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PROTON SELECTIVITY OF COMPOSITE MEMBRANES MF-4SC/POLYANILINE BASED ON
MEASUREMENTS OF CONDUCTIVITY AND DIFFUSION PROPERTIES
Kolechko M.V., Gnusin N.P., Berezina N.P., Shkirskaya S.A., Timofeev S.V.

The transport numbers of proton are calculated on the base of concentration dependences
of conductivity and diffusion permeability in the HCl solutions for the composite materials
MF-4SC/polyaniline. The estimation of the electro diffusion coefficients of counter- ions (H+)
and co-ions (Cl–) is carried out for the composites in dependence on the synthesis conditions. It
is established that composite materials with fixed polyaniline thick layer have the high values
of proton number (0,97–0,99) and the explanation of this effect is proposed. The composites
obtained may be recommended for the application in electro membrane processes and deciding
of ecological problems.
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Введение

Одним из приоритетных направлений в
настоящее время является разработка фун-
даментальных основ экологически безопас-
ных ресурсо- и энергосберегающих техно-
логий. Бурное развитие современных про-
мышленных производств и резко ухудша-
ющаяся экологическая обстановка во всем
мире привели к необходимости создания
так называемых систем с малым или нуле-
вым сбросом жидких стоков, которые невоз-
можно представить без использования элек-
тродиализного концентрирования. Процесс
электродиализного концентрирования поз-
воляет из сточных вод различных произ-

водств концентрировать и возвращать об-
ратно в производство ценные, а иногда и
вредные компоненты, вызывающие загрязне-
ние окружающей среды. Одним из перспек-
тивных методов улучшения качества рабо-
ты электродиализатора-концентратора явля-
ется разработка нового поколения мембран,
позволяющего повысить степень концентри-
рования солевых растворов. Придание мем-
бранам барьерных свойств (низкой электро-
осмотической, осмотической и диффузион-
ной проницаемости) и высокой селективно-
сти позволило бы достигать предельных кон-
центраций раствора в камерах концентри-
рования. Поэтому создание модифицирован-
ных мембран с контролируемым значени-
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Рис. 1. Концентрационная зависимость интегрального коэффициента диффузионной
проницаемости исследуемых образцов: 1 — МФ-4СК и 2, 3, 4, 5 — МФ-4СК/ПАн с толщиной слоя
полианилина 20, 32, 36 и 40 мкм; 6 — МФ-4СК п. 29 и 7, 8 — МФ-4СК/ПАн немодифицированной

и модифицированной стороной к потоку электролита

ем селективных свойств является актуаль-
ной задачей для дальнейшего практического
применения полученных композитных мате-
риалов в электромембранных процессах.

1. Объекты и методы исследования

В данной работе исследовались перфто-
рированные мембраны МФ-4СК (партия 29)
и плёнка Ф-4СФ (прекурсор мембраны МФ-
4СК), изготовленные в ОАО «Пластполи-
мер» (Санкт-Петербург, Россия).

Композитная мембрана МФ-4СК/ПАн
была получена методом последовательной
диффузии рабочих растворов через мембра-
ну МФ-4СК п. 29, как в работе [1]. Та-
ким образом, были получены образцы МФ-
4СК/ПАн с градиентным распределением
полианилина (25–30 мкм) по толщине мем-
браны в форме эмеральдин-соль. Образцы
мембран МФ-4СК/ПАн с фиксированными
слоями полианилина были получены мето-
дом послойного сульфирования пленки Ф-
4СФ с последующим модифицированием по-
лианилином. Толщина слоя полианилина в
форме эмеральдин-основание изменялась от
20 до 40 мкм в зависимости от времени суль-
фирования при средней толщине образца 190
мкм. Cерия образцов под номерами 1–5 со-
ответствует мембране МФ-4СК (1), получен-
ной из Ф-4СФ, и композитам МФ-4СК/ПАн с
фиксированными слоями полианилина (2–5).
Образцы 6–8 соответствуют мембране МФ-
4СК п. 29 (6) и композитам МФ-4СК/ПАн

с градиентным распределением полианилина
по толщине мембраны (7,8).

Удельная электропроводность мембран
(k, См/м) была рассчитана из данных по
сопротивлению образцов, измеренному как
активная часть импеданса на частоте пе-
ременного тока 50-500 кГц с использова-
нием ртутно-контактного метода. Величи-
на диффузионного потока (j, моль/м2·с)
и интегрального коэффициента диффузион-
ной проницаемости (P , cм2/с) определялись
при диффузии раствора электролита в чи-
стую воду. Все эксперименты проводились
в изотермических условиях при температуре
25◦С. Погрешность определения транспорт-
ных характеристик на одном образце мем-
браны не превышала 3–5%.

2. Результаты и обсуждение

Для всех исследуемых образцов были по-
лучены концентрационные зависимости диф-
фузионной проницаемости (рис. 1) и удель-
ной электропроводности (рис. 2).

Для композитов с фиксированными сло-
ями полианилина было обнаружено сниже-
ние интегрального коэффициента диффузи-
онной проницаемости и удельной электро-
проводности на 10–35% в зависимости от
толщины модифицированного слоя (рис. 1а
и 2а). Из рис. 1б следует, что интеграль-
ный коэффициент диффузионной проницае-
мости для композита МФ-4СК/ПАн с гради-
ентным распределением полианилина умень-
шается на 50–70% в зависимости от концен-
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Рис. 2. Концентрационная зависимость удельной электропроводности исследуемых образцов: 1 —
МФ-4СК и 2, 3, 4, 5 — МФ-4СК/ПАн после 10, 20, 30 и 40 с толщиной слоя полианилина 20, 32, 36

и 40 мкм; 6 — МФ-4СК п. 29 и 7, 8 — МФ-4СК/ПАн

трации равновесного раствора электролита.
В ходе проведения эксперимента была обна-
ружена асимметрия диффузионной проница-
емости композитных образцов (рис. 1б, кри-
вые 7, 8), которая является стабильной во
всём диапазоне исследуемых концентраций
и составляет 15%. Следует отметить, что
при ориентации композита модифицирован-
ным слоем полианилина к потоку электроли-
та диффузионная проницаемость ниже, чем
немодифицированным слоем. Подробно эф-
фекты асимметрии диффузионной проницае-
мости композитов МФ-4СК/ПАн рассмотре-
ны в работах [1, 2]. Исследование удельной
электропроводности данных образцов пока-
зало снижение на 80% (рис. 2б) по сравне-
нию с исходной мембраной. Более существен-
ное снижение транспортных свойств компо-
зитов с градиентным распределением поли-
анилина объясняется специфической морфо-
логией полислойных структур полианилина,
как описано в [2, 3].

На основе концентрационных зависимо-
стей диффузионной проницаемости и удель-
ной электропроводности (рис. 1 и 2) были
рассчитаны электромиграционные числа пе-
реноса протона по уравнениям (2.1)–(2.3),
предложенным и обоснованным в [4].

t+(C) =
z2+ · L+(C)

z2+ · L+(C) + z2− · L−(C)
(2.1)

где z+, z− — заряды противоина и коиона
соответственно; C — концентрация, г-экв/л;
L+(C), L−(C) — феноменологические коэф-
фициенты электродиффузии противоионов
и коионов через мембрану, которые явля-
ются коэффициентами пропорциональности

для потока в уравнениях неравновесной тер-
модинамики: ji = −Li gradµi (ji — поток
ионов, µi — электрохимический потенциал)
и находятся по формулам

L+(C) =

=
k(C)

2F 2

[
1 +

√
1− 2P ∗(C)CF 2

RTk(C)π±(C)

]
, (2.2)

L−(C) =

=
k(C)

2F 2

[
1−

√
1− 2P ∗(C)C · F 2

RTk(C)π±(C)

]
, (2.3)

где k — удельная электропроводность, Cм/м;
F — число Фарадея (96485 Кл/г-экв); R —
универсальная газовая постоянная; T — тем-
пература, К; P ∗ — дифференциальный ко-
эффициент диффузии, м2/с, который связан
с интегральным коэффициентом диффузии
(P ) следующим соотношением: P ∗ = P · β,
где β — константа, зависящая от природы ма-
териала мембраны и природы равновесного
раствора и равная: β = d ln(−j)/d lnC.

Учет неидеальности раствора осуществ-
лен с помощью параметра π±, который рас-
считывался по формуле

π±(c) = 1 +
d ln γ±
d ln c

,

где γ± — средний коэффициент активности
электролита. Значения γ± для растворов HCl
были взяты из [5].

Этот метод ранее был успешно применён
в [6,7] для оценки электромиграционных чи-
сел переноса ионов натрия, и в [8,9] для оцен-
ки чисел переноса протонов. Как видно из
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Рис. 3. Зависимость электродиффузионных коэффициентов L+ (а) и L− (б) от концентрации в
растворах HCl: 1 — МФ-4СК; 2, 3, 4, 5 — МФ-4СК/ПАн с толщиной слоя полианилина 20, 32, 36 и

40 мкм соответственно

а) б)

Рис. 4. Зависимость электродиффузионных коэффициентов L+ (а) и L− (б) от концентрации в
растворах HCl: 6 — МФ-4СК п.29, 7, 8 — МФ-4СК/ПАн п. 29

уравнений (2.2) и (2.3), можно рассчитать
концентрационные зависимости электродиф-
фузионных коэффициентов для противоио-
нов и коионов (L+, L−), а затем — концентра-
ционные зависимости электромиграционных
чисел переноса протона по уравнению (2.1).

Концентрационные зависимости электро-
диффузионных коэффициентов L+ и L− в
растворах HCl для исследуемых образцов
представлены на рис. 3 и 4, из которых
видно, что характер зависимости этих ко-
эффициентов определяется условиями синте-
за композитов и концентрацией равновесного
раствора.

Значения коэффициентов L+ и L− меж-
ду собой отличаются на два порядка во всех
случаях. С ростом концентрации равновес-
ного раствора у всех исследованных мем-
бран значения электродиффузионных коэф-
фициентов L+ и L− увеличиваются. Одна-
ко это увеличение наиболее ярко выражено

у коэффициентов L−, в результате разни-
ца между L+ и L− с ростом концентрации
уменьшается. Сравнение результатов, пред-
ставленных на рис. 3 и 4, позволяет выявить
различия между транспортом ионов в ком-
позитных мембранах в зависимости от ха-
рактера распределения полианилина. Макси-
мальное снижение коэффициентов L+ ком-
позитных мембран (рис. 3а) в результате по-
слойного модифицирования составляет 40%,
в то время, как градиентное распределение
полианилина приводит к более существен-
ному снижению коэффициентов L+ на 85%
(рис. 4а). Коэффициенты L+ являются инди-
видуальной характеристикой переноса про-
тонов при оценке проводящих свойств, и с
ростом концентрации возрастают как в ис-
ходных, так и в композитных образцах. Ко-
эффициенты L− отражают индивидуальные
характеристики переноса коионов, которые
определяют механизм диффузионного пере-
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Рис. 5. Схема переноса протона и концентрационная зависимость рассчитанных чисел переноса
протона в растворах НСl для мембран: 1–5 — МФ-4СК и композитов МФ-4СК/ПАн с толщиной

слоя полианилина 20, 32, 36 и 40 мкм; 6 — МФ-4СК п. 29 и 7, 8 — МФ-4СК/ПАн
немодифицированной и модифицированной стороной к потоку электролита

носа. Их значение для композитных мембран
с градиентным распределением полианили-
на достигает некоторого предельного значе-
ния (рис. 4б), а для композитов с послой-
ным модифицированием такого эффекта не
наблюдается (рис. 3б). Следовательно, обра-
зование цепей полианилина изменяет струк-
туру транспортных каналов базовой мембра-
ны, что приводит к торможению переноса и
противоионов, и коионов.

Расчёты чисел переноса протона по урав-
нению (2.1) представлены для указанных
композитов на рис. 5.

Как видно из рис. 5, числа переноса про-
тона в 1М HCl для серии композитов с
фиксированной толщиной слоя полианилина
(кривые 2–5) практически равны 0,98. Если
сравнить подобные зависимости, рассчитан-
ные для образцов МФ-4СК/ПАн с градиент-
ным распределением ПАн (кривые 7, 8), то
наблюдается снижение чисел переноса прото-
на при увеличении концентрации растворов
НСl. Обнаружено, что асимметрия диффу-
зионной проницаемости анизотропных ком-
позитов сохраняется при расчётах чисел пе-
реноса, и при всех концентрациях число пе-
реноса выше в том случае, когда мембрана
ориентирована к потоку зарядов барьерным
слоем полианилина. Следовательно, полиа-
нилин не только стабилизирует число пере-
носа протона, но и поддерживает его доста-
точно высокое значение.

Когда в сульфокатионитовой мембране
появляются ароматические цепи полианили-
на, имеющие блочную структуру и содержа-
щие и положительно-заряженные, и незаря-
женные атомы азота, то на первый взгляд
следует ожидать снижения чисел перено-
са протонов из-за анионообменных свойств
полианилина. По данным [9], в полимере

эмеральдин-соль отношение N+/N составля-
ет 0,38. В этом случае полианилин должен
обеспечить селективность по коионам кис-
лоты (Сl−). Следовательно, можно ожидать
снижения чисел переноса протона на 30%.
Однако, как видно из полученных результа-
тов, такого снижения протонной селективно-
сти не наблюдается.

Высокие и стабильные значения чи-
сел переноса протона в композитах МФ-
4СК/ПАн (рис. 5) являются следствием дей-
ствия нескольких факторов. Это изменение
морфологии базового полимера при насы-
щении кластерных участков МФ-4СК поли-
анилином. Независимо от того, что полиа-
нилин занимает весь объем мембраны или
только некоторую часть, он вызывает суще-
ственные структурные перестройки класте-
ров и каналов. Морфология самого полиани-
лина, в зависимости от его количества, пре-
терпевает изменения от нитевидных до зер-
нистых образований. При образовании по-
лислойных структур полианилина формиру-
ется барьерный слой к переносу противо- и
коионов [3,10]. В результате изменяется чис-
ло структурных дефектов: межцепные рас-
стояния между сегментами в интермедиате
и даже кристаллитных областях. Во всех
этих случаях в полимере уменьшается коли-
чество сорбированного электролита, а зна-
чит и вклад коионов в перенос тока. Суще-
ственное значение имеют также внутрицеп-
ные и межцепные взаимодействия полиани-
лина. Если полианилин находится в форме
эмеральдина, то между положительными за-
рядами эмеральдина и подвижными коиона-
ми Cl− происходит электростатическое вза-
имодействие, которое ограничивает движе-
ние анионов, поддерживая высокую селек-
тивность композита по протонам. Этот эф-
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фект обеспечивает также высокую протон-
ную проводимость композитов. Переход по-
лианилина в частично окисленное состояние
(композиты с градиентным распределением
полианилина) может снизить возможность
электростатического взаимодействия атомов
азота с коионами, что должно привести к
снижению протонной селективности. Дей-
ствительно, в мембранах с градиентным рас-
пределением полианилина наблюдается сни-
жение протонной селективности (рис. 5, кри-
вые 7, 8).

Заключение

Таким образом, продемонстрировано, что
протонная селективность композитов МФ-
4СК/ПАн зависит от условий синтеза полиа-
нилина, а также морфологических и электро-
статических факторов взаимодействия мо-
дифицирующего полимера в наноразмерных
кластерных областях базовой матрицы. Во
всех случаях отмечена высокая селектив-
ность к протонам композитов МФ-4СК/ПАн.
Подтверждена доминирующая роль противо-
ионов в механизме проводимости и роль ко-
ионов в механизме диффузионного переноса
через композитные мембраны. Для компози-
тов с фиксированной толщиной слоя полиа-
нилина в форме эмеральдин основание про-
водимость в 2 раза выше, чем для образцов с
градиентным распределением полианилина.
Слой полианилина является барьером для
коионов, независимо от его морфологии и хи-
мического состояния, что приводит к сохра-
нению высоких чисел переноса протонов. Ис-
пользование таких высокоселективных мате-
риалов в электродиализных ячейках будет
способствовать увеличению эффективности
их работы [11].
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