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Кроме того, приведенное уравнение не предполагает зависимости экспериментально установлен-
ных значений НПО от условий опыта. Следует отметить, что в цитируемых публикациях особенности 
выполнения эксперимента не оговариваются и причины различий в значениях НПО, определенных 
опытным путем, не обсуждаются.

Указанные несоответствия между теорией и экспериментом обусловлены неправомерностью до-
пущения о равенстве концентраций роданид-иона в растворе и его ионного ассоциата с четвертичным 
аммониевым катионом в мембране, на что обращали внимание и сами авторы данного уравнения [21], 
однако до настоящего времени не было предложено рационального подхода к решению этой проблемы.

В основе предлагаемой ниже теории лежит постулат, согласно которому отклик ИСЭ зависит от 
концентраций потенциалопределяющих ионов в мембране и растворе в непосредственной близости 
к межфазной границе, которые могут очень сильно отличаться от объемных концентраций. При этом 
отношение концентрации роданид-иона в поверхностном слое раствора к концентрации его ионного 
ассоциата с четвертичным аммониевым катионом в поверхностном слое мембраны может быть оценено 
исходя из рассмотрения диффузионных процессов около межфазной границы.

В результате процесса (1) вблизи межфазной границы возникают градиенты концентраций ионных 
ассоциатов  и   в фазе мембраны и ионов  в растворе (рис. 1), 
что приводит к возникновению диффузионных потоков соответствующих частиц.

Скорость доставки роданид-ионов из объема мембраны к межфазной границе лимитируется процес-
сом диффузии ионного ассоциата  из объема мембраны к поверхности, а скорость 
отвода роданид-ионов от межфазной границы – процессами диффузии ионного ассоциата  
от поверхности в глубь мембраны и ионов  в глубь раствора.

При этом плотности потоков соответствующих частиц описываются уравнениями

	 ,	  (3)

	 ,	  (4)

CSCN–
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Рис. 1. Схема диффузионных потоков роданидсодержащих частиц вблизи межфазной границы:  
1 – объем раствора; 2 – водный диффузионный слой; 3 – диффузионный слой мембраны;  

4 – объем мембраны. Символами с горизонтальной чертой сверху обозначены концентрации соответствующих 
компонентов в мембране, без горизонтальной черты – в растворе; штрихом показаны концентрации на межфазной 

границе со стороны мембраны и раствора; концентрации роданид-ионов в объеме раствора  и ионных ассоциатов 

роданида с четвертичным аммониевым катионом в объеме мембраны  приняты равными нулю
Fig. 1. Diffusion flows of thiocyanate-containing particles near the interphase boundary:  

1 – bulk of the solution; 2 – diffusion layer (water); 3 – diffusion layer (membrane); 4 – bulk of the membrane. Overbarred 
symbols mean concentrations of the corresponding components in the membrane, non-barred ones mean concentrations in the 

solution; symbols with a prime designate concentrations on the phase boundary at the membrane and solution sides; thiocyanate 
ion concentration in the solution  and concentration of thiocyanate-quaternary ammonium associates in the bulk of the 

membrane  are postulated to be zero


