяют так называемые «полу-
биполярные» мембраны [7—9], которые получают осаждением анипо-
лярного катионита или анионита на мембрану, а также соосаждением
ионита и полиэлектролита.

Во-вторых, на передний план выдвинулись задачи интенсификации
массопереноса в мембранных системах и области применения электро-
диалпза расширились в сторону получения деионизованной или ультра-
чистой воды. При этом электродиффузионный процесс проводят в за-
предельных режимах (ток больше предельного диффузионного тока),
когда вода интенсивно разлагается, причем сам по себе этот процесс
может интенсифицировать массоперенос электролита через мембраны
L10, 11] за счет увеличения концентрации электролита в примембран-
ной области диффузионного слоя и, тем самым, увеличения миграцион-
ного тока (так называемый «эффект экзальтации тока»). Наконец, воз-
росло внимание к той роли, которую играет перенос ионов Н + через
биологические мембраны, в частности, в процессах фотосинтеза [12, 13],
где локальные электрические поля в мембранах инициируют гетероли-
тическое расщепление молекул воды и инжекцию Н+ в мембрану.

II. ДИССОЦИАЦИЯ МОЛЕКУЛ ВОДЫ НА ГРАНИЦЕ МЕМБРАНА — РАСТВОР

Возможность диссоциации воды при пропускании через ионообмен-
ные мембраны электрического тока была установлена давно. Еще в
1914 г. авторы работы [14] наблюдали перенос продуктов диссоциации
воды через некоторые мембраны (желатиновые, пергаментные, колло-
диевые). Участие ионов Н + и ОН~ в переносе через ионообменные мем-
браны было обнаружено в 1956 г. в работах [15] и, независимо, [16],
а позднее подтверждено многими авторами [17—27].

К настоящему времени надежно установлено, что скорость разложе-
ния воды и потоки ионов Н + и ОН~ в мембранной системе сильно зави-
сят от природы ионогенных групп [11, 19—24, 28—30]. Для катионооб-
менных мембран при токах, превышающих предельный в 1,5—2 раза,
изменение рН в примембранных растворах незначительно [31], а числа
переноса ионов Н + находятся в интервале от 4·10~5 до 0,11 [4, 18, 26,
29, 32, 33]. В то же время перенос ионов ОН" через анионообменные
мембраны происходит с заметно большей скоростью, а числа переноса
достигают величин 0,03—0,6 [4, 17—19, 26, 29, 32—36].

Поскольку концентрации ионов Н + и ОН~ при самопроизвольном
распаде молекул воды в растворе одинаковы, а подвижность ионов Н +

в ионитах больше, чем ОН~, этот факт находится в противоречии с обыч-
ными представлениями об электродиффузионном характере переноса
ионов через мембраны. Поэтому многие авторы считали, что перенос
ионов Н + через катионообменную мембрану чем-то подавляется, и вво-
дили дополнительные предположения о различном состоянии межфаз-
ных границ у катионообменной и анионообмешюй мембран. Так, пола-
гали [37, 38], что при высоких плотностях тока интенсивный поток ионов
электролита вызывает частичное разрушение диффузионного слоя. Эф-
фект разрушения диффузного слоя более значителен со стороны катио-
нов, так как они более гидратированы. В результате появляются допол-
нительные возможности для увеличения потока электролита, а перенос
ионов Н + через катионообменную мембрану подавляется.

Близкие представления были развиты в работах [15, 33, 34, 39].
В [15] разрушение диффузионного слоя связывали с образованием элект-
роосмотических потоков на поверхности мембраны из-за ее неоднородно-
сти, а в [33, 34, 39] — с возникновением локальных конвективных пото-
ков вблизи межфазной границы вследствие выделения джоулева тепла в
обессоленном слое раствора. Применяя шлирен-метод и фотографиро-
вание с помощью прибора Теплера, авторы [34] экспериментально под-
твердили, что локальная термоконвекция возникает у катионообменной
мембраны при значениях электрического тока, превышающих предель-
ный диффузионный ток, а для анионообменной мембраны этот эффект
выражен очень слабо. Полученные результаты объясняли различной гид-
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ратацией анионов и катионов (механизм Мандеслута [37, 38]), а также
существованием на поверхности анионообменных мембран пленок с низ-
кой концентрацией фиксированных групп [33, 34, 39]. Авторы работы [4]
преимущественный перенос ионов Oi l · через анионообменные мембра-
ны объясняли высокой избирательностью этих мембран по отношению
к гидроксильным ионам. При переходе мембраны из солевой в гидро-
ксильную форму они наблюдали увеличение скорости диссоциации
воды. Измерение концентрации электролита на межфазной границе с
использованием коммутаторного метода (метод прерывания тока) поз-
волило установить [18], что при токах, близких к предельному диффу-
зионному, граничная концентрация электролита вблизи катионообмен-
ной мембраны не достигает низких значений, соизмеримых с концентра-
цией ионов Н+ и ОН~ в воде, в то время как на анионообменной мембра-
не это достигается легко. Эти результаты впоследствии были подтверж-
дены в работе [40] при использовании аналогичных методик, а в [41 —
44] —при использовании современных прямых методов регистрации кон-
центраций электролита с помощью лазерной голографии.

Методами лазерной голографической интерферометрии [41, 43, 45],
а также измерением электрохимических шумов мембранных систем [46—
50] были подтверждены и детализированы сделанные ранее выводы [34,
39] о возникновении локальной конвекции раствора у поверхности ка-
тионообменной мембраны. При токах, незначительно превышающих пре-
дельный, конвективные потоки носят ламинарный характер и не влияют
на электрическое сопротивление мембранной системы [48]. При трех-
кратном превышении предельного тока ламинарная конвекция перехо-
дит в турбулентную, вызывая беспорядочные колебания сопротивления
обессоленного слоя раствора, что проявляется в возникновении фликкер-
шума [48]. После достижения режима турбулентной термоконвекции
электрическое сопротивление мембранной системы падает [48]. Допол-
нительной серией изящных экспериментов авторы [48] показали, что
возникающие конвективные потоки подчиняются известным закономер-
ностям: при увеличении вязкости системы путем добавления неионизи-
руемого водорастворимого полимера, уменьшении температуры раствора
или при горизонтальном расположении катионообменной мембраны
(обессоленный слой раствора снизу) шум, вызванный конвекцией, ослаб-
ляется. Частотно независимый «белый» шум, ответственный за реакцию
диссоциации воды, в системе с катиопообмешгай мембраной не наблю-
дается [47].

На анионообменной мембране при токах, близких к предельному, на-
против, ни по виду интерферограмм [45], ни путем анализа частотного
спектра шума [47, 49] не было обнаружено конвективных потоков в обес-
соленном слое раствора, зато отчетливо обнаруживался «белый» шум,
указывающий на протекание процесса разложения воды. С ростом тока
интенсивность «белого» шума нарастала линейно, а при достижении
предельного тока она начинала расти быстрее, чем по линейному зако-
ну [49]. Только при очень больших плотностях тока, превышающих пре-
дельный более чем в три раза, в случае анионообменной мембраны по-
является слабый фликкер-шум, указывающий на появление термокон-
векции.

Количественный учет термоконвекции при строгом описании элект-
родиффузии является сложной задачей и наталкивается на ряд труднос-
тей уже на стадии ее постановки. Теоретически термоконвекцию можно
учесть косвенно, предполагая, что концентрация электролита у межфаз-
ной границы благодаря термоконвекции не уменьшается ниже некоторо-
го значения. При этом, как показано авторами [51], па вольтамперной
характеристике вместо горизонтального плато появляется участок за-
медленного роста тока с увеличением напряжения.

Причину различного поведения катионообменных и анионообменных
мембран авторы работы [44—50] не выясняли. Остается также неяс-
ным, почему термоконвекция наблюдается около катионообменной мем-
браны, а не около анионообменной, хотя, как следует из данных этих
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авторов и из результатов других исследований [18, 40, 43], граничная
концентрация электролита около анионообменной мембраны в предель-
ном состоянии меньше, чем около катионообменной, и выделение джоу-
лева тепла в силу этого должно было бы происходить сильнее около
анионообменной мембраны.

По нашему мнению, возникновение термоконвекции и рост из-за это-
го концентрации противоионов на межфазной границе катионит — рас-
твор является следствием, а не причиной низкой скорости разложения
воды. В самом деле, диссоциация воды, протекающая с большим отри-
цательным тепловым эффектом (энтальпия диссоциации воды)
равна 56,6 кДж/моль [52]), компенсирует выделение джоулева тепла
при прохождении тока через сильно обессоленный слой раствора на меж-
фазной границе, в связи с чем вблизи от анионообменной мембраны тер-
моконвекция очень незначительна, а концентрация противоионов умень-
шается до величин, соизмеримых с концентрациями Н+- и ОН~-ионов
[18, 40, 43, 44, 53]. Возле катионообменной мембраны эндотермический
процесс диссоциации воды происходит с очень низкой скоростью, по-
этому протекание тока вызывает локальный разогрев раствора, на меж-
фазной границе и интенсивную термоконвекцию со всеми вытекающими
отсюда последствиями.

Такой подход объясняет наблюдающиеся на практике различия в
гидродинамическом состоянии межфазных границ катионообменных и
анионообменных мембран, но оставляет открытым вопрос о причинах
различной скорости разложения воды на этих мембранах. Решение этой
проблемы требует прежде всего выяснения особенностей механизма дис-
социации воды в мембранных системах.

Если считать, что в мембранной системе вода разлагается с такой же
скоростью, как и в обычных водных растворах (константа скорости дис-
социации &д = 2,5· 10~5 с"1 [54]), и воспользоваться концепцией реакцион-
ного слоя [55], ток, переносимый ионами Н + и ОН~ через мембрану (t'B),
можно выразить через константы скорости прямой (&„) и обратной (kv)
реакций, концентрации воды (сН 2 0), ионов Н+, ОН~ (сн и с о п соответст-
венно) и толщину реакционного слоя (λ):

λ

ίΒ = F Г (£дсн2о — /грснсон) d χ ; ζ FkAcHsob (1)
о

Как видно из уравнения (1), парциальный электрический ток по
ионам водорода или гидроксила iB имеет ограничение сверху: в стацио-
нарных условиях поток ионов Н + и ОН~ через мембраны не может быть
больше скорости образования этих ионов в реакционном слое, а послед-
няя величина ограничена величинами /ед и λ. Верхний предел для tB> оце-
ненный в работах [35, 56], составляет при 25° величину 2· 10~4 А/м2, т. е.
он в 107 раз меньше реально наблюдаемых в мембранных системах то-
ков по Н + и ОН" ионам.

Несмотря на приближенный характер этих оценок (принятый автора-
ми [36, 56] подход строго применим только в присутствии фонового
электролита, когда электромиграционным переносом образующихся при
реакции ионов можно пренебречь [55]), обнаруживается резкое несоот-
ветствие результатов расчета реальным скоростям. Даже учет электро-
миграционного переноса ионов [57] не намного улучшает оценку [36].
Высокие скорости диссоциации воды в системе мембрана — раствор не
находят объяснения с точки зрения эффекта Вина для слабых электро-
литов. Напряженность электрического поля, возникающего в области
границы мембрана — раствор, слишком мала, и значение константы ско-
рости диссоциации воды практически не отличается от ее значения в от-
сутствие поля [58]. Таким образом, вызывает удивление и требует объ-
яснения не способность катионообменных мембран «подавлять» диссо-
циацию воды [15, 34, 37—39], а сам факт разложения воды и переноса
ионов Н + и ОН" с экспериментально наблюдаемыми скоростями.

Низкая величина предельного кинетического тока реакции диссоциа-
ции воды в растворе и сильная зависимость чисел переноса ионов Н+ и
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от природы ионообменных мембран приводят к заключению, что
причину высокой скорости этого процесса необходимо искать не в свой-
ствах раствора, а в особенностях ионообменных мембран.

Как уже отмечалось, на катионообменных (сульфокислотных) мем-
бранах в растворах щелочных металлов скорость диссоциации воды
очень мала даже при многократном превышении величины предельного
диффузионного тока. Однако, как впервые показано в [20], диссоциация
воды резко усиливается в этой системе при замещении катионов щелоч-
ных металлов на катионы Са2+, Mg2+, NH4

+. Такой же эффект был обна-
ружен при электродиализе и морской воды [50]. В дальнейшем [60]
было установлено, что способностью ускорять разложение воды обла-
дают также некоторые другие катионы слабо диссоциирующих оснований
(Ni2+, Co2+, Мп2 +), причем ускоряют реакцию не сами по себе перечис-
ленные катионы, а их гидроксиды, осевшие на поверхности мембраны
при электродиализе в запредельном режиме или нанесенные специаль-
но на поверхность катионообменной мембраны. Каталитической актив-
ностью обладают также соединения Cu(OH)2, Fe(OH)3, A1(OH)3 и
МпСО3. В то же время осадки соединений Zn(OH)2, CaSO4, BaSO4,
СаСО3, будучи нанесенными на поверхность катионообменной мембра-
ны, не влияют на скорость разложения воды [60]. Это указывает на то,
что диффузионные затруднения при переносе электролита через твердую
фазу осадка на поверхности мембраны и связанная с этим дополнитель-
ная концентрационная поляризация не являются причиной усиления дис-
социации воды.

Объяснить наблюдаемое ускорение (по крайней мере качественно)
можно, предположив, что некоторые слабодиссоциирующие вещества не-
посредственно участвуют в диссоциации воды, например, по схеме:

M g ( O H ) 2 ^ M g O H + + O H -
MgOH+ + 2 Н 2 О ^ (MgOH) 2 + Н3О+

Константа скорости гетеролитического распада воды на группах типа
MgOH+ может быть на несколько порядков выше константы некатали-
тической реакции; реакция может также ускоряться электрическим по-
лем на межфазной границе осадок — мембрана, где ликализован про-
странственный заряд. По данным [60], нанесение осадков на границу
мембраны с принимающим противоионы диффузионным слоем во всех
случаях не влияет на скорость разложения воды.

В принципе каталитической активностью могут обладать и простые
катионы слабодиссоциирующих оснований, например, в результате их
участия в реакции [36]:

M g 2 + + 4 H 2 O ^ M g ( O H ) 2 + 2 H 3 O + (2)
M g ( O H ) 2 ^ M g 2 + + 2 O H - (3)

Детальный механизм диссоциации воды в растворах с каталитически
активными неорганическими ионами пока неясен; в имеющихся поэтому
вопросу работах [20, 59, 60] проведены качественные исследования.
В частности, непонятным и требующим дополнительной эксперименталь-
ной проверки является утверждение авторов работы [60], что ускорение
реакции диссоциации воды во всех случаях происходит только после
образования твердой фазы осадка. С точки зрения схемы [36] (уравне-
ния (2) и (3)), ускорению могут способствовать каталитически актив-
ные катионы типа Mg2+, присутствующие в двойном слое на межфазной
границе мембрана — раствор, и наличие твердой фазы нерастворимого
соединения не является обязательным.

В работах [25, 35, 36] было показано, что диссоциацию воды могут
ускорять некоторые органические основания В и кислоты АН, в частно-
сти соединения с третичными аминогруппами:

В + Н 2 О ^ В Н + + О Н - (4)
В Н + + Н 2 О ^ В + Н 3 О + (5)

(6)
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+ (7)

причем диссоциацию могут ускорять группы как содержащиеся в мем-
бране [25], так и вводимые в раствор [36]. Сопоставив в приближении
реакционного слоя скорости разложения воды по каталитической (урав-
нения (4) — (7)) и обычной

H 2 O ^ t H + + O H - (8)

реакциям, Саймон [36] показал, что ускорение реакции за счет катали-
за органическими веществами может быть весьма значительным.

В ряде работ авторы при описании вольтамперных характеристик
мембранных систем делают допущение о локальном равновесии реакции
диссоциации воды во всех точках системы [61, 62], что эквивалентно рас-
смотрению реакции как «быстрой». Несмотря на спорность этого пред-
положения, авторам [61, 62] удалось качественно описать вид вольтам-
перных характеристик.

III. ДИССОЦИАЦИЯ МОЛЕКУЛ ВОДЫ В БИПОЛЯРНЫХ МЕМБРАНАХ

Биполярными ионообменными мембранами называют слоистые мем-
браны, состоящие как минимум из одного катионообменного и одного
анионообменыого слоев, которые находятся в контакте друг с другом.
В электрическом поле биполярные мембраны располагают так, что для
проходящего электрического тока слои представляют последовательно
включенные сопротивления. Если катионообменный слой обращен к ка-
тоду, а анионообменный к аноду, то при прохождении электрического
тока концентрация электролита в области контакта слоев уменьшается
и с некоторого момента в процесс переноса включаются ионы Н + и ОН~,
образующиеся в этой области при диссоциации воды.

Биполярные мембраны, работающие в режиме генерации ионов Н+ и
ОН~, имеют несомненные преимущества перед системой мембрана —
раствор с точки зрения возможностей исследования диссоциации воды.
В биполярной мембране вместо диффузионного слоя, возникающего,
например, вблизи катионообменной мембраны, есть анионообменный
слой, который подавляет влияние конвекции в растворе, обладает селек-
тивностью к анионам и тем самым уменьшает перенос катионов. Резуль-
татом является высокий выход по току ионов Н + и ОН~, достигающий
0,9—0,96 [63]. Кроме того, на биполярных мембранах получаются более
воспроизводимые данные, чем в системе мембрана — раствор.

Уникальной особенностью биполярных мембран являются высокие
плотности тока по ионам Н + и ОН~, достигающие 103 А/м2 [64]. Это на
много порядков превышает предельный кинетический ток для реакции
диссоциации воды (уравнение (1)). Долгое время на этот парадокс не
обращали внимания и рассматривали реакцию диссоциации воды как
быструю [65] без какого-либо объяснения.

Первыми на важную роль ионогенных групп в диссоциации воды
указывали авторы работы [66], предположившие, что ионогенные груп-
пы могут непосредственно участвовать в реакции, ускоряя ее. Они ис-
следовали методом вольтамперометрии биполярные мембраны, содер-
жащие сульфокислотные, карбоксильные и фосфорнокислые группы, и
сделали вывод, что уменьшение разности потенциалов на мембранах в
ряду

— S O 3 H > — С О О Н > - Р О ( О Н ) 2

можно объяснить снижением энергетического барьера взаимодействия
ионогенных групп с молекулами воды при увеличении в том же ряду
значений р/С катионообменных групп.

Количественная информация о диссоциации воды в биполярных мем-
бранах [67—74] включает вольтамперные характеристики биполярной
области, недоступные непосредственному измерению на постоянном
токе, эффективные константы скорости диссоциации, рекомбинации и
константы равновесия. Авторы указанных работ применили для иссле-
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Марки биполярных мембран, а также катионитов и анионитов,
использованных для их изготовления [75]

Кя
п/п

1
2
3
4
5

Марка

биполярной
мембраны

МБ-4
МБ-31
МБ-3
МБ-42
МБ-13

катионита

КФ-1

КФ-1
КФ-1
СГ-1
СГ-1

анионита

АВ-23М
ЭДЭ-10П
АВ-17
АВ-23М
ЭДЭ-10П

п/п

6
7
8
9

Марка

биполярной
мембраны

МБ-51
МБ-6
МБ-1
МБ-2

катионнта

СГ-1
КУ-2
КУ-2
КУ-2

анионита

АВ-17
АН-22
ЭДЭ-10П
АВ-17

Примечапие. Марки промышленных мембран МБ-1, МБ-2, МБ-3 и МБ-4 соответствуют каталогу [75,
с. 15]. Мембрана МБ-2 алкилировапа йодистым метилом [70]. Остальные мембраны опытные (марки услов-
ные), изготовлены в НПО «Пластмассы».

дования биполярных мембран метод частотного спектра электрохими-
ческого импеданса [67] при одновременной поляризации мембран по-
стоянным током. Анализ частотного спектра позволил выделить из обще-
го импеданса ту его часть, которая относится к биполярной области [69],
и рассчитать эффективные константы реакции [68]. Механизм диссо-
циации, предполагавшийся при расчетах, не учитывал роли ионогенных
групп в реакции; вследствие этого рассчитанные константы имеют смысл
эффективных. Тем не менее этот подход позволил сопоставить свойства
биполярных мембран, отличающихся друг от друга природой ионоген-
ных групп [74].

Константы скорости диссоциации воды в биполярных мембранах
(марки мембран приведены в таблице) резко отличаются от соответст-
вующих констант той же реакции в чистой воде (рис. 1); они зависят от
природы ионогеннои группы и плотности тока. Фосфорнокислотные груп-
пы оказывают столь сильное каталитическое действие, что на этом фоне
не заметно увеличения константы скорости реакции электрическим по-
лем, прикладываемым извне к мембране (рис. 1, кривая 3). Сульфокис-
лотные группы при малых плотностях тока практически не ускоряют
диссоциацию (рис. 1, кривая 2) и константа скорости в этом случае прак-
тически такая же, как в чистой воде. При больших плотностях тока
константа увеличивается, в этом случае преобладает полевой эффект.
Участие третичных аминогрупп и диссоциации воды в биполярных мем-
бранах подтверждено в работе [70]: алкилирование третичных амино-

60 80 /,А/мг

Рис. 1. Зависимость констант скорости диссоциации воды в
биполярной области мембран МБ-1 (1) и МБ-2 (2) при 25° С
и мембраны МБ-3 (3) при 4е С от плотности тока. Логарифм
константы скорости диссоциации чистой воды равен —4,6 при

25° С; и при —5,5 — 4° С [72]
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групп биполярной мембраны резко увеличивало перенапряжение и
уменьшало константу скорости диссоциации воды. Этот эффект показы-
вает также, что сульфокислотные группы обладают существенно более
слабым каталитическим действием, чем третичные аминогруппы.

С точки зрения каталитического механизма находит объяснение и
чрезвычайно низкое перенапряжение биполярной области мембран, со-
держащих фосфорнокислотные группы [71]. Как показывает расчет
[72], из всех возможных реакций диссоциации воды в этих мембранах

2,5-10-»

Н2О + Н2О τ - z r z : Н3О+ + ОН"; К = 1,8 • Ю"18 (9)

1,4-10"

•/ 2·10'4-2·107 /f

R - P — О Н + Н2О < -*• R—Ρ—О- -f- H3O+; KA=2 · 10~4 (10)

^ О Н ιο·»-Ξ-ιο» \ о н

.О .О
/У 5·10-3-Ξ-5·10-> //

R - P - Q - + H 2 O < , _ ^ ± R-P-OH + OH-; KR = 5 · ΙΟ"11 (11)

\он 1 0 ' · 1 0 1 0 \он
У° ,.ч..· Г ^° Ί"

R-P—О- + Н2О ^___2. R-P—О +Н3О+; ^ = 10"' (12)
\θΗ ""-ίο11 [ \ 0 J

Кв = Ю-' (13)R—рСгт.0 + Н2О - Г " 1 ^ · R—Р—О- + ОН";

(над и под стрелками указаны константы скоростей прямой реакции в
с"1 и обратной реакции в л/моль-с; после реакций приведены константы
равновесия в моль/л) основной вклад вносят две последние. Для того,
чтобы обеспечить диссоциацию воды, последовательно в прямом направ-
лении должны протекать реакции (10), (11) или (12), (13) (или одно-
временно обе пары). В каждой паре реакций скорость диссоциации ли-
митируется стадией, имеющей наименьшую константу скорости (стадии
(11) и (13)). Так как обе пары реакций могут осуществляться одновре-
менно, а константа скорости стадии (13) в прямом направлении
в2-10 3 раз больше константы скорости стадии (11), то наибольший
вклад в диссоциацию вносят реакции (12) и (13).

Подтверждением каталитического механизма диссоциации воды в би-
полярных мембранах является зависимость константы скорости лимити-
рующей стадии диссоциации воды, найденной по реакциям (9) — (13),
от эффективной константы равновесия диссоциации воды, рассчитанной
по частотным спектрам импеданса (рис. .2). По каталитической силе
ионогенные группы биполярных мембран можно расположить в ряд в
порядке возрастания константы скорости реакции диссоциации воды с
их участием [74]:

—N (СН3)з < —SO3H < —РО3Н- < =NH, —NH 2 < = N < —COO" < —POlj"
k, c- J =0 3-1СГ3 3·1(Γ2 10-1 1 10 102

Веским доводом в пользу каталитического механизма диссоциации
воды в биполярных мембранах является зависимость энергии актива-
ции диссоциации воды от природы ионогенных групп (рис. 3). Энергия
активации для мембран со слабым каталитическим эффектом (мембра-
на МБ-1, 45 кДж/моль) близка к энергии активации в чистой воде
(56 кДж/моль), а фосфорнокислотные группы резко снижают эту вели-
чину (мембрана МБ-3 26 кДж/моль). Заниженные значения энергии ак-
тивации для мембраны МБ-2 (32,5 кДж/моль) связаны с сильным ра-
зогревом ее биполярной области [77].

Диссоциация воды в биполярной области протекает в иных условиях,
чем в чистой воде или в водных растворах. Это связано не только с при-
сутствием полимерной матрицы, фиксированных ионогенных групп и
противоионов, но и с наличием двойного электрического слоя в месте
контакта катионообменника и анионообменника [78]. В пределах этого
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Рис. 2. Зависимость константы скорости лимитирующей стадии (кь) диссоциации воды
от эффективной константы равновесия диссоциации воды, рассчитанной по частотным
спектрам импеданса [74]. Номера около точек соответствуют номерам мембран в таб-

лице

Рис. 3. Зависимость энергии активации диссоциации воды в мембране МБ-1 [69] от
перенапряжения биполярной области. Энергия активации диссоциации равна 56 кДж/

/моль в чистой воде [76], 32,5 кДж/моль в биполярных мембранах МБ-2 [66] и
26 кДж/моль в МБ-3 [66]

слоя концентрация и противоионов, и ко-ионов мала по сравнению с
концентрацией фиксированных ионов, и эту область принято называть
«истощенным» слоем.

Имеются по крайней мере три причины увеличения скорости диссо-
циации воды в истощенном слое. Во-первых, понижение концентрации
ионов Н+ и ОН" в истощенном слое приводит к увеличению степени дис-
социации ионогенных групп, а следовательно, и концентрации их заря-
женных форм, и к увеличению скоростей реакций переноса протона с
их участием [79]. Вторая причина связана с поляризацией связи Η—ОН
под действием электрического поля ионогенной группы, а также внеш-
него электрического поля, приложенного к истощенному слою [80—84]

где &д — константа скорости реакции гетеролитической диссоциации мо-
лекул воды в электрическом поле с напряженностью Е, й„(0) —то же в
отсутствие поля, а и β — параметры, учитывающие соответственно умень-
шение энергии активации диссоциации воды в электрическом поле и эн-
тропийные эффекты, сопровождающие ориентацию молекул воды вблизи
ионогенной группы и ее диссоциацию. В-третьих, зависимость скорости
диссоциации молекул воды от приложенного к мембране напряжения
обусловлена расширением области пространственного заряда, в котором
и происходит диссоциация.

В ряде работ для описания процессов в биполярных мембранах ис-
пользуют зависимость константы скорости диссоциации воды от напря-
женности электрического поля [85—87], предсказанную теорией Онзаге-
ра для второго эффекта Вина. Несмотря на качественное согласие с экс-
периментом, с точки зрения этих представлений трудно объяснить силь-
ную зависимость свойств мембран от природы ионогенных групп. Такая
же трудность возникает при использовании модели «нейтрального» слоя,
который, как предполагают, существует между катионообменником и
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анионообменником в биполярной области [56]. Для некоторых мембран,
обладающих повышенным электрическим сопротивлением, необходимо
учитывать увеличение констант скорости диссоциации воды из-за разо-
грева таких мембран при больших плотностях тока [77].

Следует отметить, что все подходы, применяемые для описания дис-
социации воды в биполярных мембранах, и модели биполярных мембран
[56, 81, 85] взаимно исключают друг друга, хотя каждый автор, сопо-
ставляя свою модель с экспериментом, находит хорошее согласие.

Сопоставление известных моделей диссоциации воды в биполярных
мембранах с экспериментом показало, что модель [81] согласуется с
экспериментальными данными по наибольшему числу критериев. К со-
жалению, точность экспериментальных данных (вольтамперные характе-
ристики, частотные спектры импеданса) в настоящее время не позволя-
ет определить все константы области пространственного заряда и реак-
ции диссоциации воды.

Таким образом, наилучшей моделью биполярной мембраны в режиме
генерации ионов Н + и ОН~, которая учитывает неравновесность процес-
сов, происходящих в области пространственного заряда, является модель,
предложенная авторами работ [81—83]. Представления, развитые в этих
работах, полностью согласуются с каталитическим механизмом реакции
диссоциации воды на ионогенных группах мембран.

В настоящее время можно считать надежно установленным фактом,
что диссоциация молекул воды в мембранных системах преимуществен-
но происходит в областях локализации пространственного заряда в фазе
мембраны при активном участии ионогенных групп. В мембранных си-
стемах, лишенных каталитически активных групп, диссоциация воды
протекает по обычному механизму как некаталитическая гомогенная
реакция. Для усиления диссоциации воды в мембранных системах ка-
талитически активные группы могут быть введены как в полимерную
матрицу мембраны, так и в раствор около мембраны.

Дальнейший прогресс в исследовании реакции диссоциации воды в
мембранных системах связан с необходимостью рассмотрения элемен-
тарных процессов, протекающих с участием каталитических центров в
областях пространственного заряда на межфазных границах. Знание
особенностей протекания реакции диссоциации воды в таких системах
позволит целенаправленно изменять поверхностные свойства мембран с
целью облегчения или подавления этой реакции. Диссоциацию воды обя-
зательно нужно учитывать при теоретическом описании мембранных си-
стем, при проектировании и эксплуатации электромембранной аппара-
туры.
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