Ионный транспорт LaBr3 через мембраны из анодного оксида алюминия
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Нанопористые мембраны имеют широкое применение: медицина, нанодатчики, разделение газов, опреснение воды и фильтрация растворов. Существующие на данный момент модели, описывающие ионный транспорт через нанопористые среды, можно условно разделить на частные, которые решают только определённые задачи, и общие, которые применимы для описания различных диффузионных процессов, но имеют слишком громоздкий математический аппарат. В связи с этим, с целью построения физико-химической модели ионного транспорта проведено большое количество исследований. В этом контексте довольно перспективной представляется модель ионного транспорта, основанная на теории перколяции. Но для её применения в случае пористых мембран должно быть соблюдено несколько условий. Так, например толщина двойного электрического слоя должна быть сопоставима с радиусом поры. К тому же, для интерпретации экспериментальных данных распределение пор по размерам должно быть узким, поры упорядочены, а пористость не слишком низкой, что приводит нас к использованию мембран на основе анодного оксида алюминия. Однако модель транспорта, основанная на теории перколяции, на данный момент применялась только для описания диффузии 1-1 и 2-1 электролитов (KCl, RbBr и BaBr2).
Таким образом, целью этой работы стало уточнение перколяционной модели ионного транспорта для случая 3-1 электролитов на примере бромида лантана. В качестве объекта исследования были выбраны мембраны анодного оксида алюминия. Для решения поставленной цели был проведён синтез мембран анодного оксида алюминия с необходимой микроструктурой и определены эффективные коэффициенты диффузии ионов при различных значениях рН раствора LaBr3.
Синтез мембран проводился методом двухстадийного анодирования при напряжении 40 В и температуре 0 ⁰С (электролит – 0,3 М раствор щавелевой кислоты H2C2O4) предварительно спрессованных на гидравлическом прессе пластин алюминия. После второго анодирования и удаления алюминия в 0,5 М растворе хлорида меди CuCl2 было проведено контролируемое травление барьерного слоя с использованием 2,5 М раствора ортофосфорной кислоты H3PO4 и 0,2 М раствора хлорида калия KCl. Для дальнейшей работы микроструктура мембран была охарактеризована современными методами исследования, в частности растровой электронной микроскопией, для определения длины и среднего диаметра пор, и, измерением газовой проницаемости мембран по азоту, для определения эффективной пористости.
Эффективные коэффициенты диффузии были определены по следующей методике. По одну сторону от мембраны помещался 1 мМ раствор LaBr3, по другую – деионизированная вода с добавлением азотной кислоты. рН обоих растворов был предварительно доведён до необходимых значений: от 3, чтобы не происходило растворение материала мембраны, до 5,5, чтобы подавить возможный гидролиз катионов лантана. Затем для каждого значения рН через равные промежутки времени из пермеата отбирались пробы. Концентрация ионов в полученных растворах была измерена методом масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плазмой. Резкий излом на графике зависимости эффективного коэффициента диффузии катиона лантана от рН, который может соответствовать порогу протекания, обнаружен при рН ≈ 4,5.
Таким образом, в результате работы были синтезированы мембраны анодного оксида алюминия с необходимой микроструктурой, изучен ионный транспорт с использованием раствора бромида лантана и обнаружен порог перколяции. Для более полного описания диффузии будет измерен мембранный потенциал.
