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ВВЕДЕНИЕ

Ионообменные мембраны в настоящее время 
широко используются в различных областях про-
мышленности, в частности в фармацевтической 
и пищевой промышленности, в процессах очист-
ки и концентрирования жидких сред [1, 2]. Они 
являются ключевыми компонентами в процессах 
электродиализа, электрохимического синтеза, 
применяются для создания сенсорных систем, 
топливных элементов и  электролизеров [3, 4]. 
Ионообменные мембраны состоят из гидрофоб-
ной полимерной матрицы с  ионообменными 
группами, обеспечивающими функциональные 
свойства. К  основным функциональным свой-
ствам ионообменных полимерных мембран, не-
обходимых для их  эффективного практического 
применения, относятся высокая скорость пере-

носа целевых ионов, высокая селективность пе-
реноса необходимых ионов, механическая и хи-
мическая устойчивость в условиях эксплуатации 
[3]. Также важна низкая стоимость и доступность 
материалов. Промышленно выпускаемые на  се-
годняшний день ионообменные мембраны имеют 
различную емкость в диапазоне 0.9–2.3 мг-экв/г  
и  селективность переноса противоионов, кото-
рая варьируется от 85 до >99% [1]. Вместе с тем 
число подходящих ионообменных мембранных 
материалов весьма ограничено, поэтому для 
оптимизации их  свойств и  повышения эффек-
тивности использования развиваются подходы, 
основанные на  модификации существующих 
ионообменных мембран. В  частности, широкое 
распространение получили гибридные мембра-
ны, или mixed matrix membranes, с  различными 
внедренными частицами [5–7]. Подобный подход  
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часто используется для получения материалов 
для топливных элементов [7–9]. Присутствие 
различных добавок влияет на  микроструктуру 
материалов, позволяет повысить селективность 
и  ускорить ионный транспорт, а  также в  неко-
торых случаях улучшить стабильность мембран 
в условиях их эксплуатации [10, 11].

Интересным направлением является получе-
ние мембран, обладающих асимметрией ионного 
транспорта, в которых в зависимости от ориен-
тации материала меняется скорость и селектив-
ность переноса ионов. Такое свойство присуще 
природным системам, например клеточным 
мембранам. Ионообменные мембраны с  асим-
метрией ионного переноса можно использовать 
для повышения эффективности процессов кон-
центрирования и обессоливания, водоподготов-
ки, для повышения чувствительности ион-се-
лективных сенсоров. Применение такого типа 
мембран будет иметь положительное влияние 
на скорость процессов и их энергопотребление. 
Добиться асимметрии ионного переноса можно 
путем создания мембран с несколькими слоями. 
Нанесение тонкого слоя анионообменной мем-
браны на поверхность гомогенной перфторсуль-
фосодержащей мембраны позволило увеличить 
в 6 раз специфическую селективность к одноза-
рядным противоионам [12]. Также эффект асим-
метрии может быть достигнут путем изменения 
геометрии поры. При формировании в трековых 
мембранах пор в форме усеченного конуса ско-
рость ионного переноса меняется в  зависимо-
сти от  ориентации мембраны [13, 14]. Скорость 
переноса ионов выше при  диффузии раствора 
электролита со стороны основания конуса (боль-
шего радиуса поры). Отношение радиусов поры 
в основании и сечении конуса определяет асим-
метрию ионного переноса. Нанесение тонкого 
селективного слоя катионообменного материа-
ла на поверхность пористой подложки приводит 
к улучшению характеристик мембран в процессе 
электродиализного опреснения  [15]. К  возник-
новению эффекта асимметрии приводит форми-
рование двухслойных мембран путем нанесения 
на поверхность гетерогенной мембраны тонкого 
слоя гомогенной мембраны и/или модификация 
приповерхностных слоев мембран наночастица-
ми полианилина, гидратированных оксидов, гал-
луазита [16–20]. Асимметрия ионного переноса 
проявляется отличием в  значениях диффузион-
ной проницаемости растворов электролитов, 
а  также изменением вольтамперных характери-
стик мембран в  зависимости от  их  ориентации. 
Предполагается, что асимметрия ионного пере-
носа возникает вследствие пространственной 

неоднородности распределения заряда в  порах 
мембраны. Предложена математическая модель 
для описания асимметрии вольтамперной харак-
теристики мембраны МФ-4СК с поверхностной 
модификацией и  установлено, что такая моди-
фикация приводит к снижению предельного тока 
за счет уменьшения объемной плотности заряда 
[21]. Ранее нами было показано, что при внедре-
нии в  поверхностный слой перфторированной 
сульфосодержащей мембраны МФ-4СК наноча-
стиц гидратированного оксида циркония асим-
метрия переноса электролитов достигает 60%. 
Поскольку эффект асимметрии зависит от  рас-
пределения зарядов внутри мембраны, а  также 
от  организации внутрипорового пространства, 
интересным представляется исследование вли-
яния дополнительной функционализации по-
верхности вводимых частиц на скорость ионного 
переноса и  его асимметрию. Объектом иссле-
дования выбрана перфторсульфополимерная 
мембрана МФ-4СК, являющаяся аналогом мем-
браны Nafion®, которая обладает высокой прово-
димостью, селективностью, а  также достаточно 
подробно описана в  литературе [22, 23]. В  ка-
честве допанта для получения мембран выбран 
гидратированный оксид кремния, способствую-
щий повышению протонной проводимости ги-
бридных мембран.

Целью настоящей работы является синтез 
и  исследование транспортных свойств материа-
лов на основе мембраны МФ-4СК с градиентным 
распределением по толщине образца наночастиц 
допанта. В качестве допанта использован гидра-
тированный оксид кремния, в том числе с функ-
ционализированной поверхностью, содержащей 
протоноакцепторные группы 3-аминопропи-
ла- (R1) и  3-(2-имидазолин-1‑ил)пропила- (R2) 
на  поверхности. В  предыдущих исследованиях 
было показано, что аналогичный синтез приво-
дит к получению гидратированного оксида крем-
ния с модифицирующими группами, локализую-
щимися именно на поверхности частиц [24].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Используемые материалы и реагенты 

Раствор перфторсульфополимера МФ‑4СК 
в изопропиловом спирте (ОАО “Пластполимер”,  
10.0 мас.%, ионообменная емкость ИОЕ  =   
= 0.95  мг‑экв/г). Тетраэтоксисилан (ТЕОС, 
Fluka, 98%), 3-аминопропилтриметоксисилан 
(Fluka, 98%), 3-(2-имидазолин-1‑ил)пропилтри-
этоксисилан (Fluka, 98%), кислота соляная (HCl, 
ОАО “Химмед”, “ос.ч”), перекись водорода 
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(H2O2, ОАО “Химмед”, “ос.ч”), хлорид натрия 
(NaCl, ОАО “Химмед”, “ос.ч”), гидроксид натрия 
(NaOH, ОАО “Химмед”, “х.ч.”), спирт этиловый 
(Ферейн, 95%), аммиак водный (ОАО “Химмед”, 
“х.ч.”), вода деионизованная (сопротивление 
18.2 МОм·см).

Получение мембран

Формирование мембран с  градиентным рас-
пределением допанта проводили путем послойной 
отливки из  раствора полимера и  раствора поли-
мера, содержащего прекурсор для получения до-
панта. Методика подробно описана в работе [18]. 
Первый немодифицированный слой наносили 
на стеклянную поверхность чашки Петри и остав-
ляли на 12 часов при комнатной температуре. Затем 
наносили второй слой, состоящий из раствора по-
лимера и прекурсоров для получения допанта. Об-
разцы мембран сушили 12 часов при 60°С для уда-
ления остатков растворителя. Полученные пленки 
снимали со стеклянной поверхности и прессовали  
при 130°С и 5 МПа 3 мин. Прекурсором для по-
лучения гидратированного оксида кремния явля-
ется тетраэтоксисилан, для получения гидрати-
рованного оксида кремния с модифицирующими 
группами на  поверхности использовали смесь 
тетраэтоксисилана с  3-аминопропилтриметок-
сисиланом для модификации группами 3-ами-
нопропила- (R1) и  3-(2-имидазолин-1‑ил)про-
пилтриэтоксисилан для модификации группами 
3-(2-имидазолин-1‑ил)пропила- (R2). К раствору 
полимера добавляли расчетное количество пре-
курсора с  целью получения 1.5–10  мас.% SiO2 
в модифицированном слое в мембранах с чистым 
оксидом и 3 мас.% SiO2 и 5 или 110 мольн.% R1 или 
R2 от количества SiO2. Для формирования допан-
тов мембраны, содержащие прекурсор в модифи-
цированном слое, помещали на 30 мин в 10%-ный 
раствор аммиака [25]. Методика получения ги-
дратированного оксида кремния в мембране ана-

логична методике получения частиц оксида вне 
мембраны [24].

Мембраны кондиционировали для перевода 
в  протонную форму и  стандартизации в  соответ-
ствии с методикой, описанной в [26], по следующей 
схеме: выдерживание при 80°С по 2 часа последова-
тельно в 10%-ном растворе H2O2, 10%-ном растворе 
HCl и воде. Цикл обработки проводили 2 раза. 

Толщина модифицированного слоя состав-
ляла 20% от общей толщины мембраны. Содер-
жание гидратированного оксида кремния в  мо-
дифицированном слое (20% от  всей толщины 
мембраны) составляло 1.5, 3, 7, 10 мас.% SiO2. 
Также были получены образцы, содержащие 
в  модифицированном слое (20% от  всей тол-
щины мембраны) 3 мас.% SiO2 и 5 и 10 мольн.% 
(от  количества SiO2) модифицирующих групп 
3-аминопропила- (R1) и  3-(2-имидазолин-1‑ил)
пропила- (R2) на поверхности.

Методы исследования 

Методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) на  установке JEOL JEM-1011 
(ускоряющее напряжение 100 кВ) проводили ана-
лиз микроструктуры мембран. Предварительно 
образцы диспергировали с помощью ультразвука 
с добавлением небольшого количества метанола.

Влагосодержание мембран (W, мас.%) опре-
деляли по разнице масс образца в гидратирован-
ном состоянии и после выдерживания при 150°С, 
отнесенной к  массе образца в  гидратированном 
состоянии. Для взвешивания использовали тер-
мовесы Netzsch-TG  209 F1, нагрев проводили 
в  атмосфере аргона от  комнатной температуры 
до 150°С (скорость нагрева 10 град/мин). 

Для определения протонной проводимо-
сти мембран в  контакте с  водой использовали 
импедансметр Elins E-1500 (в  диапазоне частот  
10 Гц – 3 МГц). Образец помещали в симметрич-
ную ячейку углерод/мембрана/углерод с активной 
площадью поверхности 1  см2. Годографы импе-
данса измеряли каждые 5°С в интервале 25–80°C. 
Величину удельной протонной проводимости 
(Ом–1·см–1) рассчитывали из сопротивления, най-
денного из годографа импеданса как точка пере-
сечения с осью активных сопротивлений.

Для определения диффузионной прони-
цаемости растворов электролитов (0.1  М  рас-
творы соляной кислоты и  хлорида натрия) 
использовали двухкамерную ячейку, разде-

H2C

H2N

N

3-аминопропил- (R1)

3-(2-имидазолин-1-ил)- (R2)N

CH2

CH2

CH2

CH2

CH2
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ленную мембраной. Эксперимент проводили 
при комнатной температуре (23 ± 1°С) без тер-
мостатирования. В одну камеру помещали рас-
твор электролита, а  в  другую  – деионизован-
ную воду. В ходе эксперимента в каждой камере 
проводили перемешивание с постоянной ско-
ростью. Контролировали изменение во време-
ни величины pH (с использованием pH-метра 
Эксперт-001, ООО “Эконикс-Эксперт”) или 
электропроводности (с  использованием кон-
дуктометра Эксперт-002 (ООО “Эконикс-экс-
перт”) раствора в камере, где в начале экспери-
мента находилась деионизованная вода. Перед 
каждым экспериментом мембрану переводи-
ли в  протонную форму путем выдерживания 
в  10%-ном растворе HCl с  последующей от-
мывкой от  ионов Cl– деионизованной водой. 
Величину диффузионной проницаемости (P, 
см2/с) определяли из уравнения:

P
V l

S c
dc
dt

�
�
�

�
�

,
 
                          (1)

где V  – объем раствора в  каждой камере, см3; 
l  – толщина мембраны, см; S  – активная пло-
щадь мембраны, см2; Δc  – градиент концентра-
ции, моль/см3; t – время, с. Для каждой мембра-
ны определяли диффузионную проницаемость 
в  различной ориентации модифицированной 
стороны по  отношению к  диффундирующему 
раствору электролита (рис. 1).

Коэффициент асимметрии (X, %) диффузион-
ной проницаемости определяли из соотношения:

X
P P

P
немод мод

мод
=

−
⋅. .

.
.100
  
                   (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Эффективность модификации мембран нано-
частицами допантов была подтверждена данны-
ми ПЭМ. Размер внедренных частиц варьируется 
в пределах 5–10 нм (рис. 2).

Присутствие слоя с небольшим (3 мас.%) со-
держанием наночастиц оксида кремния при-
водит к  увеличению количества воды в  мем-
бране от  16.7 мас.% для исходной МФ-4СК  
до  18.2 мас.% для мембраны с  модифицирован-
ным слоем МФ-4СК  + 3 мас.% SiO2 (табл.  1). 
Внедрение более  3 мас.% гидратированного ок-
сида кремния в модифицированный слой приво-
дит к снижению количества воды в матрице мем-
браны до значений, меньших, чем для исходной 
МФ-4СК. В соответствии с моделью ограничен-
ной эластичности стенок пор мембран, при вне-
дрении небольшого количества допанта увеличи-
вается размер пор и сорбируется дополнительная 
вода, что приводит к росту влагосодержания [27].  
Однако ввиду ограниченной эластичности сте-
нок пор мембраны, увеличение количества 
и  размера частиц допанта приводит к  ограни-
чению объема внутрипорового пространства 
и снижению влагосодержания образцов. Присут-
ствие слоя, содержащего гидратированный ок-
сид кремния с протоноакцепторными группами, 

Рис. 1. Схема измерения диффузионной проницае-
мости гибридных мембран с градиентным распреде-
лением допанта в зависимости от ориентации по от-
ношению к диффундирующему раствору.

20 nm

Рис.  2. ПЭМ-микрофотография гибридной мем-
браны МФ-4СК. Состав модифицированного слоя: 
МФ-4СК  +  3 мас.% SiO2 (5 мольн.% 3-(2-имидазо-
лин-1‑ил)пропил-, R2). Концентрация модифициру-
ющих групп рассчитана от концентрации SiO2 в мо-
дифицированном слое.
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приводит к  уменьшению влагосодержания мем-
бран по  сравнению с  мембраной, содержащей 
слой с чистым SiO2 (табл. 1). При этом с увеличе-
нием степени модификации поверхности умень-
шается влагосодержание образцов. Снижение 
влагосодержания происходит из-за взаимодей-
ствия функциональных сульфогрупп мембраны 
с протоноакцепторными группами на поверхно-
сти, в  результате чего часть из  них не  участвует 
в сорбции воды.

Разница между влагосодержанием немоди-
фицированной мембраны и гибридных мембран 
сравнительно невелика (не  более  1.5 мас.%). 
При  получении объемно модифицированных 
мембран аналогичными допантами наблюдаемый 
гибридный эффект является более выраженным, 
и  увеличение влагосодержания при  внедрении  
3 мас.% SiO2 достигало 5 мас.% [25, 27]. Такое от-
личие определяется локализацией допанта лишь 
в 20% объема всего материала и меньшей его кон-
центрацией в пересчете на объем.

Гибридные мембраны характеризуются более 
высокими значениями проводимости по  срав-
нению с  исходной МФ-4СК (рис.  3). Макси-
мальной проводимостью среди материалов, со-
держащих гидратированный оксид кремния, 
обладают мембраны с  3 мас.% допанта в  моди-
фицированном слое (рис. 3а). Аналогичный ход 
зависимостей наблюдался и  для объемно моди-
фицированных мембран [27], хотя, как и в случае 
с влагосодержанием, их проводимость несколько 
выше, чем в  случае мембран с  неравномерным 
распределением допанта по  толщине. Проводи

мость гибридных мембран МФ-4СК, содержа-
щих в  модифицированном слое наночастицы 
гидратированного оксида кремния с модифици-
рованной поверхностью с  протоноакцепторны-
ми группами, практически не отличается от про-
водимости мембраны, допированной чистым 
SiO2 (рис.  3б). Небольшое отличие объясняется 
тем, что концентрация модифицирующей груп-
пы в пересчете на всю толщину мембраны очень 
мала. Следует отметить, что получение и  иссле-
дование материалов с  более высоким содержа-
нием в модифицированном слое допанта (более   
10 мас.%) и  модифицирующих групп на  его по-
верхности невозможно (более 10 мольн.% от ко-
личества SiO2) ввиду неудовлетворительных ме-
ханических свойств таких материалов. Можно 
отметить более высокую энергию активации про-
водимости мембран с модифицированным слоем, 
содержащим оксид кремния с  модифицирован-
ной поверхностью, по  сравнению с  мембраной 
с  модифицированным слоем, содержащим чи-
стый SiO2 (рис. 3б). Некоторое увеличение энер-
гии активации проводимости можно объяснить 
уменьшением количества носителей заряда в ре-
зультате взаимодействия части сульфогрупп мем-
браны с –NH2-группами на поверхности допанта.

Внедрение гидратированного оксида кремния 
в  модифицированный слой приводит к  увели-
чению диффузионной проницаемости мембран 
в  сравнении с  немодифицированной МФ-4СК 
(рис. 4). Для мембран с неравномерным распре-
делением оксида кремния по толщине характер-
на асимметрия диффузионной проницаемости 
от 5 до 65%, которая зависит от содержания окси-
да в модифицированном слое и состава раствора 
электролита. При  переносе ионов с  немодифи-
цированной стороны мембраны (Pнемод.) диффу-
зионная проницаемость выше. С увеличением 
количества оксида кремния в модифицирован-
ном слое возрастает коэффициент асимметрии.

При диффузионном переносе соляной кисло-
ты через двухслойные мембраны коэффициент 
асимметрии выше, чем у  хлорида натрия. Наи-
больший коэффициент асимметрии для раствора 
HCl составляет 65%, в то время как для раствора 
NaCl – лишь 17% (рис. 4). 

Для исследования влияния функционализации 
поверхности гидратированного оксида кремния  
протоноакцепторными группами на  свойства 
мембран была выбрана концентрация окси-
да кремния 3 мас.%, поскольку зависимость 
проводимости от  концентрации допанта име-
ет максимум в этой точке (рис. 3). Содержание 

Таблица  1. Влагосодержание гибридных мембран  
МФ-4СК с неоднородным распределением по толщи-
не образца гидратированного оксида кремния с моди-
фицированной поверхностью

Состав модифицированного слоя  
(20% от всей толщины мембраны) W(H2O), %

МФ-4СК 16.7

МФ-4СК + 1.5 мас.% SiO2 17.9

МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 18.2

МФ-4СК + 7 мас.% SiO2 15.1

МФ-4СК + 10 мас.% SiO2 14.3

МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 (5 мольн.% R1) 16.5

МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 (10 мольн.% R1) 15.8

МФ-4СК + 3 мас.% SiO2 (5 мольн.% R2) 16.0
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Рис. 3. Зависимость протонной проводимости от температуры для мембран МФ-4СК с различным содержанием SiO2 
в модифицированном слое (а) и мембран, содержащих в модифицированном слое 3 мас.% SiO2 с модифицированной 
поверхностью с группами 3-аминопропила- (R1) и 3-(2-имидазолин-1‑ил)пропила- (R2) (б). Состав модифициро-
ванного слоя приведен на рисунках. Изменения проведены в контакте с водой.
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Рис. 4. Диффузионная проницаемость исследуемых мембран (столбцы) в 0.1 М растворах HCl (а) и NaCl (б) и коэф-
фициент асимметрии диффузионной проницаемости (точки) для мембран с неравномерным распределением допан-
та по всей толщине мембраны. Содержание гидратированного оксида кремния в модифицированном слое (мас.%) 
приведено на рисунке.
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в  модифицированном слое мембраны гидра-
тированного оксида кремния с  протоноакцеп-
торными группами на  поверхности влияет как 
на величину диффузионной проницаемости, так 
и на отношение значений диффузионной прони-
цаемости в зависимости от ориентации мембра-
ны (табл. 2). При использовании 3-аминопропи-
ла- (R1) в  качестве модификатора наблюдается 
асимметрия в обратном направлении, и при не-
большой концентрации модифицирующих групп 
(5 мольн.% от  SiO2) диффузионная проницае-
мость выше при диффузии с модифицированной 
стороны (Pмод.). В то же время, при использова-
нии в качестве модифицирующей группы объем-
ного заместителя 3-(2-имидазолин-1‑ил)пропи-
ла- (R2) наблюдаются те же тенденции, что и для 
мембраны, содержащей в  модифицированном 
слое чистый оксид кремния: значения коэффи-
циента асимметрии практически не изменяются 
по сравнению с мембраной, содержащей 3 мас.% 
SiO2 в  модифицированном слое, хотя значения 
диффузионной проницаемости для этих двух 
мембран отличаются. При  этом более высокие 
величины коэффициента асимметрии получены 
при диффузии раствора соляной кислоты. Мож-
но предположить, что такое изменение свойств 
связано с  более высокой протоноакцепторной 
способностью амино-группы, входящей в состав 
группы 3-аминопропила- (R1), а  также ее  до-
ступностью по сравнению с группами 3-(2-ими-
дазолин-1‑ил)пропила- (R2).

Эффект асимметрии ионного переноса 
в мембранах с неравномерным распределением 

допанта по толщине

Обсуждение эффекта асимметрии и  диффу
зионного переноса растворов электролитов 

в  ионообменных мембранах будет основано 
на  привлечении представлений о  микрострук-
туре (строении системы пор и  узких каналов, 
соединяющих их) перфторированных сульфосо-
держащих мембран. Микроструктура подобных 
мембран подробно описана в  ряде работ [22]. 
Схематично изображение системы пор и каналов 
мембран МФ-4СК представлено на  рис.  5. Гра-
диент концентрации ионов является движущей 
силой переноса раствора электролита через ио-
нообменную мембрану. Коэффициент диффузии 
противоионов на несколько порядков выше, чем 
коионов [28]. В  силу условия электронейтраль-
ности, при диффузии раствора электролита через 
ионообменную мембрану происходит перенос 
как противоионов, так и коионов. При этом вели-
чина диффузионной проницаемости определяет-
ся более медленной диффузией коионов. Стенки 
пор мембраны содержат фиксированные функци-
ональные сульфогруппы. Вблизи них располага-
ется основная часть противоионов. Сульфогруп-
пы с противоинами образуют тонкий дебаевский 
слой. Перенос противоионов происходит преи-
мущественно в пределах этого слоя [28, 29]. На-
против, подвижные коионы вытесняются из этих 
участков, и их основная концентрация локализо-
вана в  середине поры, содержащей электроней-
тральный раствор. При этом наиболее медленно 
ионы переносятся через узкие участи – поры. 

В  модифицированных мембранах гидратиро-
ванные оксиды находятся внутри гидрофильных 
пор (рис. 5). Частица допанта занимает часть объ-
ема внутрипорового пространства, где в  немо-
дифицированной мембране локализуется элек-
тронейтральный раствор, что должно приводить 
к  вытеснению части его объема [30]. Согласно 
модели ограниченной эластичности пор, вне-

Таблица 2. Диффузионная проницаемость NaCl и HCl (см2/с) мембран МФ-4СК с неоднородным распределе-
нием по толщине образца гидратированного оксида кремния с модифицированной поверхностью и коэффици-
енты асимметрии ионного переноса (X, %)

Состав модифицированного слоя
0.1 M HCl–H2O 0.1 M NaCl–H2O

Pнемод. Pмод. X, % Pнемод. Pмод. X, %

МФ-4СК 2.16·10–7 – 2.06·10–7 –

МФ-4СК + 3% SiO2 2.6·10–7 2.3·10–7 17 2.2·10–7 2.1·10–7 6

МФ-4СК + 3% SiO2 (5 мольн.% R1) 3.6·10–7 4.2·10–7 –14 3.3·10–7 3.4·10–7 –3

МФ-4СК + 3% SiO2 (10 мольн.% R1) 3.3·10–7 3.3·10–7 0 3.4·10–7 3.5·10–7 –3

МФ-4СК + 3% SiO2 (5 мольн.% R2) 1.9·10–7 1.6·10–7 19 2.2·10–7 2.0·10–7 10
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дрение допанта приводит к  увеличению диаме-
тра пор и расширению каналов между ними [27]. 
Добавление небольшого количества гидратиро-
ванного оксида кремния приводит к  расшире-
нию пор и  увеличению скорости переноса про-
тивоионов. Это подтверждается увеличением 
протонной проводимости мембран с небольшим 
содержанием гидратированного оксида кремния 
в  модифицированном слое. Увеличение кон-
центрации оксида приводит к росту размера ча-
стиц. Поскольку пора мембраны перестает расти 
при достижении некоторого предельного разме-
ра, образуются участки между поверхностью ча-
стицы и стенкой поры, ограничивающие прово-
димость. Необходимо отметить, что присутствие 
частиц допанта практически не влияет на дебаев-
ский слой, в  котором происходит перемещение 
основной части противоионов, однако приводит 
к вытеснению значительной части “свободного” 
раствора и содержащихся в нем коионов. Таким 
образом, при диффузионном переносе через мем-
браны с неоднородным распределением допанта 
по  толщине внутри образца возникает градиент 
концентрации коионов, направленный от моди-
фицированного слоя к  немодифицированному. 
По этой причине диффузионная проницаемость 
выше при диффузии электролита с немодифици-
рованной стороны.

В  случае мембран с  неоднородным распреде-
лением допанта по  толщине на  границе между 

модифицированым и немодифицированным сло-
ями формируются поры разного размера. Это ана-
логично формированию пор в форме усеченного 
конуса в трековых мембранах [14]. Причем осно-
вание таких пор, соответствующее большему объ-
ему свободного пространства, находится со  сто-
роны немодифицированного слоя МФ-4СК,  
а сечение – со стороны модифицированного слоя. 
Скорость переноса ионов будет выше при  пере-
носе со стороны основания конуса, то есть со сто-
роны немодифицированной МФ-4СК. Согласно 
полученным данным, в  мембранах с  неоднород-
ным распределением гидратированного оксида 
кремния Pнемод. > Pмод.. При этом на значение ко-
эффициента асимметрии влияет концентрация 
допанта в  модифицированном слое. При  увели-
чении концентрации гидратированного оксида 
кремния в  модифицированном слое возникают 
участки, ограничивающие перенос ионов.

Таким образом, значения коэффициентов 
асимметрии в  полученных мембранах с  нерав-
номерным распределением по  толщине ги-
дратированного оксида кремния в  мембранах  
МФ-4СК определяются двумя основными фак-
торами: градиентом концентрации подвижных 
ионов на  границе слоев, а  также возможностью 
формирования асимметричных пор между моди-
фицированной и  немодифицированной частью 
за счет влияния допанта на микроструктуру мем-
бран.

Уменьшение концентрации анионов в системе пор и каналов

Допант

Пора

Канал

Гидрофобная матрица

Pмод.Pнемод.

Cl−

Cl−

Рис. 5. Схематичное изображение системы пор и каналов в мембране с немодифицированной (левая часть рисунка) 
и модифицированной (правая часть рисунка) стороны.
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Существенное отличие коэффициентов 
асимметрии растворов NaCl и  HCl также мо-
жет быть связано с  градиентом концентрации 
коионов по  толщине образца. Поверхность 
оксида кремния, проявляющего свойства сла-
бой кислоты, может сорбировать некоторое 
количество протонов, что приводит к  увели-
чению градиента концентрации противоио-
нов при  переходе от  немодифицированного 
к  модифицированному слою в  растворах HCl 
по  сравнению с  NaCl. Это позволяет достичь 
более высоких коэффициентов асимметрии 
в растворах кислоты.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано наличие асимметрии ионного пе-
реноса в  мембранах МФ-4СК с  неравномер-
ным распределением по  толщине оксида крем-
ния, в  том числе с  функционализированной 
поверхностью, в  зависимости от  ориентации 
мембраны по  отношению к  раствору электро-
лита на основании исследования скорости диф-
фузионной проницаемости электролита в  воду. 
Варьировалась концентрация гидратированного 
оксида кремния в модифицированном слое (от 0  
до 10 мас.%). Показано, что с увеличением содер-
жания SiO2 в модифицированном слое возрастает 
диффузионная проницаемость и  коэффициент 
асимметрии. Коэффициент асимметрии диф-
фузионной проницаемости достигает 65% для  
0.1  М HCl и  17% для 0.1  M NaCl в  мембра-
не с  модифицированным слоем, содержащим  
10 мас.% SiO2. Предложено объяснение причин 
возникновения асимметрии ионного перено-
са в мембранах с неравномерным содержанием 
допанта по толщине. Одной из причин является 
возникновение градиента концентрации под-
вижных ионов в  мембранах с  неравномерным 
распределением допанта по  толщине. Кроме 
того, присутствие допанта приводит к  измене-
нию размера пор и  каналов, в  результате чего 
на  границе двух немодифицированного и  мо-
дифицированного слоев формируются участки 
с  порами особой формы, способствующие из-
менению скорости ионного транспорта в зави-
симости от ориентации мембраны к диффунди-
рующему раствору.
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Ion Transport Asymmetry in Hybrid Membranes MF-4SK with Gradient Distribution  
of Hydrated Silicon Oxide, Including Modified Surface 

E. Yu. Safronova1, *, Yu. A. Karavanova1, I. A. Stenina1, D. Yu. Voropaeva1,  
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The paper presents the results of investigation of properties of hybrid materials based on homogeneous 
membrane MF-4SC with gradient distribution of dopant along the thickness. Hydrated silicon oxide 
nanoparticles, including those with a functionalized surface containing proton acceptor groups, were used 
as dopant. The presence of asymmetry of diffusion permeability of HCl and NaCl solutions of the studied 
membranes was revealed. It is shown that the diffusion permeability depends on the orientation of the 
membrane with respect to the electrolyte solution and the asymmetry reaches 65%. Depending on the surface 
properties of the introduced silicon oxide (on the nature and size of grafted groups) the direction of preferential 
ion transport changes. The causes of the diffusion permeability asymmetry and factors determining its 
direction are described.
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