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	В статье приводятся результаты экспериментального исследования влияния апротонных и протонных растворителей на скорость реакции диссоциации молекул воды в биполярной мембране МБ-1 методом частотного спектра электрохимического импеданса. Обнаружено, что введение в водные растворы органического компонента оказывает существенное влияние на параметры диссоциации воды в биполярной области мембраны. Причинами такого влияния является уменьшение массовой доли воды в растворе и, следовательно, в биполярной области мембраны, которое уже само по себе снижает скорость реакции диссоциации. Другой причиной влияния органического растворителя является влияние его на сетку водородных связей существующих в воде и водных растворах. В зависимости от природы органического растворителя и его концентрации сетка водородных связей может упрочняться, или разрушаться, тем самым облегчая отвод протона, участвующего в реакциях между молекулами воды и каталитическими центрами в катионообменном и анионообменном слое биполярной мембраны, или затрудняя. Это приводит соответственно к ускорению или замедлению скорости диссоциации в биполярной области мембраны, а также изменению констант реакции диссоциации воды. Введение органического растворителя в растворы, с которыми контактирует биполярная мембрана, является удобным методом исследования роли состава раствора на скорость процессов переноса протонов между молекулами воды и каталитическим центрами в мембранах
	The article discusses results of experimental research of the influence of aprotic and proton solvents on reaction rate of water molecules dissociation in the bipolar membrane MB-1 by the method of electrochemical impedance frequency spectrum. It was discovered, that addition of organic component in aqueous solutions results in significant influence on the parameters of water dissociation in a bipolar region of the membrane. The reason for this influence is the reduction of the mass fraction of water in solution and, consequently, in a bipolar region of the membrane, which itself reduces the rate of the dissociation reaction. Another reason for the influence of the organic solvent is its effect on the network of hydrogen bonds existing in water and aqueous solutions. Depending on the nature of organic solvent and its concentration, the network of hydrogen bonds may be strengthened, or destroyed, thus facilitating removal of the proton involved in the reactions between water molecules and catalytic centers in cation-exchange and anion-exchange layer of bipolar membrane, or retarding removal of proton. This leads respectively to speed up or slow down the rate of dissociation in the bipolar region of the membrane, as well as changing the constants of the dissociation reaction of water. Introduction of organic solvent in solutions, which are in the contact with bipolar membrane, is a convenient method of investigating the role of solution composition on the rate of proton transfer between water molecules and catalytic centers in the membranes
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Введение

Биполярные гетерогенные мембраны (БПМ) — бислойные композиты, которые состоят из катионообменного и анионообменного слоёв. На границе этих слоёв возникает область пространственного заряда, в которой при прохождении электрического тока протекает реакция диссоциации молекул воды с образованием ионов водорода и гидроксила. На использовании этой реакции основаны многочисленные применения биполярных мембран: получение неорганических и органических кислот, оснований и щелочей из солей, коррекция рН водных растворов, получение деионизованной воды, удаление углекислого газа из воздуха. 

Изменение скорости диссоциации молекулы воды в мембранных системах, включающих как в монополярные, так и в биполярные мембраны, по сравнению со скоростью диссоциации молекулы воды в водных растворах исследовалось многими авторами [1-10]. При этом изучалось влияние на диссоциацию как ионогенных групп мембран [1-7], так и каталитических добавок органической и неорганической природы, введённых в биполярную область мембраны [7-10]. 

Несмотря на то, что исследование влияния органических растворителей на характеристики биполярных мембран началось давно [11-12], только в последнее время интерес к таким системам возрос в связи с возможностями электромембранного синтеза органических соединений [13, 14], а также электромембранной переработкой технологических растворов с целью извлечения их них ценных органических и неорганических компонентов[15-16]. В то же время процессы переноса через ионообменные мембраны в таких системах, в частности диссоциация молекул воды в биполярных мембранах, практически не исследована. Лишь некоторыми авторами исследовались электрохимические характеристики биполярных мембран в алифатических спиртах и влияние длины углеводородного радикала спирта на напряжение на мембране [13, 14]. 

Поэтому целью данной работы являлось исследование влияния водных растворов, содержащих апротонные и протонные органические растворители, на диссоциацию молекул воды в области пространственного заряда биполярной мембраны.
Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования была выбрана промышленная биполярная мембрана МБ-1, производства ОАО «Щекиноазот». Характеристики мембраны МБ-1 в данной работе исследовались в системе 0,05 М водный раствор серной кислоты — 0,1 М водный раствор гидроксида натрия, а также в системах, содержащих кроме кислоты и щелочи ацетон, диметилсульфоксид, 1,4-диоксан, пропанол-2, этиленгликоль, глицерин с содержанием органического компонента 10 – 50 % масс.
Для измерения частотного спектра электрохимического импеданса образцов использовался виртуальный измеритель-анализатор импеданса, сопряженный с компьютером. Измерения действительной и мнимой части импеданса проводились в диапазоне частот переменного тока 1 Гц – 1 МГц на фиксированных частотах, распределенных равномерно в логарифмическом масштабе. Амплитуда измерительного переменного тока на электрохимической ячейке составляла 200 мВ, а на исследуемой мембране — 50 мВ. Относительная погрешность измерения модуля импеданса составляла не более 3%. Частотные спектры импеданса биполярной мембраны измерялись при температуре 25ºС в проточной электрохимической ячейке. Растворы располагались таким образом, чтобы со стороны катионообменного слоя исследуемой биполярной находился раствор кислоты, а со стороны анионообменного слоя — раствор щёлочи. 
Частотный спектр позволяет рассчитать сопротивление биполярной области, а по её зависимости от величины электрического тока – перенапряжение (б биполярной области мембраны по уравнению 
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Далее строились парциальные по перенапряжению вольт-амперные характеристики биполярной области в координатах «сила (или плотность) электрического тока» от «перенапряжения биполярной области».

Основными характеристиками диссоциации молекул воды в биполярной мембране являются сумма констант скоростей лимитирующих стадий диссоциации k20 + k40 и параметр β. Эти параметры входят в уравнение математической модели гетеролитической диссоциации воды на активных центрах, предложенной в работе [17] 
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Суммарную константу k( и параметр β рассчитывали нелинейным методом наименьших квадратов, аппроксимируя вольт-амперную характеристику биполярной области. Сумму констант скоростей лимитирующих стадий диссоциации k20 + k40 рассчитывали по уравнению
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Результаты и их обсуждение

Сравнение частотных спектров электрохимического импеданса биполярной мембраны МБ-1 в водных растворах и водно-органических растворах (рисунки 1, 2) показывает, что присутствие органического растворителя по-разному влияет на частотный спектр импеданса. Так, введение 10% масс. диметилсульфоксида или ацетона в водные растворы серной кислоты и гидроксида натрия снижает сопротивление биполярной области и одновременно сдвигает его в область больших значений токов (рисунок 1). Введение 50% масс. диметилсульфоксида или ацетона в водный раствор серной кислоты и гидроксида натрия наоборот увеличивает сопротивление биполярной области (рисунок 2). 
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Рисунок 1 – Частотные спектры импеданса при плотности тока 2,2 мА/см2 в водно-органических растворах с массовой долей органического компонента 10 %
В области больших токов введение диметилсульфоксида или ацетона в растворы при всех концентрациях увеличивает сопротивление биполярной области, в которой локализован реакционный слой, где протекает реакция диссоциации молекул воды. 

В отличие от ДМСО и ацетона введение диоксана, пропанола-2, этиленгликоля и глицерина в раствор, начиная с малых концентраций только увеличивает сопротивление биполярной области (рисунки 1, 2). Возрастание сопротивления биполярной области при добавлении диоксана связано с внедрением молекул диоксана в пустоты структуры воды [18]. Благодаря высокой лабильности Н-связи внедрение не вызывает заметного нарушения исходной структуры воды в области, непосредственно не окружающей молекулу растворенного вещества. 
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Рисунок 2 – Частотные спектры импеданса при плотности тока 2,2 мА/см2 в водно-органических растворах с массовой долей органического вещества 50 % 
В случае протонных растворителей при введении пропанола-2 происходит изменение структуры воды и нарушение системы водородных связей, при этом прототропная проводимость нарушается по сравнению с проводимостью в чистой воде. При добавлении глицерина и этиленгликоля ещё одной причиной увеличения сопротивления биполярной области является более высокая вязкость по сравнению с водой, которая уменьшает подвижность протона. С другой стороны наличие двух и трех гидроксильных групп в их молекулах несколько облегчает прототропную проводимость через цепочки, в которые встроены молекулы спиртов [19]. Преобладающая роль гидрофобных эффектов в области малых концентраций диоксана подтверждается целым рядом исследований [20-21].
Снижение сопротивления биполярной области при добавлении малых количеств диметилсульфоксида и ацетона, можно объяснить стабилизацией сетки водородных связей воды и как следствие, возрастанием прототропной проводимости. При возрастании массовой доли до 50% масс. этих апротонных растворителей начинается разрушение водородных связей между молекулами воды и образуются связи вода – растворитель, что приводит к уменьшению прототропной проводимости и увеличению сопротивления биполярной области исследуемой мембраны. 
Эти же результаты подтверждаются и парциальными вольт-амперными характеристиками биполярных мембран (рисунки 3, 4). Видно, что при повышении массовой доли органических соединений до 10-50% перенапряжение биполярной области возрастает, что также связано с уменьшением концентрации молекул воды в водно-органических растворах по сравнению с водными растворами, а также со снижением прототропной проводимости в таких растворах. 
В то же время анализ рассчитанных по уравнению (3) параметров реакции диссоциации k20+k40 и β показывает (рисунок 5), что органические растворители могут как увеличивать сумму констант скоростей k20+k40 лимитирующих стадий реакции диссоциации молекул воды (пропанол-2, ацетон, область малых 0–15% масс. концентраций ДМСО и диоксана, область малых 0–10% масс. концентраций этиленгликоля и глицерина), так и уменьшать их (область бóльших 15–50% масс. концентраций ДМСО и диоксана, область бóльших 15–50% масс. концентраций этиленгликоля и глицерина). В случае ацетона и в особенности пропанола-2 с увеличением его содержания в растворе сумма констант скоростей k20+k40 лимитирующих стадий только увеличивается. Не исключено, что максимум на этой зависимости лежит в области более концентрированных растворов (50–100% масс.). 
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Рисунок 3 – Парциальные вольтамперные характеристики по перенапряжению биполярной области мембраны МБ-1 в растворах с содержанием ацетона, диметилсульфоксида и 1,4-диоксана 10, 20, 50% масс.
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Рисунок 4 – Парциальные вольтамперные характеристики по перенапряжению биполярной области мембраны МБ-1 в растворах с содержанием пропанола-2, этиленгликоля и глицерина 10, 20, 50% масс.
Введение апротонного и протонного органического растворителя в раствор изменяет и параметр β (рисунок 6), который всегда уменьшается (1,7–3,7) по сравнению с водными растворами (3,7–4,1). Этот параметр имеет смысл характерной длины, на которой создается разность электрических потенциалов в 1 В в реакционном комплексе каталитический центр — молекула воды, на котором протекает диссоциация молекул воды. 
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Рисунок 5 – Зависимость суммы констант диссоциации лимитирующих стадий реакции диссоциации воды в мембране МБ-1 от массовой доли апротонного (а) и протонного (б) органического компонента в растворе
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Рисунок 6 – Зависимость параметра диссоциации β для лимитирующих стадий реакции диссоциации воды в мембране МБ-1 от массовой доли апротонного (а) и протонного (б) органического компонента в растворе
Этот параметр в исследованной области концентраций апротонных и протонных органических растворителей в целом во всех случаях уменьшается с возрастанием содержания органического растворителя (рисунок 6). Это означает, что чем выше концентрация органического компонента в растворе, тем требуется большая напряженность электрического поля в области пространственного заряда для увеличения константы скорости диссоциации молекул воды в одно и то же число раз. 
Выводы

Таким образом, обнаружено, что введение в водные растворы органического компонента оказывает существенное влияние на параметры диссоциации воды в биполярной области мембраны. Причинами такого влияния является уменьшение массовой доли воды в растворе и, следовательно, в биполярной области мембраны, которое уже само по себе снижает скорость реакции диссоциации. Другой причиной влияния органического растворителя является влияние его на сетку водородных связей существующих в воде и водных растворах. В зависимости от природы органического растворителя и его концентрации сетка водородных связей может упрочняться, или разрушаться, тем самым облегчая отвод протона, участвующего в реакциях между молекулами воды и каталитическими центрами в катионообменном и анионообменном слое биполярной мембраны, или затрудняя. Это приводит соответственно к ускорению или замедлению скорости диссоциации в биполярной области мембраны, а также изменению констант реакции диссоциации воды. Введение органического растворителя в растворы, с которыми контактирует биполярная мембрана, является удобным методом исследования роли состава раствора на скорость процессов переноса протонов между молекулами воды и каталитическим центрами в мембранах. 
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