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I. ВВЕДЕНИЕ

За последние годы в нашей стране и за границей появилось большое
число работ, посвященных теории и практике мембран из ионообменных
веществ. Такие мембраны могут найти широкое применение в потен-
циометрическом анализе в качестве индикаторных электродов, а также
в различных электродиализных процессах.

Изучение мембран из ионообменных веществ началось еще в прош-
лом веке. Тогда случайно было обнаружено, что при разделении рас-
творов электролитов некоторыми растительными и животными мембра-
нами на границе раздела мембрана — раствор возникает разность по-
тенциалов. Эти мембраны получили название полупроницаемых или
селективных мембран, так как они обладали способностью пропускать
одни вещества и задерживать другие. С тех пор электрохимические
свойства селективных мембран изучали одновременно биологи и физи-
ко-химики 1~10.

Большое значение для развития электрохимии полупроницаемых
мембран и применения их в качестве электродов сыграли работы по
стеклянному электроду. Изучение электродных и ионообменных свойств
стеклянных мембран и успешное применение стеклянного электрода для
определения рН послужило толчком для создания обратимых электро-
дов из других ионообменных веществ. Для этой цели были использова-
ны различные минералы, глины, коллодий, целлюлоза и другие веще-
ства, способные в той или иной степени к обмену ионов. С 1949 г. для
изготовления селективных мембран стали применять ионообменные смо-
лы, на основе которых оказалось возможным получить электроды, об-
ратимые к большому числу катионов и анионов.

В данной обзорной статье рассмотрены работы по теории мембран-
ных потенциалов и применению ионитовых мембран из минеральных и
органических ионитов в качестве обратимых электродов, причем наи-
большее внимание уделено мебранам из ионообменных смол, как наи-
более перспективным для практического применения.

II. ТЕОРИИ МЕМБРАННЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ

Первая серьезная попытка создания теории мембранных процессов
принадлежит Михаэлису9·10. Согласно его представлениям, мембрана
имеет капиллярную структуру и ее пронизывают поры различных диа-
метров. Благодаря несоответствию в размерах пор, молекул и иойов-
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мембрана обладает ситовым действием, задерживая одни ионы и моле-
кулы и пропуская другие. Чем меньше поры, тем большую роль играют
силовые поля, связанные с наличием электрического заряда, адгезии,
поверхностного натяжения на поверхности пор. Наибольшее значение
имеет силовое поле, обусловленное электрическим зарядом. Этот заряд
возникает благодаря адсорбции ионов на стенках пор, при этом обра-
зуется двойной электрический слой, за счет которого в порах мембраны
происходят изменения подвижности ионов.

Величину э. д. с, возникающей на границе двух растворов электро-
литов, разделенных мембраной, Михаэлис выражает уравнением, ана-
логичным выведенному Нернстом для диффузионного потенциала на
границе двух растворов электролитов:
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Уравнение (1) относится к случаю, когда мембрана разделяет рас-
творы одного и того же электролита с концентрацией С! и С2. Уравне-
ние (2) справедливо для случая, когда мембрана разделяет растворы
разных электролитов одинаковой концентрации (электролиты имеют
одинаковые анионы и разные катионы).

В уравнениях (1) и (2) t/k и Ua означают подвижности катиона и
аниона в мембране, которые принимаются независимыми от концентра-
ций. Из уравнения (1) можно рассчитать отношение подвижностей ка-
тиона и аниона в мембране, из уравнения (2)—отношение подвижно-
стей двух разных катионов в мембране, если положить подвижность
аниона равной нулю.

Теория Михаэлиса сыграла важную роль в электрохимии мембран-
ных явлений. Однако ее основные уравнения (1) и (2) носят прибли-
женный характер и, кроме того, теорией не учитывается взаимодействие
веществ в растворе с веществом мембраны. Основная концепция этой
теории — связь между капиллярными и электрическими свойствами
мембран — получила дальнейшее развитие в работах зарубежных и осо-
бенно советских ученых. В Ленинградском университете школой
И. И. Жукова был проведен большой комплекс работ по исследованию
электрохимических свойств капиллярных систем, главным образом мем-
бран, применяемых в электродиализе11.

Существенный вклад в электрохимию мембранных процессов с уче-
том их ионообменной природы внесла теория фиксированных зарядов,
предложенная Теореллом 12· 15 и независимо Мейером и Сиверсом 14· 15.
Эта теория исходит из представлений о том, что в органических мембра-
нах имеется определенное число ионообменных диссоциирующих групп,
неразрывно связанных с макромолекулой высокомолекулярного веще-
ства, например, карбоксильных или аминных. Возникающие при дис-
социации этих групп неподвижные фиксированные заряды скомпенсиро-
ваны эквивалентным количеством свободных и подвижных ионов про-
тивоположного знака. На границе мембрана — раствор устанавливается
доннановское равновесие, которое отвечает условию:

у (у + А) = С2 (3)

где у — концентрация электролита, проникшего в мембрану и равная
концентрации ионов электролита одного знака заряда с фиксированны-
ми ионами; А —концентрация неподвижных фиксированных ионов
в _ мембране, выражаемая числом ионизированных групп, отнесенным
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к количеству воды, содержащейся в порах мембраны; С — концентра-
ция электролита во внешнем растворе; (у + А) — концентрация ионов в
мембране, знак которых противоположен заряду фиксированных ионов.

В результате доннановского распределения, на границе мембрана- -
раствор устанавливается потенциал, называемый доннановским:

£ 1 п < 4>

Авторы теории фиксированных зарядов вывели уравнение для по-
тенциала мембраны, разделяющей два раствора одновалентного элек-
тролита с концентрациями С1 и С2. Они считали раствор электролита
внутри и вне мембраны полностью диссоциированным и идеальным, а
концентрацию неподвижных ионов в мембране постоянной. Электриче-
ский потенциал мембраны авторы рассматривают как сумму двух дон-
нановских потенциалов на границе мембрана — раствор и диффузионно-
го потенциала внутри мембраны. Выражая диффузионный потенциал
уравнением Гендерсона, авторы дают следующее выражение для кон-
центрационного мембранного потенциала:

/?Т Г г J Αίΐ [γ ' Δ\ (γ Δ\

Ε = ΕιΆΰΚ-£№Η -Ι- £ Д „ Ф - -у-[и In — - ^ -!- V, In \χ[_ Α)\χ'ι+^-

u = υ

υ

κ~_Ιυ

υ

Ά ; x = / 4 C 2 + A2 (5)

Здесь индексы 1 и 2 относятся к двум растворам с концентрациями
С\ и С2. (-'к и Uа— подвижности катиона и аниона в мембране. С точки
зрения теории фиксированных зарядов, основными характеристиками
мембран является величина Л, которую авторы называют константой
селективности, и отношение подвижностей катиона и аниона в мембране

-JT-)- Обе характеристики принимаются независящими от концентра-
а

ции растворов. Мейером и Сиверсом и · 1 3 предложен графический метод
/ UK \

расчета А и -т-—) по данным зависимости потенциала мембраны от
^ а •

концентрации раствора. Если константа селективности или концентра-
ция фиксированных ионов /'1<(ίΊ и Сг, то величиной А в уравнении (5)
можно пренебречь и оно примет более простую форму:

Уравнение (6) является уравнением для диффузионного потенциала.
Если А ~^> С] и С2, то из уравнения (5) получаем обычное выражение
Нернста для э. д. с. концентрационной цепи:

Последнее уравнение соответствует случаю, когда мембрана прони-
цаема только для ионов одного знака и может рассматриваться как
электрод, обратимый по отношению к этим ионам.

Таким образом, концентрация фиксированных ионов играет сущест-
венную роль в том случае, когда она соизмерима с внешней концентра-
цией. При С > А потенциал определяется отношением внешних кон-
центраций и отношением подвижностей ионов в мембране, при С^А
только отношением внешних концентраций.
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Теория фиксированных зарядов явилась крупным шагом вперед в
понимании сущности мембранных явлений. Она указала путь получения
мембран с высокой электрохимической активностью, показав, что изби-
рательность или селективность мембраны в отношении ионов одного
знака определяется в первую очередь концентрацией: диссоциированных
ионообменных групп в мембране. Однако эта теория носит приближен-
ных характер и может соответствовать реальным процессам только
R ограниченных случаях, при которых соблюдается постоянство
А и <7к/с/а.

JN'>KC В первых работах, в которых даются анал
фиксированных зарядов, авторы !!J l 9 приходят к з
рия даст зависимость мембранных потенциалов от

и критика теории
лючепию, что тео-

•;он центр а цип тол ько
качественно. Следует отметить слабое .место теории- -пренебрежение
взаимодействием ионов в растворе и мембране. Менер и Бернфельд15

пытались учесть это взаимодействие, заменив А через частное ,- —
\ а • к

где /., и /к—коэффициенты распределения анионов и катионов меж-
ду раствором и ионитом, т. е. по сути дела, отношение коэффициентов
активности ионов во внешнем растворе и в мембране.

Маршалл2 0 заменил в уравнении (5) концентрации ионов во внеш-
них растворах и в мембране через активности. При этом вместо вели-
чины А он пользовался понятием средней активности подвижных ионов
внутри мембраны, заряд которых сбалансирован зарядом неподвижных
ионов в мембране. Манекке и Бонхоффер2 1·2 2 также пользовались по-
нятием среднего коэффициента активности подвижных ионов в мембра-
не (f +) и условие равновесия Доннана выражали уравнением:

a- = CjCf± -С (С_ —А) • f± (8)

В этом уравнении а—средняя активность электролита в растворе, С+
и С- — концентрации подвижных попов в мембране, А — концентрация
фиксированных ионов.

С появлением синтетических ионообменных смол открылись широкие
возможности для изготовления ионообменных мембран с высокой кон-
центрацией фиксированных ионов (с большой обменной емкостью). Та-
кие мембраны позволили более строго проверить теорию Теорелла —
Мейера — Сиверса. Эта проверка могла быть произведена сравнением
значений А Hi/K/t/;!,найденных графическим методом Мейера — Сиверса,
с этими же величинами, определенными другими методами (А — анали-
тически, ик/ия—методом радиоактивных индикаторов).

Бонхоффер, Миллер и Шиндевольф23·24 проверяли применимость-
теории фиксированных зарядов к смолам различной кислотной силы.
Ими было показано, что с теорией согласуется поведение сильнокислот-
ного катионита, а в случае слабокислотного катионита и слабооснов-
ного анионита не выполняется одна из основных предпосылок теории —
постоянство величины Л, что, по мнению авторов, связано с изменением
набухаемости и числа диссоциированных групп в мембране при изме-
нении рН.

Хельферих25 изучил зависимость величины А от концентрации для
сильноосновного анионита и пришел к выводу, что эта величина даже
с введением поправок (f ± или /) не может считаться постоянной, осо-
бенно в области высоких концентраций. Непосредственные определения
подвижностей ионов в мембране показали, что они мало меняются с
концентрацией и, следовательно, расхождение теории с опытом может
быть объяснено в первую очередь различного типа сложными взаимо-
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действиями ионов внутри мембраны, которые существенно зависят от
концентрации.

Подводя итог рассмотрению теории фиксированных зарядов, следует
отметить, что эта теория согласуется с опытом только качественно или,
в некоторых случаях, полуколичественно. Несмотря на все поправки и
уточнения, которые пытался ввести ряд авторов в уравнение для мем-
бранных потенциалов, расчет э. д. с. цепей для мембран различной при-
роды и разных электролитов не может быть строго проведен. Мембран-
ные процессы в общем случае очень сложны. При их теоретическом рас-
смотрении нужно учитывать перенос раствс/рителя (набухаемость обмен-
ника), взаимодействие ионов в растворе и с веществом мембраны, а так-
же кинетические факторы при обмене и переносе ионов.

Развитие и уточнение основных предпосылок теории фиксированных
зарядов было сделано в 1951 —1953 гг. Теореллом26"28 в его расширен-
ной теории фиксированных зарядов. Теорелл пытался рассмотреть с
единой точки зрения различные свойства заряженных и нейтральных
мембран, находящихся под током и без него. При этом большое внима-
ние уделялось переносу вещества через мембраны и процессам, свя-
занным с переносом. Для анализа этих явлений Теорелл применил к
процессам переноса через мембрану уравнение Нернста — Планка, опи-
сывающее распределение ионов в случае свободной диффузии однова-
лентных ионов:

(ΒΙ*£ ^ ) (9)
V С dx — dx /

где Φ' — поток, т. е. количество ионов одного вида, которое поступает
в мембрану через единицу'поверхности в единицу времени; U' — по-
движность катиона или аниона; С — концентрация ионов данного вида
внутри мембраны; χ — координата в направлении движения ионов че-
рез мембрану; φ — потенциал, зависящий от х; R — газовая постоянная:
F — постоянная Фарадея (знак плюс для катионов; знак минус для ани-
нов); Τ — абсолютная температура.

Применяя уравнение (9) к различным мембранным процессам, Тео-
релл вывел ряд уравнений для расчета электропроводности, простран-
ственного распределения ионов в мембране, потенциала и т. п. В обоб-
щенной теории потенциал мембраны Теорелл также рассматривает как
сумму двух доннановских потенциалов и диффузионного, причем по-
-следний он рассчитывает исходя из распределения Планка.

Обобщенное уравнение Теорелла для мембранного потенциала, как
и всякое уравнение с диффузионным потенциалом, может быть решено
приближенно только для частных случаев: 1) когда мембрана разделяет
два раствора одного электролита разной активности и 2) когда мембра-
на разделяет растворы двух разных электролитов одинаковой актив-
ности.

Обобщение, данное Теореллом, позволяет представить сложные
мембранные явления в их совокупности и, поэтому, является плодотвор-
ным. Ценность выведенных общих уравнений снижается вследствие того,
что решение их может быть проведено только в простейших случаях.

Теоретическое рассмотрение мембранных явлений дано также
в серии работ Шлегля с сотрудниками 29~35. В этих работах мембран-
ные процессы рассматриваются как неравновесные или в определенных
условиях — как стационарные. Работы Шлегля в основном посвящены
исследованию заряженных мембран под током, диффузии ионов через
мембрану, определению мембранных потенциалов и подвижностей ио-
нов в мембране. Для расчета диффузионного потенциала внутри мем-
.браны Шлегль, так же как и Теорелл, пользуется уравнением потока
.ионов Нернста — Планка (9).
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Согласно Шлеглго, мембранный потенциал представляет сумму диф-
фузионного потенциала внутри мембраны и двух доннаиовских потен-
циалов на обеих фазовых границах и выражается уравнением:

,, RT Г1 и С.-и^ ., , RT , fllfl+
U.C. + U+C+ ' 2F f+fn

где U и С — подвижности и концентрации ионов внутри мембраны,
а — активность внешнего раствора электролита, /+ и /_—коэффициен-
ты активности ионов внешнего раствора.

Последнее слагаемое уравнения (10) содержит коэффициенты актив-
ности отдельных ионов, которые экспериментально не могут быть опре-
делены. Однако в сочетании с соответствующими слагаемыми, которые
должны появиться за счет вспомогательных электродов в реальной
ячейке, последний член дает величины, которые могут быть измерены.

В основе уравнения (10) лежат те же представления Теорелла —
Мейера — Сиверса, но в нем учтено взаимодействие ионов между собой
и с веществом мембраны. При интегрировании уравнения (10) нужно
знать зависимость U+C+ и U+C_ от внешних концентраций. Такая зави-
симость может быть в некоторых случаях оценена экспериментальным
путем, например, методом радиоактивных индикаторов29.

Несколько с других позиций рассматриваются мембранные потен-
циалы в работах японских исследователей Нагасава и Кабатаке3 6·3 7, в
которых потенциалы коллодиевых, целлофановых, 'пергаментных мем-
бран и стеклянного электрода обсуждаются на основе теории скоростей
реакций Эйринга. Уравнение для мембранного потенциала, выведенное
Кабатаке и Нагасава имеет следующий вид:

Е = — - d i n - г - а 1 п Ь Ч г 1 Г ) + {,,, π 1 п т Ч г ^ Ь О 1 )

где Cj и с2 — концентрации растворов электролитов, разделенных мем-
браной; α и β — постоянные, зависящие от природы мембраны и по-
движностей ионов; U+ и U- — подвижности катиона и аниона в мем-
бране.

При небольшом заряде мембраны и в концентрированных растворах
уравнение (11) переходит в обычное уравнение для диффузионного по-
тенциала, аналогичное уравнению (6). В разбавленных растворах и
для плотных мембран уравнение (11) может быть записано в форме:

Е-*Ц-\ъ± (12)

где α — коэффициент, являющийся функцией заряда и ионных подвиж-
ностей в мембране. Для стеклянного электрода и мембран с идеальной
селективностью а = 1 .

В 1953 г. Скетчард38 опубликовал работу, в которой мембранные по-
тенциалы рассматриваются с точки зрения общих термодинамических
соотношений для э. д. с. гальванических элементов с переносом. Уравне-
ние Скетчарда для э. д. с. гальванического элемента с мембраной имеет
следующий вид:

ω

Ε (-—) - £Οα -^г • f- Σ ν*, d In ala - ] 2 Ua d In a, - (13)

i a

V 1 π F

> л. , 1 гл ft . h
/ \ » /CO i i l u i ( i ) *-Όϋ) U'V
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где Π οτ и ^ ош —стандартные потенциалы двух электродов; ν,·α ,ν,0!

число молей вида /, образованных на соответствующих электродах при
прохождении одного фарадея; α,ι—активность вещества /-го сорта;
ti—число молей вешества /, переносимых в направлении положитель-
ного тока при прохождении одного фарадея.

В интегральный член входят различные числа переноса (it) ионов
и нейтральных молекул, в частности, молекул растворителя. Общее тер-
модинамическое уравнение (13) Скетчард применяет для ряда случаев
и обращает большое внимание на учет переноса растворителя, который,
так же как и перенос анионов через катионитовую мембрану, может при-
вести к отклонениям от идеального поведения мембраны. Скетчард рас-
сматривает влияние гидролиза (т. е. частичного замещения катионов в
катионите на ионы водорода и анионов в анионите на ионы гидроксила),
диффузии и других процессов на величину э. д. с. гальванического
элемента с мембраной. С той же точ'ки зрения Скетчард рассматрива-
ет биионнын потенциал, т. е. электрическую разность потенциалов, ко-
торая получается в результате разделения ионитовой мембраной рас-
творов двух различных электролитов. Скетчард отмечает, что метод
Теорелла — Мейера — Сиверса — деление потенциала на два доннанов-
ских и диффузионный — не дает возможности выделить главные и по-
правочные члены в выражении для э. д. с. цепи с мембраной и что:
одним из недостатков прежних теорий является пренебрежение пере-
носом воды, который в ряде случаев приобретает существенное зна-
чение.

Следует сказать, что учет переноса воды был сделан также в рабо-
тах Стюарта и Грейдана 3 9 · 4 0. Выведенное ими уравнение для мебран-
ного потенциала можно получить, интегрируя уравнение (13) при упро-
щающих условиях.

Совершенно иначе подходят к рассмотрению электрических свойств
полупроницаемых мембран Ставерман и Овербек4 1^4 4. В своих работах
они показали, что в общем виде задача описания мембранных процес-
сов, сравнительно мало удаленных от состояния термодинамического
равновесия, может быть решена при помощи метода неравновесной
термодинамики, в основе которой лежат два принципа: линейный закон
для скорости приближения системы к состоянию равновесия и соотно-
шение взаимности Онзагера. Исследований, в которых неравновесная
термодинамика привлекается для объяснения мембранных явлений, еще
немного 4 4 ~ 4 7 , но можно ожидать определенных успехов в теории, разви-
ваемой с точки зрения этих представлений.

В работах, проводимых на кафедре физической химии Ленинград-
ского университета по изучению электродных свойств ионитовых мем-
бран в чистых и смешанных растворах электролитов, были привлечены
представления ионообменной теории стеклянного электрода Никольско-
го 4 8 . Согласно этой теории, электродное поведение стекла, а также и
ионнообменной смолы, избирательной только к ионам одного знака за-
ряда, зависит от состава раствора и от прочности связи ионов с твердой
фазой, которая характеризуется величиной константы равновесия (кон-
станты обмена К) для реакции обмена ионов А+ и В+ между твердой
фазой (тв.) и раствором (р-р):

В+(р_.р) + А+(ТВ) ̂  А+(р„Р) 4- В+

(ТВ) (14)

ту- а А+(р—р) ' а В+(тв)
аА+(твГаВ+(р-р)

Величина константы обмена определяет избирательность ионообмен-
ного электрода по отношению к одному из обменивающихся ионов.
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Потенциал электрода по отношению к электроду сравнения, например,
каломельному, согласно ионообменной теории может быть выражен
уравнением:

Ε = Е° ~\—ур— lg (αΛ+ + Кав+) (15)

где ПА+ И ав+—активности ионов А+ и В+ в растворе. В работах Бе-
линской и Матеровой 4 9 · 5 0 было показано, что несмотря на существенное
различие в физических и химических свойствах, стекло и органические
ионообменные смолы обладают аналогичными электродными свойства-
ми, так как их электродное поведение определяется процессом обмена
ионов между твердой фазой и раствором. Так, для смол различной кис-
лотной силы было показано, что способность к диссоциации кис-
лотной группы определяет избирательность электродов из этих ионитов
к ионам водорода. То же самое наблюдается и для стекол с различными
константами обмена водородного и металлического ионов48. Эта анало-
гия подтверждает применимость представлений ионообменной теории
стеклянного электрода к мембранным смоляным электродам с идеаль-
ной избирательностью.

III. ЭЛЕКТРОДНЫЕ СВОЙСТВА ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН

1. МИНЕРАЛЬНЫЕ МЕМБРАНЫ

В этом разделе будут рассмотрены минеральные мембраны, которые,
подобно стеклянным электродам, могут обладать различными электрод-
ными функциями. В первых работах для этой цели были применены
различные алюмосиликатные минералы, способные к обмену ионов. Так,
например, Тенделоо5 1"5 3 выбрал минералы мусковит и флюорит; Мар-
шалл 5 4 — апофилит и шабазид. Для изготовления такого электрода от-
шлифованную пластинку минерала приклеивали к стеклянной трубке
и вымачивали в растворе соответствующего электролита (СаСЬ, ВаС12,
КС! и т. д.). Эти минеральные мембранные электроды оказались несо-
вершенными. Они обладали очень большим сопротивлением и только
приближенно отзывались на изменение концентрации соответствующего
катиона. Более перспективным для изготовления электродов оказалось
применение глинистых веществ. В 1941 г. Маршалл и Бергман2 0 раз-
работали методику изготовления мембран из коллоидальной фракции
электродиализованных глин (монтмориллонита, бейделита). Суспензию
глины выливали на гладкую поверхность и высушивали. Полученную
пленку приклеивали к стеклянной трубке и заливали раствором элек-
тролита с известной концентрацией. Метод исследования таких элек-
тродов заключался в измерении э. д. с. следующей цепи:

Hg I Hg,Cl.2, КС1 (нас) Ι ρ — ρ | мембрана | ρ — ρ ! КС1 (нас), Hg,,Cl., | Hg

Полученная э. д. с. сопоставлялась с э. д. с, рассчитанной по урав-
нению Нернста, в которое вместо концентраций подставлялись активно-
сти катионов в двух растворах*:

* Коэффициенты активности отдельных ионов вычисляли исходя из предположе-
ния, что fK+ — fd-
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Маршалл с сотрудниками, а позднее Бос, Митра и Чаттерджи пока-
зали, что минеральные электроды из глины можно применять лля опое-
деления активности ионов К+ 2 0 «.ΝΗ,"160, Na^··5 7, M g

i 4 6 6- 5 8,Ca 2 i 6 e · · 0, Μη2+β1,.
Co2"1"61, C U 2 T 6 1 , Ζπ2 + β 1, в чистых разбавленных растворах электролитов.

При обработке экспериментальных результатов авторы пользовались
основными положениями теории фиксированных зарядов Теорелла —
Майера — Сиверса, видоизмененной Маршаллом"2 с учетом особенно-
стей глинистых пленок.

В работах Маршалла было выяснено, что электродные свойства гли-
няных мембран зависят от следующих факторов: температуры обработ-
ки мембран, природы глины и обменного катиона. Температурная об-
работка (400—600°) улучшает механические свойства мембран, делает
их более плотными и увеличивает заряд, приходящийся на единицу
объема 5 7 · 6 3 · 6 4 . В случае монтмориллонита в водородной форме темпера-
турная обработка приводит к изменению избирательных свойств мем-
бран. Так, мембраны, прокаленные выше 450°, избирательны только к
одновалентным ионам, что позволяет определять активность однова-
лентных ионов в присутствии двухвалентных. Монтмориллонит в водо-
родной форме, прокаленный при более низкой температуре (до 350°),
избирателен к одно- и двухвалентным ионам. Если взять мембраны,
приготовленные из калиевой или кальциевой форм монтмориллонита, то
они оказываются чувствительными к одно- и двухвалентным ионам,
независимо от температуры обработки. Бейделлитовые мембраны
реагируют на изменение концентрации одно-, двух- и трехвалентных
ионов.

Используя избирательные свойства, обнаруженные у глинистых мем-
бран, Маршалл предложил метод определения активности ионов в сме-
шанных растворах 5 7" 0 0 · 6 5^ 6 7. Разработанная методика определения ак-
тивности различных ионов при помощи глинистых мембран была при-
менена для исследования коллоидных растворов и при получении
кривых титрования различных глин 6 8" 7 6.

Минеральные электроды имеют ряд существенных недостатков, ог-
раничивающих их практическое применение. Они обладают большим
электрическим сопротивлением, малой химической и механической стой-
костью и действуют как обратимые электроды в очень узком интервале
концентраций. Для одновалентных катионов обычно этот интервал ле-
жит от 0,1—0,01 до 0,0001 N растворов, для двухвлентных от 0,01 до
0,0001 N.

В 1948 г. Вилли77 удалось получить мембранные электроды из кусоч-
'Ков глинистых сланцев, такие электроды расширили область концен-
траций, в которой электрод реагирует на изменение концентрации ионов
натрия, примерно, до 1 Μ NaCl.

2. МЕМБРАНЫ НА ОСНОВЕ НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

В этом разделе будут рассмотрены работы, в которых изучались
мембраны из различных органических веществ: коллодия, целлюлозы,
белков и т. д. Все эти вещества обладают слабокислотными или слабо-
основными свойствами и способны к обмену ионов.

Коллодиевые мембраны впервые наиболее подробно были изучены
Михаэлисом 9· 10. Полученные им так называемые высушенные коллодие-
вые мембраны, находясь между двумя различными растворами электро-
лита, способны давать потенциалы, близкие к теоретическим значениям,
т. е. рассчитанным по уравнению Нернста для потенциала обратимого
электрода.

Большой материал по различным свойствам коллодиевых и прота-
миновых мембран получен Солнером с сотрудниками78-80. Ими описаны
методы получения мембран8 1"8 6, мембранные потенциалы в различных
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растворах электролитов87"90, сопротивление мембран9 1"9 3, доннанов-
ское распределение через мембраны 1 8 · 7 8 · 9 4 · 9 5 .

Результаты работ Солнера показали, что из окисленного коллодия
можно получить мембраны, обладающие небольшим сопротивлением
(от нескольких единиц до 10~2 ом/см2) и дающие потенциалы в разбав-
ленных растворах (<0,1 Λί), близкие к теоретическим. По данным
Солнера80, избирательность коллодиевых мембран сохраняется в раство-
рах K2SO4 вплоть до концентрации (по обе стороны мембраны)
0,2/0,1 Ν, в КС! этот предел равен 0,04/0,02 Ν, в LiCl 0,02/0,01 Ν, в НС1
0,004/0,01 N. В более концентрированных растворах мембраны начина-
ют терять свою избирательность к катиону и в значительных количе-
ствах пропускают анионы.

Коллодиевые мембраны, пропитанные протамином, обладают анио-
нообменными свойствами. Их избирательность к анионам несколько
меньше, чем избирательность к катионам у окисленных коллодиевых
мембран.

Причиной возникновения потенциалов на коллодиевых мембранах
Солнер считает наличие в матрице мембраны активных групп, способ-
ных к диссоциации, например, карбоксильных групп78 8 0 9б. По мнению
Солнера, электрохимическая активность определяется обменной способ-
ностью мембраны. Коллодий отличается от веществ, которые принято
называть ионообменниками, только малым количеством способных к
диссоциации групп.

Солнер и сотрудники впервые предложили применять мембраны из
коллодия в качестве электродов для определения активности катионов:
К т, Li+93·97·98, Г\а+, i\H+j, Mg-+':i-9', Ca2+, Rb+, Cs4?8·80. Протаминовые мем-
браны, по мнению Солнера, могут быть применены в качестве электро-
дов, обратимых к анионам: ВСГ3, J"93; Р~, СГ, С1СГ3, С1О"4, NO~3, JO~3r

Коллодиевые мембраны были успешно применены в работах Кер-
ра99-Ю1 д Л Я определения активности кальция, натрия и хлора в раство-
рах протеина. В 1953 г. Шаферштейн и Булгаковой 102 было сообщено о
применении окисленных коллодиевых мембран для определения актив-
ности ионов К+ и Na+ в растворах белка. В работе делается вывод о
неприменимости мембран при рН <4,5. Авторы считают, что при низких
рН подавляется диссоциация карбоксильных групп и тем самым умень-
шается заряд поверхности мембраны и мембрана становится проницае-
мой к анионам. Значение рН 4,5, указанное Шаферштейнсм и Булгако-
вой, по-видимому, можно считать, по аналогии с поведением смол со'
слабокислотными группами49, пределом, до которого ионы водорода не
влияют на потенциал мембраны с металлической функцией.

Заслуживают внимание работы Хирш 1 0 3 " 1 0 5 по изучению влияния рН
на потенциалы мембран из окисленного целлофана и целлюлозы при
постоянном отношении концентраций соли по обе стороны мембраны
(0,03/0,003 Μ КС1 или NaCl). Возрастание потенциала с увеличением
рН Хирш правильно пыталась связать с обменными свойствами мате-
риала мембран. Однако предложенный ею метод расчета константы
диссоциации кислотных групп мембран по кривым зависимости потен-
циала мембраны от рН не может считаться правильным, поскольку
потенциал мембраны определяется не только величиной рН, но и актив-
ностью металлических ионов.

3. МЕМБРАНЫ ИЗ ИОНООБМЕННЫХ СМОЛ

В зависимости от способов получения ионообменные мембраны мо-
гут быть двух типов: 1) гомогенные, состоящие только из ионообменно-
го вещества, 2) гетерогенные, в которые кроме ионообменника входит
инертное связующее вещество.
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Гомогенные мембраны обычно получают в процессе синтеза смолы,
завершая реакцию смолообразования в специальных формах. Для при-
дания механической прочности иногда мембраны отливают на различ-
ных подложках, сетках из непроводящих инертных материалов. Гомо-
генные мембраны получены из сильнокислотных катионитов 1 0 6-1 1 3, сла-
бокислотных катионитов 1 1 4 " 1 ! 6 , сильноосновных анионитов21'25· И 6 ' 1 1 7 и
слабоосновных анионитов118.

Гетерогенные мембраны можно приготовить в принципе из любых
смол, варьируя природу связующего вещества и содержание смолы в
мембране. В качестве связующих веществ можно употреблять полисти-
рол, полиметилметакрилат, полиэтилен, полихлорвинил, парафин, кол-
лодий, каучук, различные цементирующие вещества и т. д.

Существует несколько методов получения гетерогенных мембран:
1) прессование118, под давлением смеси тонкоизмельченных порошков
смолы и связующего вещества 110·119· 120~131; 2) вальцевание инертного
связующего вещества с порошком смолы 110· '32-135. з) отливание мем-
бран из раствора или расплава связующего вещества, содержащего
порошок ионообменной смолы 49· 128· 1 3 6- 1 4 1, или материал полиэлектро-
литной природы 80· ! 3 7· 142; 4) обработка мембран из инертных веществ с
целью придания им ионообменных свойств путем адсорбции, например,
коллодием, растворенного сульфированного полистирола 8 0 · 1 3 7 · 1 4 2 , суль-
фирование полистирола 1 3 5 · 1 4 3 и т. д. *; 5) связывание смолы в набухшем
состоянии с портланд-цементом119.

Описание методов получения различных гомогенных и гетерогенных
мембран можно найти также в ряде обзорных статей1 4 4·1 4 5 и моногра-
фиях 1 4 6- 1 4 9 .

Очевидно, что однородные мембраны; будут обладать меньшим со-
противлением, чем неоднородные мембраны, приготовленные из одной
и той же смолы, что и однородные. С другой стороны, механическая
прочность неоднородных мембран выше, чем однородных, поскольку для
изготовления первых имеется большой выбор связующих веществ, обла-
дающих высокой прочностью и возможно варьирование содержания
смолы в мембране. Обширный материал о физических свойствах мем-
бран, главным образом применяемых в электродиализе, приводится в
работах Вингера, Бодамера, Купина 15°, Тростянской, Лосева, Тевли-
ной 133, Шпиглера 1 ! 0, Осборна и &.

В 1949--1950 гг. появились первые работы по исследованию элек-
тродных свойства мембран из ионообменных смол. Кресмен и Кичнер
120,151 ̂  Д Ж у Д а и Мак-Ре1 5 2, Вилли и Петнод 121 сообщали о методике из-
готовления смоляных мембран и о возможности применения таких мем-
бран в качестве обратимых электродов для определения активности в
растворах электролитов.

Объектами исследования были выбраны катиониты, обладающие зна-
чительной обменной способностью или высокой концентрацией фиксиро-
ванных ионов. Эти катиониты, согласно теории Теорелла—Майера —
Сиверса, должны были обеспечить высокую избирательность мембран к
катионам. Вилли и Петнод 121 подробно исследовали электродные свой-
ства мембран из амберлита IR-1, цеокарба и амберлита IR-1O0 в рас-
творах NaCl (мембраны получали прессованием смеси порошков смолы
с полистиролом или метилметакрилатом). Несмотря на то, что Вилли
и Петнод для измерения потенциалов мембраны пользовались гальвани-
ческими элементами с переносом, для которых нельзя строго рассчи-
тывать теоретические значения э. д. с., измеренные мембранные потен-
циалы свидетельствовали о высокой избирательности мембран, сохраня-
ющейся до сравнительно высокой концентрации NaCl. Таких результатов

* Мембраны, полученные по этому методу, можно причислить как к однородным,
так и к неоднородным
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не было получено ни с одной из изученных до сих пор минеральных или
глинистых мембран. Простота изготовления, высокая электрохимиче-
ская активность (избирательность к ионам одного знака), сравнительно
небольшое сопротивление, механическая прочность смоляных электро-
дов привлекали к себе внимание многих исследователей.

В последние годы смоляные мембраны применяют в качестве обрати-
мых электродов для определения активности различных электролитов.
Для удобства систематизации работы, в которых изучались электроды
из ионообменных смол, сведены в таблицу.

Следует особо упомянуть работу Берджин и Хейн 163, в которой было
показано, что катионнообменные мембраны можно применять для из-
мерения активности катионов (ΝΗ.ι+) в спиртовых и спиртоводных рас-
творах.

ТАБЛИЦА 1

Работы по электродным свойствам смоляных ионшповых мембран
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Кроме того измерения потенциалов мембран были проведены в ряде
работ, в которых ставились другие цели — определение чисел переноса
ионов через мембрану по э. д. с. гальванического элемента 108· 116~168, оп-
ределение концентрации фиксированных ионов графическим методом
Мейера — Сиверса 2 3 · 2 4 , получение характеристик избирательности мем-
бран 120· 1 3 8 > 1 5 0 · 1 6 7 . По полученным в этих работах результатам можно
также судить об электродных свойствах мембран.

Для определения активности или концентрации в чистых растворах
электролитов при помощи мембранных электродов применяют следую-
щие методы:

1. Расчет по теоретическому уравнению. Для этого составляют галь-
ванический элемент без переноса, типа

Ag | AgCl, МС1„ I мембрана | МС1„, AgCl | Ag (I)

«1 " 2

где п=\, 2 . . . ; или с перекосом:

Hg|Hg 2CU, KC1 (нас); М тХ„ | мембрана | МП1Х„! КС1 (нас), Hg2CI31 Hg; (И)

По измеренной э. д. с. и известной активности одного из растворов
рассчитывают неизвестную активность, пользуясь уравнением для соот-
ветствующего гальванического элемента:

,3 1 β - ^ (17)

или
f и - Ей -г -g- 2,3 iga^Eu + - | ^и - Ей -г -g- 2,3 iga^Eu + - | ^2,31 β Ω. (18)

где Ец — постоянное слагаемое э. д. с. гальванического элемента; ν —
число ионов, на которые диссоциирует молекула электролита; Ζ — ва-
лентность катиона, по отношению к которому обратима мембрана; а.·.. —•
средняя активность электролита; at — активность иона, по отношению к
которому обратима мембрана.

Применение гальванических элементов без переноса позволяет про-
водить определение активности термодинамически более строго, чем
применение элементов с переносом.

2. Расчет по калибровочной кривой. Если мембрана не дает теоре-
тической электродной функции, то определение активности можно про-
водить при помощи калибровочной кривой, снятой по растворам с изве-
стной активностью, как это делается, например, при работе со стеклян-
ными электродами.

3. Метод титрования до нулевого потенциала мембраны. В гальвани-
ческом элементе типа I или II (с двумя одинаковыми вспомогательными
электродами) разделяют мембраной раствор электролита неизвестной
концентрации и определенное количество воды (или разбавленного рас-
твора электролита известной концентрации). Затем добавляют к воде
стандартный раствор того же электролита более высокой концентрации
до тех пор, пока э. д. с. не станет равной нулю. По количеству раство-
ра, пошедшего на титрование, можно рассчитать неизвестную концен-
трацию.

4. Потенцийметрическое титрование: кислотно-основное или по ме-
тоду осаждения. В этом случае электроды из ионообменнной смолы ι
служат в качестве индикаторных электродов, обратимых к катионам '
или анионам.

Такие индикаторные электроды широко применял Синха 1 2 2 · 1 3 0 , а за-
тем Пасонс 1 6 9 для титрования соляной кислоты едким натром, хлори-



Электродные свойства ионообменных мембран 927

стого натрия азотнокислым серебром, сульфата калия хлоридом бария
и ацетатом бария 1 2 2 · 1 3 0 , сульфата натрия и серной кислоты ацетатом
бария 169.

Расчет активности по первому методу можно проводить только для
мембран, обладающих теоретической электродной функцией. Такие мем-
браны получены из многих сильнокислотных смол 2 1 · 4 2 · | 2 1 · 1 4 2 · 153>154·156·
| о 7 · 1 6 Г > и из некоторых слабокислотных смол с карбоксильными группа-
ми 42·123·156. Второй, третий и четвертый методы применимы для элек-
тродов как с теоретической электродной функцией, так и с функцией,
несколько отличающейся от теоретической.

Концентрационный интервал, в котором можно применять мембран-
ные электроды в чистых растворах электролитов, зависит от природы
мембраны и природы электролита. При очень низких и высоких кон-
центрациях электролита наблюдаются отклонения от прямолинейной
зависимости потенциала мембранного электрода от логарифма среднее
активности электролита. По данным Шиндевольфа и Бонхоффера 1 6 3 ,
Кресмана154 отклонения в разбавленных растворах начинаются при
концентрациях 5· 10~4—10~5 Μ и объясняются химической нестойкостью
материала, из которого изготовлены сосуды для измерения потенциалов.
В концентрированных растворах наблюдаются отклонения потенциала
от теоретической величины для всех мембран 109· l i 4 · 137· I53· 154· I5S. Заме-
чено, что в растворах кислот электродная функция катионитовых мем-
бран сохраняется до более высоких концентраций, чем в растворах со-
лей: НС1 до 1—1 /VJi5s-i5e; H2SO4 —до рН О154 и 4,48 Αί156; Н3РО4 до
рН О156. У .электродов, обратимых к двухвалентным ионам в растворах
двух-одновалентных электролитов, интервал, в котором соблюдается
прямолинейная зависимость Ε от lg а±, меньше 126· 131· 153, чем у одно-од-
новалентных.

Анионные функции смоляных мембран изучены менее подробно, чем
катионные. Имеющиеся результаты позволяют сделать заключение, что
электродная функция выполняется до более высоких концентраций в
растворах двух-одновалентных электролитов, чем в растворах одно-од-
новалентных электролитов.

Отклонения потенциала мембраны от теоретической величины, соот-
ветствующей уравнению для э. д. с. концентрационной цепи с обратимы-
ми электродами, при высоких концентрациях электролита могут опре-
деляться, в первую очередь, диффузией иона одного знака заряда с
мембраной (доннановская сорбция) и переносом растворителя.

Большой интерес представляет изучение поведения мембранных
электродов в смешанных растворах электролитов. Однако работ в этом
направлении известно мало и почти все они посвящены электродам из
сильнокислотных смол.

Так, Манекке21, исследуя поведение мембран из сульфофенольного
катионита в смешанных растворах, содержащих хлористый натрий и
хлористый калий, пришел к выводу, что такие мембраны неспецифичны
по отношению к отдельным катионам, и при применении их требуется
предварительная калибровка электродов по смешанным растворам из-
вестной концентрации.

В работе Шиндевольфа и Бонхоффера 153 было показано, что потен-
циалы натриевых электродов из сульфофенольного катионита, при со-
отношении концентраций хлористого натрия по обе стороны мембраны
10~2 Λ//Ί0~3 N не зависят от рН только в интервале рН от 5 до 8. Крес-
сман 154, изучая электродное поведение натриевых мембран из сульфо-
катионита, нашел, что потенциалы мембран в 0,01 Μ растворе хлори-
стого натрия не зависят от концентрации ионов водорода в интервале
рН 4—10. Исследуя водородные мембранные электроды, Крессман154

показал, что ион калия влияет на потенциал мембраны, когда его кон-
центрация превышает концентрацию ионов водорода в 2,5 раза. Обна*

&*
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руженную небольшую избирательность сульфокатионитовых мембран к
иону водорода Крессман склонен объяснить большей подвижностью
иона водорода в мембране по сравнению с подвижностями ионов калия
и натрия.

Следует упомянуть также работу Кальвайта 157, в которой при помо-
щи мембранных электродов из сульфофенольной смолы изучалось влия-
ние добавок различных кислот на коэффициенты активности соляной
кислоты и добавок солей на коэффициенты активности хлористого
калия.

В отдельных случаях Кальвайтом были получены результаты, близ-
кие к литературным данным, например, для системы НС1—HClCv

Таким образом, электроды из сульфосмол не обнаруживают замет-
ной избирательности к каким-либо катионам. Для получения специфи-
ческих электродов представляло интерес исследовать электродное по-
ведение мембран из селективных смол.

В этой связи Вюрман, Бонхоффер и Хельферих 138 изучали электрод-
ные свойства смолы, избирательной по отношению к ионам К+. Избира-
тельное действие смолы определялось присутствием в смоле групп, спо-
собных образовывать труднорастворимое соединение с ионом калия.
Однако электроды из этой смолы не обнаружили ожидаемой избира-
тельности к ионам калия. Авторы объясняют это тем, что смола прочно
связывает ионы калия и поэтому открывается возможность для диффу-
зии, в мембрану других ионов. Этот вывод они подтверждают измере-
нием независимости путем подвижности ионов калия и натрия в мембра-
не. Поскольку авторы получили свои результаты только на одной смоле
и не привели данных о поведении мембран в чистых растворах, выводы
этой работы нельзя обобщать на другие возможные случаи избиратель-
но действующих мембранных электродов.

К более положительным результатам привели работы по исследо-
ванию электродных свойств мембран из смол с активными группами
различной кислотной силы 4 9 · 5 0 . Было показано, что мембраны из слабо-
кислотных смол обладают значительной избирательностью к ионам во-
дорода по сравнению с ионами натрия. Электроды из этих смол позво-
ляют определять рН в определенных границах в сложных по составу
растворах. Ионообменная природа мембранных электродов и аналогия
их со стеклянными электродами позволяет предполагать, что при пра-
вильном выборе ионита можно получить электроды с такой же высокой
избирательностью к отдельным ионам, какой обладает, например, сте-
клянный электрод. Проблема повышения селективности смоляных элек-
тродов связана с синтезом специальных смол и с детальным изучением
подвижностей ионов в фазе ионита. Создание селективных электродов
позволит решить многие практические задачи потенциометрического
контроля рН и определения активности ионов в смешанных растворах
электролитов.
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