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Электропроводящие свойства мембран  
МК-40 и МА-41, исследованные методом 

высокочастотной спектроскопии импеданса 
 
Electroconductive qualities of the membranes 
МС-40 and МА-41, researched by the method  
of impedance high-frequency spectroscopy 
 

Реферат. Важным фактором, определяющим комплекс эксплуатационных характеристик гетерогенных ионообменных мембран, 
представляющих собой композиционный материал, является их структура. Электропроводность композитных материалов зависит от 
природы фаз, составляющих систему, от их взаимного расположения. Импедансная спектроскопия является одним из эффективных 
методов определения структуры и электрохимических характеристик как композитного материала в целом, так и фаз входящих в его 
состав. В настоящей работе методом спектроскопии импеданса исследованы электрохимические характеристики гетерогенных 
ионообменных мембран МК-40 (H+, К+, Na+, NH4+ - формы) и МА-41 (Cl- и NO3- - формы) в диапазоне частот переменного тока 100 кГц – 
20 МГц. Проведено сравнение контактного и контактно-разностного способов измерения импеданса мембран. Показано, что в случае 
контактного измерения импеданса образца большое влияние на спектр электрохимического импеданса системы оказывают границы 
«электрод/мембрана». В связи с этим более предпочтительным является контактно-разностный вариант проведения эксперимента по 
измерению импеданса мембранной систмы. Дана интерпретация полученных спектров электрохимического импеданса с точки зрения 
проводимости композитных материалов. На основе метода эквивалентных схем предложено импеданс гетерогенной ионообменной мем-
браны представлять как сумму чистого сопротивления (сопротивление частиц ионообменника), последовательно соединенного с импедан-
сом прослоек диэлектрика (сопротивление и емкость полиэтилена и растворителя). Анализ спектров электрохимического импеданса ионо-
обменных мембран в разных ионных формах показал, что величина радиуса полуокружности годографа импеданса обратно пропорцио-
нальна коэффициенту диффузии противоиона и прямо пропорциональна доле межгелевой фазы мембраны.  

 

Summary. One of the most important factors defining the complex of operational characteristics of heterogeneous ion-exchange membranes 
that represent a composite material is their structure. Composite material electroconductivity depends on the nature of phases setting the system and 
on their relative position. Impedance spectroscopy is one of the effective methods of structure definition and electrochemical characteristics not only 
of the composite material generaly but also the phases which it consists of. In this paper by the method of impedance spectroscopy the electrochemi-
cal characteristics of the heterogeneous ion-exchange membranes МС-40 (H+, Na+, К+, NH4+ - forms) and МА-41 (Cl- and NO3- - forms) in the range 
of the alternating current frequencies 100 KHz – 20 MHz are researched. The comparison of the contact and contact-differential ways of measuring 
membrane impedance is done. It is shown that in the case of impedance contact measuring of the sample the borders “electrode/membrane” influence 
the electrochemical impedance system spectrum greatly. In connection with this the contact-differential variant of the experimental procedure in the 
impedance measuring of the membrane system is more preferable. The interpretation of the received electrochemical impedance spectra in terms of 
the composite material conductivity is given. Basing on the method of equivalent circuits it is suggested representing the impedance of the heteroge-
neous ion-exchange membrane as a sum of pure resistance (resistance of ion-exchanger particles), sequentially connected with the impedance of the 
dielectric layers (resistance and capacity of polyethylene and dissolvent). The analysis of the spectra of electrochemical impedance of ion-exchange 
membranes in different ion forms showed that the quantity of the semicircle locus impedance radius is inversely proportional to the coefficient of 
counter-ion diffusion and directly proportional to the part of the membrane intergel phase.  

 

Ключевые слова: ионообменные мембраны, электропроводность, высокочастотная спектроскопия импеданса, контактно-
разностный метод, импеданс гетерогенной мембраны. 
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Метод спектроскопии импеданса заклю-
чается в измерении в переменном электриче-
ском поле частотных зависимостей действи-
тельной Z' и мнимой Z'' компонент комплекс-
ного импеданса Z. График, представленный в 
координатах Z''(Z'), называется годографом 
или спектром импеданса. 

Метод импедансной спектроскопии был 
разработан для исследований электрохимиче-
ских систем "металлический электрод - рас-
твор" [1]. Позднее теория импеданса была рас-
пространена для исследования твердых электро-
литов. Для таких систем хорошо сформированы 
модельные представления, существуют класси-
ческие способы теоретического описания и фи-
зической интерпретации импедансного поведе-
ния изучаемых объектов [2]. Трудности приме-
нения спектроскопии импеданса в анализе ионо-
обменных мембран связаны в первую очередь с 
неоднозначностью выбора метода измерения 
электропроводности мембран. Для исследования 
процессов в биполярных мембранах метод ча-
стотного спектра импеданса впервые применен в 
работе [3], где дано подробное описание систе-
мы "мембрана-раствор". Метод теоретического 
описания спектров импеданса монополярных 
мембран предложен в работе [4].  

В гетерогенных ионообменных мембранах 
отсутствует сплошная фаза ионообменного ма-
териала, они состоят из ионита, распределенного 
в пленке инертного связующего – полиэтилена 
(риcунок 1). Перенос ионов происходит в местах 
контакта ионообменной смолы друг с другом, а 
также благодаря раствору, находящемуся между 
частицами. Такого рода гетерогенные системы 
на переменном токе обладают как активной, так 
и реактивной проводимостью.  

 
Рисунок 1. Микрофотография поверхности ионо-
обменной мембраны МК-40 в набухшем состоянии 
при увеличении х500 [5]. 
 

Целью работы являлось исследование им-
педанса гетерогенных ионообменных мембран 
при высокой частоте переменного тока. Для ис-
следования были выбраны образцы сульфокати-
онообменной мембраны МК-40 в H+, K+, Na+ и 
NH4

+ формах и анионообменная мембрана МА-
41 в Cl- и NO3

- формах. Импеданс мембраны  

измеряли контактно-разностным методом [6] в 
ячейке, представленной на рисунке 2. Сначала 
одну исследуемую мембрану помещали между 
платиновыми электродами ячейки. В цилиндр, 
где размещены электроды, заливали воду,  
так как в этих условиях отсутствует необменно 
сорбированный электролит, и можно исследовать 
ионообменный материал, электропроводность 
которого осуществляется только противоионами. 
Ячейку подключали к LCR-генератору  
HIOKI-3535. Измеряемый импеданс Z определя-
ли в виде величин – модуля Z и фазового угла φ. 
Определяли активную и мнимую составляющие 
импеданса по формулам: Z' = Z cos φ, Z'' = Z sin φ. 
Измерения проводили в диапазоне частот 
100 кГц 20 МГц. Затем измеряли импеданс двух 
мембран в этом же диапазоне частот.  

 

 
 

 
Рисунок 2. LCR-генератор HIOKI-3535 (а) и ячейка 
для измерения электросопротивления мембран кон-
тактным методом (б). 
 

Для оценки импеданса индивидуальной 
мембраны проводили векторное вычитание 
импедансов двух и одной мембран. На рисунке 
3 показана процедура векторного вычитания.  

 
Рисунок 3. Векторное вычитание импеданса 

 

Р и с. 1. Ячейка для измерения электропроводности мембран контактным 

и контактно-разностным методами 
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При анализе экспериментальных резуль-
татов принято использовать приближение эк-
вивалентных схем, то есть аппроксимировать 
полученные частотные зависимости Z' и Z'' 
известными компонентами импеданса модель-
ной электрической цепи.  

Годографом импеданса для схемы, пред-
ставляющей собой параллельный RC-контур, 
является полуокружность диаметром R с цен-
тром на оси Z', проходящая через начало коор-
динат (рисунок 4а) [2]. Такое импедансное пове-
дение характерно для однородного образца с 
низкоомными контактами, для этого случая R и 
С соотносят с сопротивлением и емкостью  
образца, причем в максимуме функции Z''(Z') 
справедливо равенство ωRC=1 (ω – угловая ча-
стота переменного тока, ω = 2πf). Для случая 
последовательного соединения RC-контура и 
сопротивления годографом импеданса является 
полуокружность, сдвинутая по оси Z' вправо  
на величину R1 (рисунок 4б). В общем случае 
годографы эквивалентных схем замещения гете-
рогенных систем представляют собой комбина-
ции полуокружностей и лучей. Например, годо-
граф импеданса для схемы, приведенной на ри-
сунке 4в, состоит из луча, параллельного оси 
ординат и полуокружности радиуса R2/2. При 
увеличении частоты переменного тока (ω → ∞) 
импеданс схемы стремится к нулю, что соответ-
ствует прохождению переменного тока через 
конденсаторы C1 и C2. При ω → 0 импедансы 

конденсаторов бесконечно велики и Z''→ ∞. При 
прочих равных условиях полуокружность в го-
дографе импеданса выделяется тем ярче, чем 
больше отношение С1/С2 и чем меньше 1/R2С2.  

 
 

 

а 
 

 

 
 
б 

 
 

 
 
в 

 

 
Рисунок 4. Модельные электрические цепи (слева) 
и соответствующие им годографы импеданса 
(справа) 
 

На рисунке 5 показан годограф импеданса 
одной и двух мембран, находящихся в воде. 

 

 
Рисунок 5. Годограф импеданса мембраны МК-40 в форме Na+: 1-одиночная мембрана, 2-двойная мембрана 
(цифры на графике – порядок частоты переменного тока) 

 
Полученный спектр импеданса индиви-

дуальной мембраны приведен на рисунке 6. Для 
сравнения на графике также представлен спектр 
импеданса одиночной мембраны, измеренной 
контактным способом. Мы видим, что для оди-
ночной мембраны, импеданс которой измерен 
контактным способом, велик вклад границ 
электрод/мембрана в общий спектр импеданса. 
Для описания такого годографа подойдет схема, 
изображенная на рисунке 4в. Спектр электро-

химического импеданса мембраны, найденный 
по разности двух и одной мембран, представля-
ет собой полуокружность, смещенную вдоль 
действительной оси вправо. Такому варианту 
соответствует эквивалентная схема, изобра-
женная на рисунке 4б. С точки зрения строения 
композитного материала [2] сопротивление R1 
должно соответствовать сопротивлению частиц 
электропроводящей фазы, (в нашем случае 
ионообменника), R2 – сопротивлению диэлек-

0

20

40

60

80

100

120

140

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

-Z", Ом

Z', Ом

1

2

6

6

7

5

5



Вестник ВГУИТ, №1, 2016 

170 

трических прослоек (полиэтилена и макропор, 
заполненных раствором), С2 - емкости конден-
саторов, образованных частицами электропро-
водящей фазы и прослойками диэлектрической 
матрицы между ними: накопление ионов на 
межфазной границе «ионообменник-
диэлектрическая прослойка» вызывает емкост-
ной ток. Величина емкости (2,7·10-9 Ф), опреде-
ленная в максимуме функции Z′′ (Z′) подтвер-
ждает тот факт, что полуокружность характери-
зует именно "межзёренную" границу [7]. Полу-
окружность несколько смещена вниз (её центр 
находится ниже действительной оси), что гово-
рит о неравномерном распределении электро-
проводящей фазы в инертном материале.  

Таким образом, импеданс гетерогенной 
мембраны, находящейся в равновесии с водой, 
складывается из чистого сопротивления (со-
противление частиц ионообменника), последо-
вательно соединенного с импедансом прослоек 
диэлектрика (сопротивление и емкость поли-
этилена и растворителя). Для определения со-
противления частиц дисперсной фазы в компо-
зиционном материале необходимо выполнять 
измерения на максимально высоких частотах. 
На низких частотах (правое пересечение годо-
графа с осью Z′) значения импеданса соответ-
ствуют суммарному сопротивлению прослоек 
диэлектрической матрицы и частиц электро-
проводящей фазы.  

 

 
Рисунок 6. Годограф импеданса одиночной мембраны МК-40 (1) и разницы двух и одной мембран (2) (цифры 
на графике – порядок частоты переменного тока) 

На рисунках 7 и 8 показаны спектры им-
педанса исследуемых мембран в различных ион-
ных формах. Величины проводимости мембран 
в исследуемых растворах уменьшаются в ряду: 

 

34
40 40 40 40 41 41

NONHH K Na Cl
MK MK MK MK MA MAk k k k k k

   

           
 

Величины электропроводности частиц 
ионита в составе мембраны и электропроводность 

всего образца, рассчитанные из сопротивлений, 
отвечающих левому и правому пересечению 
годографа импеданса с осью абсцисс, приве-
дены в таблице 1.  

В пределах одной мембраны величина 
радиуса полуокружности годографа импеданса 
обратно пропорциональна коэффициенту 
диффузии противоиона в растворе.  

 

Рисунок 7. Годографы импеданса мембраны МК-40 в водородной, аммонийной и калийной формах 
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Рисунок 8. Годографы импеданса мембраны МА-41 в хлоридной и нитратной формах 

 
Т а б л и ц а  1 

Расчетные величины электропроводности частиц ионита в составе мембраны и  
электропроводность всего образца 

Мем-
брана 

Ионная 
форма 

Характеристика ионов 
 в растворе 

Электропроводность,  
10-4 Ом-1см-1 

Доля проводимости  
по межгелевой фазе, % 

(из отдельного 
эксперимента  

при частоте переменного 
тока 1 кГц) 

Радиус 
Стокса 
rst, нм 
[8, 9] 

Коэффициент 
диффузии  
в раcтворе 

D,10-9, м2/с [9] 

Частицы 
ионообменника 

в составе 
мембраны 

Ионообменная 
мембрана 

МК-
40 

Н+  9,311 104,2 17,4 - 

NH
4

+
 0,124 1,957 89,3 12,5 5,6 

К+ 0,125 1,957 62,5 7,8 14,9 
Na+ 0,183 1,334 52,0 6,3 - 

МА-
41 

Cl
-
 0,120 2,032 52,0 3,9 9,0 

NO
3

-
 0,128 1,902 36,8 3,4 19,7 

 

Немного завышенные значения проводи-
мости для МК-40 в форме ионов аммония могут 
быть связаны с участием водородных ионов, 
образовавшихся при гидролизе сульфокатионо-
обменника в аммонийной форме, в переносе 
тока. Следует отметить, что величина полу-
окружности также прямо пропорциональна до-
ле межгелевой фазы мембраны, участвующей в 
проводимости. Эта характеристика для изучае-
мых мембран была рассчитана с применением 
микрогетерогенной и трехпроводной модели 
[10] в отдельном эксперименте по итогам ана-
лиза концентрационной зависимости электро-
проводности образцов и приведена в таблице 1. 
Результаты такого исследования для мембран 
МК-40 и МА-41 в растворе нитрата аммония, 
найденные с применением только микрогетеро-
генной модели подробно описаны в работе [11]. 
К межгелевой фазе авторы модели относят фазу 
равновесного раствора, заполняющего макро-
поры, к гелевой - фрагменты, содержащие фик-
сированные и подвижные ионы (ионит), а также 
полимерные цепи матрицы и наполнитель  

(полиэтилен). В этой модели гелевая фаза пред-
ставляет собой объединение проводящего и 
инертного материала». 

Таким образом, методом высокочастотной 
спектроскопии импеданса исследованы мембра-
ны МК-40 в H+, К+, Na+ и NH4

+ формах и МА-41 
в Cl- и NO3

- формах. Определены проводимости 
ионита – основного электропроводящего компо-
нента гетерогенных мембран – найденные из 
сопротивления образцов при максимально воз-
можной частоте переменного тока. Показано, 
что величина радиуса полуокружности спектра 
импеданса обратно пропорциональна коэффици-
енту диффузии противоиона в растворе и прямо 
пропорциональна доле межгелевой фазы мем-
браны, принимающей участие в проводимости. 

Экспериментальная работа по измере-
нию импеданса ионообменных мембран  
выполнена в Воронежском государствен- 
ном университете. Авторы выражают благо-
дарность д.х.н, проф. В.А. Шапошнику и  
д.ф.-м.н. С.В. Рябцеву за помощь в исследова-
ниях и полезные замечания. 
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