
Журналы РАН,  выходящие в свет на русском языке

* Материалы журнала издаются группой Pleiades Publishing на английском языке

Р О С С И Й С К А Я  А К А Д Е М И Я  Н А У К

Автоматика и телемеханика* 
Агрохимия 
Азия и Африка сегодня 
Акустический журнал* 
Астрономический вестник. Исследования солнечной системы* 
Астрономический журнал* 
Биологические мембраны* 
Биология внутренних вод* 
Биология моря* 
Биоорганическая химия* 
Биофизика* 
Биохимия* 
Ботанический журнал 
Вестник древней истории 
Вестник Российской академии наук* 
Вестник российской сельскохозяйственной науки 
Водные ресурсы* 
Вопросы истории естествознания и техники 
Вопросы ихтиологии* 
Вопросы языкознания 
Вулканология и сейсмология* 
Высокомолекулярные соединения (Серия A, B, C)* 
Генетика* 
Геология рудных месторождений* 
Геомагнетизм и аэрономия* 
Геоморфология и палеогеография 
Геотектоника* 
Геохимия* 
Геоэкология, инженерная геология, гидрогеология, геокриология 
Государство и право 
Дефектоскопия* 
Дифференциальные уравнения* 
Доклады РАН. Математика, информатика, процессы управления* 
Доклады РАН. Науки о Жизни* 
Доклады РАН. Науки о Земле* 
Доклады РАН. Физика, технические науки* 
Доклады РАН. Химия, науки о материалах* 
Журнал аналитической химии* 
Журнал высшей нервной деятельности имени И.П. Павлова 
Журнал вычислительной математики и математической физики* 
Журнал неорганической химии* 
Журнал общей биологии 
Журнал общей химии* 
Журнал органической химии* 
Журнал прикладной химии* 
Журнал физической химии* 
Журнал эволюционной биохимии и физиологии* 
Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Записки Российского минералогического общества* 
Зоологический журнал 
Известия РАН. Механика жидкости и газа* 
Известия РАН. Механика твердого тела* 
Известия РАН. Серия биологическая* 
Известия РАН. Серия географическая* 
Известия РАН. Серия литературы и языка 
Известия РАН. Серия физическая* 
Известия РАН. Теория и системы управления* 
Известия РАН. Физика атмосферы и океана* 
Известия РАН. Энергетика * 
Известия Русского географического общества* 
Исследование Земли из космоса* 
Кинетика и катализ* 
Коллоидный журнал* 
Координационная химия* 
Космические исследования* 
Кристаллография* 
Латинская Америка 
Лёд и Снег 
Лесоведение* 
Литология и полезные ископаемые* 

Математическое моделирование* 
Мембраны и мембранные технологии 
Металлы*  
Микология и фитопатология 
Микробиология* 
Микроэлектроника* 
Молекулярная биология* 
Нейрохимия* 
Неорганические материалы* 
Нефтехимия* 
Новая и новейшая история 
Общественные науки и современность 
Общество и экономика 
Океанология* 
Онтогенез* 
Палеонтологический журнал* 
Паразитология* 
Петрология* 
Письма в Астрономический журнал: астрономия и космическая астрофизика* 
Письма в Журнал экспериментальной и теоретической физики* 
Поверхность. Рентгеновские, синхротронные и нейтронные 
исследования* 
Почвоведение* 
Приборы и техника эксперимента* 
Прикладная биохимия и микробиология* 
Прикладная математика и механика* 
Проблемы Дальнего Востока 
Проблемы машиностроения и надежности машин* 
Проблемы передачи информации* 
Программирование* 
Психологический журнал 
Радиационная биология. Радиоэкология 
Радиотехника и электроника* 
Радиохимия* 
Расплавы* 
Растительные ресурсы 
Российская археология 
Российская история 
Российская сельскохозяйственная наука* 
Российский физиологический журнал имени И.М. Сеченова * 
Русская литература 
Русская речь 
Славяноведение 
Сенсорные системы 
Социологические исследования 
Стратиграфия. Геологическая корреляция* 
США и Канада: экономика, политика, культура 
Теоретические основы химической технологии* 
Теплофизика высоких температур* 
Успехи современной биологии* 
Успехи физиологических наук 
Физика Земли* 
Физика и химия стекла* 
Физика металлов и металловедение* 
Физика плазмы* 
Физикохимия поверхности и защита материалов* 
Физиология растений* 
Физиология человека* 
Химическая физика* 
Химия высоких энергий* 
Химия твердого топлива* 
Цитология* 
Человек 
Экология* 
Экономика и математические методы 
Электрохимия* 
Энтомологическое обозрение* 
Этнографическое обозрение 
Ядерная физика 

Том 13, Номер 4

ТЕХНОЛОГИИ

МЕМБРАНЫ
И МЕМБРАННЫЕ

Июль - Август 2023
ISSN 2218-1172

Индекс 88833

IS
S

N
 2

21
8-

11
72

 М
ем

б
р

ан
ы

 и
 м

ем
б

р
ан

ны
е 

те
хн

о
ло

ги
и,

 2
02

3,
 т

о
м

 1
3,

 №
 4

www.sciencejournals.ru



СОДЕРЖАНИЕ

Том 13, номер 4, 2023

Новая гибридная мембрана на основе поли(м-фенилен-изо-фталамида) для первапорации 
азеотропной смеси метанол/н-гептан

А. Ю. Пулялина, И. И. Файков, А. С. Сорокина, Н. С. Тян, И. С. Курындин, Г. А. Полоцкая 259

Электродиализное разделение и селективное концентрирование серной кислоты 
и сульфата никеля с мембранами, модифицированными полианилином

С. А. Лоза, Н. А. Романюк, И. В. Фалина, Н. В. Лоза 269

Низкотемпературная ионно-плазменная предподготовка волокнистых систем при создании 
композиционных гетерогенных мембран

Д. В. Терин, М. М. Кардаш, Т. А. Тураев, Д. В. Айнетдинов 291

Влияние лактозы на транспортные свойства ионообменных мембран

Н. В. Лоза, Н. А. Кутенко, М. А. Бровкина, А. А. Самков, М. Н. Круглова 301

Прямой осмос сегодня: перспективы и ограничения

А. П. Андрианов, О. В. Янцен, Р. В. Ефремов 312

Получение ультрафильтрационных мембран из композитов ПАН с гидрофильными частицами 
для выделения тяжелых компонентов нефти

А. А. Юшкин, А. В. Балынин, А. П. Небесская, М. Н. Ефимов, Д. С. Бахтин, 
С. А. Баскаков, А. Ю. Канатьева 331



Contents

Vol. 13, No. 4, 2023

New Hybrid Membrane Based on Poly(m-Phenylene-iso-Phthalamide) for Pervaporation 
of Methanol/n-Heptane Azeotropic Mixture

A. Yu. Pulyalina, I. I. Faykov, A. S. Sorokina, N. S. Tian, I. S. Kuryndin, and G. A. Polotskaya 259

Electrodialysis Separation and Selective Concentration of Sulfuric Acid and Nickel Sulfate Mixed Solution 
Using Membranes Modified by Polyaniline

S. A. Loza, N. A. Romanyuk, I. V. Falina, and N. V. Loza 269

Low-Temperature Ion-Plasma Pretreatment of Fibrous Systems during the Creation 
of Composite Heterogeneous Membranes

D. V. Terin, M. M. Kardash, T. A. Turaev, and D. V. Ainetdinov 291

The Effect of Lactose on the Transport Properties of Ion-Exchange Membranes

N. V. Loza, N. A. Kutenko, M. A. Brovkina, A. A. Samkov, and M. N. Kruglova 301

State-of-the-Art of Forward Osmosis Technology: Prospects and Limitations

A. P. Andrianov, O. V. Yantsen, and R. V. Efremov 312

Fabrication of Ultrafiltration Membranes from PAN Composites with Hydrophilic Particles 
for Separation of Heavy Oil Components

A. A. Yushkin, A. V. Balynin, A. P. Nebesskaya, M. N. Efimov, D. S. Bakhtin, 
S. A. Baskakov, and A. Yu. Kanatieva 331



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ, 2023, том 13, № 4, с. 259–268

259

НОВАЯ ГИБРИДНАЯ МЕМБРАНА НА ОСНОВЕ
ПОЛИ(м-ФЕНИЛЕН-изо-ФТАЛАМИДА) ДЛЯ ПЕРВАПОРАЦИИ 

АЗЕОТРОПНОЙ СМЕСИ МЕТАНОЛ/н-ГЕПТАН
© 2023 г.   А. Ю. Пулялинаa, *, И. И. Файковa, А. С. Сорокинаa, Н. С. Тянa,

И. С. Курындинb, Г. А. Полоцкаяa, b

aФедеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего образования 
Санкт-Петербургский Государственный университет, Институт химии, Санкт-Петербург, 198504 Россия

bИнститут высокомолекулярных соединений Российской академии наук, Санкт-Петербург, 199004 Россия
*e-mail: a.pulyalina@spbu.ru

Поступила в редакцию 10.03.2023 г.
После доработки 20.03.2023 г.

Принята к публикации 07.04.2023 г.

Объект настоящей работы – новая гибридная мембрана на основе поли(м-фенилен-изо-фталамида)
(ПА), модифицированного комплексным наполнителем, состоящим из равных количеств гетеро-
лучевых звездообразных макромолекул (ГЗМ) и ионной жидкости [BMIM+Tf2N–] (ИЖ). Сравни-
тельные исследования структуры проведены на образцах мембран из ПА и гибридных ПА/ГЗМ и
ПА/(ГЗМ:ИЖ), содержащих 5 мас. % добавок; использованы методы АСМ, рентгенофазового ана-
лиза, измерения плотности и контактных углов смачивания. Транспортные свойства мембран исследо-
ваны при разделении смеси метанол/н-гептан методом первапорации. Актуальность этой задачи связа-
на с процессом переработки нефти. При первапорации азеотропной смеси метанол/н-гептан, гибрид-
ная ПА/(ГЗМ:ИЖ) мембрана продемонстрировала более высокую производительность и фактор
разделения, относительно мембран сравнения. Механические испытания мембран выявили высо-
кий уровень важных для эксплуатации свойств (прочность и относительное удлинение) гибридной
мембраны.

Ключевые слова: гибридная полимерная мембрана, первапорация, метанол/н-гептан, азеотропная
смесь
DOI: 10.31857/S2218117223040053, EDN: RTCFZQ

1. ВВЕДЕНИЕ
Для успешной реализации мембранных техно-

логий требуются высокоэффективные мембран-
ные материалы, демонстрирующие высокий уро-
вень проницаемости и селективности по отноше-
нию к целевым компонентам [1–3]. Мембраны из
полимерных материалов более экономичны по
сравнению с другими материалами благодаря
комплексу их механических свойств, а также тех-
нологичности растворов полимеров, позволяю-
щей формовать полые волокна и композитные
мембраны [4–7]. Мембранный метод первапора-
ции выделяется как один из наиболее оптималь-
ных в сфере очистки жидких смесей [8–12]. В ра-
ботах последних лет достигнуты значительные
успехи в улучшении транспортных свойств поли-
мерных систем для процессов первапорации [13],
установлены взаимосвязи между новыми струк-
турами, проницаемостью и селективностью мем-
бран [14–18]. Постоянно синтезируются новые
полимерные мембранные материалы, такие как

полигетероарилены [19–24], создаются гибрид-
ные или композитные мембраны [25, 26].

Известно, что введение различных модифика-
торов позволяет изменять структуру и, соответ-
ственно, транспортные свойства мембран. Напри-
мер, комплексный наполнитель на основе гетеро-
лучевых звездообразных макромолекул (ГЗМ) и
ионной жидкости (ИЖ) [27, 28] был использован
для модификации поли-2,6-диметил-1,4-фени-
леноксида (ПФО) [29]. Было установлено, что
модифицированные мембраны обладают повы-
шенным фактором разделения и улучшенной
производительностью при дегидратации молоч-
ной кислоты методом первапорации, благодаря
особой совместимости полимера-матрицы ПФО
с лучами из полистирола звездообразных макро-
молекул [30].

В настоящей работе разработана новая ги-
бридная мембрана на основе промышленного по-
лимера поли(м-фенилен-изо-фталамида) (ПА),
модифицированного-упомянутым комплексным

УДК 539.3,544.723,577.352.4
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наполнителем, транспортные свойства мембраны
исследованы при разделении смеси метанол/н-
гептан методом первапорации. Актуальность
этой задачи связана с переработкой нефти. Для
выделения алифатических углеводородов С6–С10,
в образец нефти перед перегонкой добавляют
определенное количество метанола, который об-
разует азеотропную смесь с углеводородами неф-
ти с температурой кипения до 63°C, т.е. суще-
ственно ниже их собственной. Например, для
н-гептана Ткип = 98°C, для азеотропа н-гептана с
46.1% метанола Ткип = 59°C [31]. Далее возникает
проблема разделения компонентов азеотропной
смеси, для решения которой необходимо приме-
нить метод первапорации, так как он является са-
мым эффективным для разделения азеотропов,
близкокипящих веществ и термически неста-
бильных смесей.

В данной работе ставилась цель выяснить взаи-
мосвязь транспортных свойств, структуры и физи-
ко-механических свойств мембраны из ароматиче-
ского полиамида ПА при введении комплексного
модификатора (ГЗМ:ИЖ). Для достижения этой
цели были проведены сравнительные исследования
этих характеристик для мембран из ПА, а также
ПА/ГЗМ и ПА/(ГЗМ:ИЖ) композиций на основе
ПА, содержащих 5 мас. % модификатора.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы

В работе был использован коммерческий по-
ли(м-фенилен-изо-фталамид) “Фенилон” компа-
нии “Унипласт” (Владимир, Россия) (рис. 1а). Гете-
ролучевые звездообразные макромолекулы (ГЗМ)
были синтезированы в Институте высокомолеку-
лярных соединений РАН (Санкт-Петербург, Рос-
сия) и представляли собой двенадцатилучевые
“звезды”, в которых к общему фуллерен(C60)-цен-
тру ветвления ковалентно присоединены шесть лу-
чей неполярного полистирола (ПС) и шесть лу-
чей полярного диблоксополимера поли-2-винил-
пиридин-блок-поли–трет-бутилметакрилата
(П2ВП-ПТБMA) (рис. 1б). Ионная жидкость 1-бу-

тил-3-метилимидазолия бис(трифторметилсуль-
фонил)имид [BMIM][Tf2N] (ИЖ) была приобре-
тена у компании Sigma-Aldrich Chemie GmbH
(Германия) (рис. 1в). В качестве растворителя для
формования мембран использовали N,N-диме-
тилацетамид (ДМА) марки ХЧ компании “Век-
тон” (Санкт-Петербург, Россия).

Приготовление мембран
Для приготовления плотных непористых мем-

бран использовали 8 мас. % ПА раствор в ДМА.
ПА мембраны получали по известной методи-

ке [32] поливом раствора полимера на стеклян-
ную пластину, которую помещали на горизон-
тально выровненный столик в термостат для уда-
ления растворителя при 40°C, после этого
мембрану отделяли от подложки и сушили в ваку-
умном шкафу при 50°C в течение недели до по-
стоянной массы. Толщина полученных мембран
составляла ~30 мкм.

Комплексный модификатор получали смеши-
ванием растворов ИЖ и ГЗМ в ДМА (4 мас. %) в
соотношении 1 : 1 (мас. %). Этот раствор оставля-
ли на 24 ч для полного взаимодействия между мо-
лекулами ИЖ и ГЗМ, а затем обрабатывали уль-
тразвуком 40 мин. После этого полученный рас-
твор (ГЗМ:ИЖ) добавляли к 8% раствору ПА, из
расчета 5% (ГЗМ:ИЖ) и 95% ПА, перемешивали
40 мин на магнитной мешалке, затем обрабатыва-
ли ультразвуком для достижения полной гомоге-
низации.

Гибридные ПА/(ГЗМ:ИЖ) мембраны получа-
ли по методике, описанной выше для ПА мем-
бран.

Характеристика мембран
Рельеф поверхности мембран исследовали с по-

мощью атомно-силового микроскопа NT-MDT
NTegra Maximus (NT-MDT Spectrum Instruments,
Зеленоград, Россия) со стандартными кремние-
выми кантилеверами (коэффициент жесткости
15 Н м–1) в полуконтактном режиме.

Рис. 1. Структуры (а) ПА, (б) ГЗМ и (в) ИЖ.
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Рентгенофазовый анализ образцов мембран
проводили на дифрактометре D8 DISCOVER
(США) с источником излучения CuKα с длиной
волны 1.54 Å. Сканирование производилось с ша-
гом 0.058 в диапазоне от 5° до 50°.

Плотность ρ мембран определяли флотацион-
ным методом [33] при 20°C с использованием че-
тыреххлористого углерода и изопропанола. В
мерный цилиндр, содержащий образец исследуе-
мой полимерной пленки, добавляли указанные
выше растворители до достижения равновесия
между пленкой и смесью жидкостей. Пробу полу-
ченного раствора отбирали в пикнометр и взве-
шивали на аналитических весах Mettler Toledo
ME204 (США) с точностью ±0.1 мг.

Краевые углы смачивания водой поверхности
мембран ПА, ПА/ГЗМ, ПА/(ГЗМ:ИЖ) были
определены методом “лежащей капли” [34] при
атмосферном давлении и температуре 20°C.

Сорбционный эксперимент

Сорбцию жидкостей исследовали иммерсион-
ным методом [11] с погружением образцов в чи-
стые жидкости (метанол и н-гептан) при атмо-
сферном давлении и температуре 20°C. Через
определенные промежутки времени образцы из-
влекали из жидкости и взвешивали на аналитиче-
ских весах с точностью ±0.1 мг. Эксперимент про-
должали до достижения состояния равновесия.

Степень равновесной сорбции S (гжидк/100 гполимера)
определяли как количество максимально сорби-
рованной полимером жидкости, отнесенной к
массе мембраны после десорбции:

(1)

где Ms – масса мембраны после достижения сорб-
ционного равновесия, г, Md – масса мембраны
после проведения десорбционных эксперимен-
тов, г.

Первапорация

Процесс первапорации проводили на лабора-
торной установке [29] с эффективной площадью
мембраны 9.1 cм2 при температуре 40°C в вакуум-
ном режиме при остаточном давлении 0.2 мбар.
Использовали ячейку непроточного типа, изго-
товленную из нержавеющей стали и снабженную
мешалкой. Состав исходной смеси и пермеата
определяли с помощью хроматографа Кристалл
5000.2 (Хроматэк, Россия) с детектором по тепло-
проводности и колонкой, заполненной сорбен-
том Porapak Q 80/100. В качестве газа-носителя
использовали гелий с чистотой 99.99%.

−= × 100 ,s d

d

M MS
M

Фактор разделения α рассчитывали по формуле:

(2)

где x и y – концентрация компонентов в исходной
смеси и в пермеате, соответственно.

Удельную производительность J (г/м2 ч) опре-
деляли по количеству пенетранта m, прошедшего
через единицу площади мембраны s за единицу
времени t [13]:

(3)

Для сравнения транспортных свойств мем-
бран, имеющих различную толщину l, рассчиты-
вали величину нормированной удельной произ-
водительности Jn (г/м2 ч), определяемую как
удельная производительность мембраны толщи-
ной 20 мкм:

(4)

Индекс первапорационного разделения (ИПР),
который является параметром, обобщающим
транспортные свойства мембраны, рассчитывали
согласно формуле:

(5)

Механические испытания мембран с целью
определения их прочности (σ), предела текучести
( ), модуля упругости (E) и относительного
удлинения при разрыве (ε) проводили на разрыв-
ной машине 2166 Р-5 (Точприбор, Иваново, Рос-
сия) в условиях одноосного растяжения со скоро-
стью движения траверсы 50 мм/мин [35]. Для
каждого образца с размерами 5 × 50 мм испыта-
ния повторяли не менее 5 раз. Разброс значений
механических характеристик не превышал 10% от
их величины.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные результаты исследования поверх-

ности мембран методом АСМ показали, что введе-
ние 5 мас. % ГЗМ или комплекса ГЗМ:ИЖ значи-
тельно изменяет характер поверхности и приводит
к увеличению шероховатости. Определенные пара-
метры шероховатости Rq = 42 мкм для ПА/ГЗМ
мембран и Rq = 128 мкм для ПА/(ГЗМ:ИЖ) мем-
бран существенно выше, чем Rq = 20 мкм для ПА
образцов. На поверхности заметно образование
доменных структур, вероятно, за счет ассоциации
ГЗМ и проникновения их лучей из неполярного
компонента в матричный полимер (рис. 2). С уве-
личением шероховатости гидрофильных мем-
бран возрастает количество центров сорбции, что
может оказывать влияние на их транспортные ха-
рактеристики.

α = метанол -гептан
метанол/ -гептан

метанол -гептан

/ ,
/

н
н

н

Y Y
X X

= .mJ
st
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20n
JlJ

α −метанол/н-гептанИПР =  ( 1).nJ
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Для оценки влияния комплексного модифи-
катора на кристалличность мембран был проведен
рентгенофазовый анализ. На рис. 3 представлены
рентгенограммы ПА, ПА/ГЗМ и ПА/(ГЗМ:ИЖ)
мембран. Для всех мембран наблюдаются широ-
кие пики с наибольшей интенсивностью при

2θ = 22.5, что указывает на аморфную структуру
мембран без какой-либо кристаллической фазы
[36]. Поскольку на рентгенограммах мембран из
чистого ПА и его композитов с ГЗМ и
(ГЗМ:ИЖ) наблюдается лишь небольшое изме-
нение, можно сделать вывод, что модификация

Рис. 2. АСМ изображения поверхности мембран ПА (а, б), ПА/ГЗМ (в, г), ПА/(ГЗМ:ИЖ) (д, е).

бa

nm

0

0
20

40
60

80
100

40
20

0

60
80

100

�m�m

600
400
200

N1 ПА side2 100 um
100

20
10

0 100

�m

�m

50
40
30

90
80
70
60

908070605040302010

nm

500

400

600

300

200

100

0

гв

nm

0

0
5

10
15

20
25

30

15
10

5 0

20
25

30

�m�m

40
20

ед

nm

0

0
5

10
15

20
25

30

15
10

5 0

20
25

30

�m�m

80
40

30

5

0 30

�m

�m

15

10

25

20

252015105

N2 ПА/ГМ3 side2 0.30 um

nm

35
40

15
10
5
0

30
25
20

N3 ПА/ИЖ 5% side2 0.30 um
30

5

0

�m

�m

15

10

25

20

252010 30155

nm

50

40

30

20

10

0

70

60

80



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

НОВАЯ ГИБРИДНАЯ МЕМБРАНА НА ОСНОВЕ ПОЛИ(м-ФЕНИЛЕН-изо-ФТАЛАМИДА) 263

не оказывает значительного влияния на струк-
туру полимера.

В табл. 1 представлены некоторые физические
свойства и сорбционные характеристики иссле-
дуемых образцов мембран. Плотность полимер-
ных пленок уменьшается при включении ГЗМ и
ГЗМ:ИЖ, что свидетельствует о разрыхлении
структуры мембраны за счет введения модифика-
торов, которые образуют в растворе надмолекуляр-
ные структуры из ассоциациированных “звезд”, лу-
чи которых проникают в матричный полимер [30].
Эти сложные надмолекулярные структуры, образо-
ванные в растворе, далее в процессе высыхания
(испарения растворителя) формируют мембраны
с менее плотной упаковкой.

Краевые углы смачивания водой поверхности
мембран ПА, ПА/ГЗМ, ПА/(ГЗМ:ИЖ) были
определены с целью оценки их гидрофильности.
Следует отметить, что на смачиваемость влияют
два фактора – изменение шероховатости поверх-
ности и введение модификаторов. Увеличение
шероховатости поверхности приводит к возраста-
нию смачиваемости, но этого из полученных дан-
ных не наблюдается. Из табл. 1 видно, что крае-
вые углы увеличиваются при введении ГЗМ и
комплексного модификатора (ГЗМ:ИЖ). Это
указывает на уменьшение гидрофильности по-
верхности модифицированной мембраны. Таким
образом, в нашем случае физико-химические
свойства модификаторов сыграли более суще-
ственную роль по сравнению с изменением ше-
роховатости поверхности.

Транспортные свойства ПА, ПА/ГЗМ и
ПА(ГЗМ:ИЖ) мембран были исследованы при
разделении смеси метанола и н-гептана. Разделе-
ние смеси метанол/н-гептан является очень
сложной задачей из-за образования азеотропа ме-
танол/н-гептан состава 46.1 : 53.9 (мас. %) с Ткип =
= 59°C [31]. В табл. 2 представлены физические
характеристики метанола и н-гептана. Метанол
имеет более низкую температуру кипения и раз-
мер молекулы, чем н-гептан; молярный объем ме-
танола в три раза меньше. Напротив, параметр
растворимости Гильдебранда (δ) н-гептана на-
много ниже, чем у метанола.

Данные о параметрах растворимости (δ) раз-
личных жидкостей могут быть использованы для
прогнозирования их растворимости в полимере.

Значение δ для ПА составляет 27.7 (Дж/см3)1/2,
для лучей ГЗМ: δ равен для полистирола – 18.6,
для поли-2-винилпиридина – 18.1, для по-
ли(трет-бутилметакрилата) – 16.4 (Дж/см3)1/2.
Значение δ для ИЖ равно 35.1 (Дж/см3)1/2. Со-
гласно теории растворимости [37, 38], чем мень-
ше разница в δ полимера и пенетранта  тем
выше растворимость этого пенетранта в полиме-
ре. Следовательно, растворимость метанола в ПА
должна быть выше его растворимости в н-гепта-
не. В случае ПА/(ГЗМ:ИЖ) мембраны, разница

 для метанола будет еще меньше, благодаря
присутствию ИЖ. Этот теоретический подход со-
гласуется с полученными результатами сорбци-
онных исследований.

В табл. 1 представлены экспериментальные
значения степени равновесной сорбции, которые
свидетельствуют о том, что сорбция метанола
мембранами на основе ПА существенно превос-
ходит сорбцию н-гептана. Причем добавки моди-
фикатора, особенно (ГЗМ:ИЖ), увеличивают
степень равновесной сорбции как метанола, так и
н-гептана.

При проведении первапорационных экспери-
ментов, особое внимание было уделено разделе-
нию смеси метанол/н-гептан в двух наиболее

Δδ ,

Δδ

Рис. 3. Рентгенограммы мембран (1) ПА, (2) ПА/ГЗМ
и (3) ПА/(ГЗМ:ИЖ).
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Таблица 1. Физико-химические свойства мембран

Мембрана Плотность, г/см3
Краевой угол, ° Степень сорбции, гжидк/100 гполимер

вода метанол н-гептан

ПА 1.326 80.4 14.3 1.1
ПА/ГЗМ 1.313 81.0 15.0 2.5
ПА/(ГЗМ:ИЖ) 1.288 84.7 16.7 2.8
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практически значимых точках: при малых кон-
центрациях метанола (7 мас. %) и в точке азеотро-
па (46 мас. % метанола). На рис. 4 представлена
концентрационная зависимость по метанолу со-
става пара от состава жидкой смеси, где отражены
результаты первапорации, а также кривая равно-
весия жидкость–пар для смеси метанол–н-геп-
тан [39]. Представленный вид данных позволяет
провести сравнительную оценку эффективности
разделения методом первапорации и классиче-
ским методом разделения (дистилляцией). При
первапорации образуется пермеат, сильно обога-
щенный метанолом Кривые первапорационного
разделения смеси метанол/н-гептан с использо-
ванием исследуемых мембран расположены зна-
чительно выше, чем кривая равновесия жид-
кость–пар для той же смеси, что однозначно
свидетельствует о преимуществах первапораци-
онного разделения с использованием разработан-
ных мембран.

Как видно из представленной зависимости,
содержание метанола в пермеате превышает
98.5 мас. % как в случае гибридных мембран, так
и для мембран из чистого ПА. Преимуществен-
ный транспорт метанола через мембраны обу-
словлен более высокой сорбционной активно-

стью мембран к метанолу по сравнению с н-геп-
таном. Кроме того, значительную роль играет и
высокая диффузионная способность более малых
по размеру молекул метанола по сравнению с мо-
лекулами н-гептана.

На рис. 5 представлена зависимость фактора
разделения от концентрации метанола в исход-
ной смеси метанол/н-гептан. Значения фактора
разделения велики, особенно при разделении
смеси, содержащей 7% метанола; весьма эффек-
тивно происходит и разделение азеотропной сме-
си. В обоих случаях более высокий фактор разде-
ления достигается для гибридной ПА/(ГЗМ:ИЖ)
мембраны. Такой результат обусловлен более вы-
сокой сорбционной способностью исследуемых
мембран по отношению к метанолу, чем к н-гепта-
ну, причем включение модификатора в гибридную
мембрану повышает степень сорбции (табл. 1).

Удельная производительность мембран при
первапорации в зависимости от концентрации
метанола в исходной смеси метанол/н-гептан
приведена на рис. 6. Как видно, уровень произво-
дительности всех трех мембран увеличивается с
увеличением содержания метанола в исходной
смеси. В обоих случаях производительность ги-
бридной мембраны ПА/(ГЗМ:ИЖ) оказывается
выше. Увеличение диффузионной способности
жидкостей в гибридной мембране ПА/(ГЗМ:ИЖ)
связано с ее пониженной плотностью, возможной

Таблица 2. Физические свойства жидкостей

Жидкость Мол. масса, г/моль Плотность, г/см3 Мол. объем,
см3/моль

Ткип,
°C

Параметр растворимости,
δ (Дж/см3)1/2

Метанол 32.0 0.792 40.4 64.7 29.7

н-Гептан 100.2 0.684 147.5 98.4 14.9

Рис. 4. Зависимость концентрации метанола в перме-
ате от концентрации метанола в исходной смеси,
40°C. (1) Кривая равновесия пар‒жидкий раствор для
смеси метанол–н-гептан [39].
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Рис. 5. Зависимость фактора разделения αметанол/н-гептан
от концентрации метанола в исходной смеси при пер-
вапорации с использованием мембран ПА, ПА/ГЗМ
и ПА/(ГЗМ:ИЖ), 40°C.
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сегрегацией фаз матрицы и наполнителя и эффек-
тами, возникающими на границе раздела фаз.

Транспортные свойства гибридной мембраны
ПА/(ГЗМ:ИЖ) при разделении азеотропной сме-
си метанол/н-гептан можно сравнить с имеющи-
мися литературными данными для других поли-
меров, которые крайне ограничены [40]. В табл. 3
приведены основные транспортные характери-
стики: фактор разделения и удельная производи-
тельность, а также индекс первапорационного
разделения для двух мембран толщиной 20 мкм,
используемых для разделения азеотропных смесей
метанол/углеводород. Представленная для сравне-
ния мембрана из металлополимерного комплекса
меди (I) с полиэфирамидом [40] имеет существенно
более низкую селективность и проницаемость, что
свидетельствует о перспективности ПА/(ГЗМ:ИЖ)
мембраны для разделении азеотропной смеси ме-
танол/н-гептан.

При механических испытаниях мембран в
процессе их одноосного растяжения были полу-
чены кривые напряжение-деформация, которые
имели вид типичный для полимеров. На началь-
ном участке все исследованные образцы демон-
стрировали упругую деформацию, а затем при
степенях растяжения ~4% наблюдался четко вы-
раженный предел текучести. Дальнейшее растя-
жение мембран сопровождается пластической
деформацией. Чтобы проанализировать влияние
добавок на деформационное поведение мембран,
были рассчитаны их механические характеристики.
Результаты представлены на рис. 7. Следует отме-
тить, что предел текучести  исследованных об-
разцов превышал их разрывную прочность (σ).

Как видно из представленных на рис. 7 дан-
ных, при введении в матрицу ПА 5%-ных добавок
ГЗМ и (ГЗМ:ИЖ) наблюдается тенденция к уве-
личению прочности (σ), предела текучести  и
модуля упругости (E) по сравнению с исходной
ПА мембраной. При этом, хотя разрывное удли-
нение (ε) остается на достаточно высоком уровне,
происходит его небольшое снижение. Гибридная
мембрана ПА/(ГЗМ:ИЖ) занимает по деформа-
ционному поведению промежуточное положени-
ем между ПА/ГЗМ и исходной ПА мембраной.

( )Tσ

( )Tσ

По полученным данным механических испы-
таний мембран ПА и композиционных систем на
их основе можно сделать вывод, что они характе-
ризуются хорошими механическими свойствами
(прочностью и относительным удлинением при
разрыве), что может обеспечить их технологичность
при производстве мембранных картриджей.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана и исследована гибридная мембра-
на, на основе промышленного полимера поли(м-
фениленизофталамида) с добавками комплекс-
ного модификатора, состоящего из равных коли-
честв гетеролучевых звездообразных макромоле-
кул и ионной жидкости. Гетеролучевой звездооб-
разный полимер состоял из центра ветвления
фуллерена С60 с шестью лучами полистирола и ше-
стью лучами диблоксополимера поли-2-винилпи-
ридин-блок-поли–трет-бутилметакрилата.

Проведены сравнительные исследования струк-
туры и свойств образцов мембран из чистого ПА и
гибридных мембран ПА/ГЗМ и ПА/(ГЗМ:ИЖ),
содержащих 5% добавок. Плотность полимерных

Рис. 6. Зависимость производительности от концен-
трации метанола в исходной смеси метанол/н-гептан
при первапорации с использованием мембран ПА,
ПА/ГЗМ и ПА/(ГЗМ:ИЖ), 40°C.
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Таблица 3. Сравнительный анализ результатов первапорационного разделения азеотропной смеси метанол/н-
гептан = 46.1 : 53.9 (%)

Мембрана Фактор 
разделения

Удельная производительность, 
кг/м2 ч

ИПР, кг/м2 ч Литература

ПА/(ГЗМ:ИЖ) 434 0.400 173.6 Данная работа

Полиэфирамид-Cu(I) 28 0.047 1.27  [36]
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пленок уменьшается при добавлении 5% ГЗМ
или ГЗМ:ИЖ. Данные АСМ свидетельствуют о
значительном изменении характера поверхности
и увеличении ее шероховатости. Измерения кра-
евых углов смачивания водой поверхности мем-
бран указывают на гидрофобизацию мембраны.

Транспортные свойства исследованы в процессе
первапорации смеси метанола и н-гептана, в том
числе смеси азеотропного состава. Актуальность
этой задачи связана с процессами переработки
нефти. Установлено, что новая ПА/(ГЗМ:ИЖ)
мембрана обладает более высокой производи-
тельностью и фактором разделения по сравнению
с немодифицированной ПА мембраной, чему спо-
собствует комплексный модификатор, который со-
здает в мембране зоны специфического набухания

и дополнительные транспортные каналы для пред-
почтительной проницаемости метанола.

При механических испытаниях мембран был
установлен высокий уровень механических
свойств (прочность и относительное удлинением
при разрыве), что обеспечит их технологичность
при дальнейшем использовании в производ-
ственном процессе.
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Рис. 7. Прочность (а), предел текучести (б), модуль упругости (в) и относительное удлинение при разрыве (г) для мем-
бран (1) ПА, (2) ПА/ГЗМ и (3) ПА/(ГЗМ:ИЖ).
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New Hybrid Membrane Based on Poly(m-Phenylene-iso-Phthalamide)
for Pervaporation of Methanol/n-Heptane Azeotropic Mixture

A. Yu. Pulyalina1, *, I. I. Faykov1, A. S. Sorokina1, N. S. Tian1, I. S. Kuryndin2, and G. A. Polotskaya1, 2

1Institute of Chemistry, Saint Petersburg State University, Saint Petersburg, 198504 Russia
2Institute of Macromolecular Compounds, Russian Academy of Sciences, Saint Petersburg, 199004 Russia

*e-mail: a.pulyalina@spbu.ru

The object of this work is a new hybrid membrane based on poly(m-phenylene-iso-phthalamide) (PA) mod-
ified with a complex filler consisting of equal amounts of heteroarms star macromolecules (HSM) and
[BMIM+Tf2N–] ionic liquid (IL). Comparative studies of the structure were carried out on samples of mem-
branes made of pristine PA and hybrid PA/HSM and PA/(HSM:IL) containing 5 wt % additives; methods of
AFM, X-ray phase analysis, measurement of density and contact angles were used. The transport properties
of membranes were studied in separation of a methanol/n-heptane mixture by the pervaporation method.
The actuality of this problem is associated with the process of oil refining. In pervaporation of an azeotropic
methanol/n-heptane mixture, the hybrid PA/(HSM:IL) membrane demonstrated higher performance and
separation factor relative to reference membranes. Mechanical tests of the membranes revealed a high level
of properties important for operation (strength and relative elongation) of the hybrid membrane.

Keywords: hybrid polymer membrane, pervaporation, methanol/n-heptane, azeotropic mixture
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На основе промышленных катионообменных гетерогенных мембран МК-40 и гомогенных мембран
МФ-4СК в условиях электродиализа получены поверхностно модифицированные катионообмен-
ные материалы методом окислительной полимеризации анилина in situ. Изучены проводящие и
диффузионные характеристики исходных и модифицированных мембран в растворах серной кис-
лоты и сульфата никеля. Показано, что модифицирование мембран полианилином приводит к сни-
жению их удельной электропроводности и диффузионной проницаемости при сохранении высокой
селективности. Диффузионная проницаемость катионообменных мембран выше в растворах суль-
фата никеля по сравнению с растворами серной кислоты, тогда как для анионообменных мембран
обнаружена обратная зависимость. Изучен конкурентный перенос серной кислоты и сульфата ни-
келя при электродиализном разделении и концентрировании их смеси с использованием коммер-
ческих и модифицированных катионообменных мембран в паре с анионообменной мембранной
МА-41. Показано, что нанесение слоя полианилина с положительно заряженными группами на од-
ну из поверхностей катионообменных мембран МК-40 или МФ-4СК приводит к уменьшению пе-
реноса двухзарядного катиона никеля во всем диапазоне плотностей тока как в режиме разделения,
так и концентрирования. При этом наибольший барьерный эффект наблюдается при использова-
нии гомогенных модифицированных мембран, где коэффициент избирательной проницаемости
P(H2SO4/NiSO4) увеличивается с 0.7–1.7 до 32.5–19.7 в зависимости от плотности тока. Установле-
но, что использование катионообменных мембран, поверхностно модифицированных полианили-
ном, позволяет сконцентрировать раствор, содержащий 0.1 моль-экв/л (4.9 г/л) Н2SO4 и 0.1 моль-
экв/л (7.7 г/л) NiSO4, с одновременным разделением на серную кислоту с концентрацией около
2.4 моль-экв/л (120 г/л) и раствор сульфата никеля. Содержание сульфата никеля в концентрате при
этом не превышает 0.13 моль-экв/л (10 г/л).

Ключевые слова: ионообменная мембрана, полианилин, модифицирование, электродиализ, кон-
центрирование, диффузионная проницаемость, удельная электропроводность, селективность, чис-
ла переноса
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ВВЕДЕНИЕ
Металлургическая и гальваническая промыш-

ленность развиваются быстрыми темпами обес-
печивая возрастающие потребности экономики.
О темпах роста этой отрасли можно косвенно су-
дить по увеличению объемов добычи металлов.
Так добыча никеля увеличилась в 2020 г. до
2.49 млн т по сравнению с 2.37 млн т в 2019 г. [1].
Одновременно увеличивается генерируемое эти-
ми предприятиями количество жидких отходов,
которые содержат вредные для окружающей сре-
ды компоненты, такие как соединения железа,
цветных металлов, кислоты или щелочи. Увели-

чение сброса жидких отходов также приводит к
увеличению дефицита пресной воды. С другой
стороны, эти отходы представляют собой ценное
сырье, из которого можно извлекать полезные
компоненты и возвращать их в производствен-
ный цикл [2–5]. Никелирование является наибо-
лее распространенным способом обработки поверх-
ности металлических изделий, кроме того, никель
широко используется в производстве нержавеющей
стали, в литий-ионных и никель-металлогидридных
аккумуляторах и других устройствах. Поэтому боль-
шой интерес вызывают вопросы выделения никеля
из сточных вод [2, 6, 7].

УДК 544.6.018
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Существуют различные методы выделения ни-
келя из сточных вод: адсорбционные, в том числе
экстракция, химическая и электрокоагуляция,
мембранное разделение, ионный обмен, электро-
лиз и электродиализ, а также их комбинации
[2‒9]. Среди этих методов электродиализ, элек-
тролиз и мембранное разделение имеют большое
преимущество, поскольку являются безреагент-
ными. Электродиализные технологии разделения
и концентрирования растворов электролитов по-
явились в середине прошлого века [10–12]. В на-
стоящий момент они и используются для созда-
ния производственных технологий с нулевым или
минимальным сбросом [12–15]. Электродиализ с
чередующимися проточными камерами концен-
трирования (КК) и обессоливания (КО) позволяет
получить два потока с одинаковым качественным
составом, но разными концентрациями компо-
нентов [13, 16]. Поток из КО содержит раствор с
более низкими концентрациями компонентов по
сравнению с исходным, а из КК – с более высоким
содержанием компонентов (рис. 1а). Элементар-
ным звеном такого электродиализатора является
парная камера, состоящая из смежных КО и КК
(рис. 1). В случае регенерации промышленных

сточных вод задача заключается не просто в их
обессоливании, но и в разделении компонентов.
Это может быть достигнуто применением так на-
зываемых моноселективных мембран, обладаю-
щих избирательной селективностью не только по
знаку заряда, но и по его величине, что обеспечива-
ется в том числе нанесением на поверхность мем-
браны тонкого слоя, имеющего знак заряда как у
противоионов. В этом случае в камере обессолива-
ния будет уменьшаться концентрация того компо-
нента, который будет лучше переноситься через
мембраны в камеры концентрирования. На выходе
из камер при этом будут образовываться потоки
раствора, отличающиеся не только количествен-
ным, но и качественным составом (рис. 1б). Так в
случае использования моноcелективной анионо-
обменной мембраны удается разделить хлорид- и
сульфат-анионы [17–19]. Применение моносе-
лективных катионообменных мембран позволяет
достаточно эффективно разделить моно- и поли-
зарядные катионы [20–24]. Одновременное при-
менение моноселективных катионо- и анионооб-
менных мембран позволяет эффективно разде-
лить одно- и двухвалентные катионы и анионы,
находящиеся в морской воде [25]. Однако селек-

Рис. 1. Схема потоков ионов через мембраны в процессе электродиализного обессоливания (а), разделения (б) и кон-
центрирования (в).
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тивность мембран к однозарядным ионам прояв-
ляется главным образом в допредельном режиме
электродиализа [26], что в большинстве случаев
исключает использование плотностей токов вы-
ше предельного для этих мембран значения. Кро-
ме того, существенно увеличить концентрацию
раствора в таком режиме работы электродиализа-
тора невозможно. Если требуется увеличение
концентрации раствора свыше 0.5–1 моль/л це-
лесообразным становится применение предель-
ного электродиализного концентрирования.

Принципиальным отличием процесса пре-
дельного электродиализного концентрирования
является использование непроточных камер кон-
центрирования (КК) (рис. 1в), заполнение кото-
рых происходит в результате переноса ионов и
молекул растворителя из камеры обессоливания
(КО) в камеру концентрирования через ионооб-
менные мембраны под действием внешнего элек-
трического тока [27–32]. В отличие от обычного
обессоливания в электродиализаторах с проточ-
ными камерами, где процесс переноса воды явля-
ется не существенным, в электродиализном кон-
центрировании этот процесс определяет выход по
току, производительность и предельную концен-
трацию целевого компонента [33]. Перенос рас-
творителя может осуществляться по различным
механизмам: осмотическому и электроосмотиче-
скому.

Электроосмотическая проницаемость харак-
теризует перенос растворителя под действием
электрического тока с миграционным потоком, и
количественно описывается числом переноса во-
ды. Его экспериментальное определение является
весьма трудоемким и длительным процессом, кото-
рый сопряжен с рядом методических трудностей
[34–36]. Существует два способа определения числа
переноса воды для ионообменных мембран – гра-
виметрический и объемный. При использовании
гравиметрического метода необходимо учитывать
электродные реакции, а возможности объемного
метода ограничены природой используемых об-
ратимых электродов. Для определения осмотиче-
ской проницаемости мембран также необходима
постановка дополнительных экспериментов.

Оценить вклад осмотического и электроосмо-
тического механизма переноса воды в процессе
электродиализного концентрирования можно по
модели предельного электродиализного концен-
трирования [37], согласно которой поток воды
(Jw, моль м–2 с–1), поступающий в КК, записыва-
ют как

(1)

где  осмотический и  электроосмотический
поток молекул растворителя, моль м–2 с–1; Pw – ко-
эффициент осмотической проницаемости мем-

= + = − +o e КК КО( ) ,w w w w w
iJ J J P C С t
F

o
wJ e

wJ

бранной пары, м/с; СКК и СКО – концентрация
электролита в камерах концентрирования и обессо-
ливания соответственно, моль/м3; i – плотность то-
ка, А/м2; F – число Фарадея, 96500 Кл/моль;  –
эффективное число переноса воды, количество
моль воды, переносимое через мембранную пару
при прохождении 1 F электричества. Значения Pw

и  можно определить путем линеаризации урав-
нения делением его правой и левой частей на
(СКК – СКО) = ΔС:

(2)

Таким образом, уравнение (2) позволяет оценить
осмотическую проницаемость и число переноса
воды через мембранную пару без выполнения до-
полнительных трудоемких экспериментов.

Многообразие приложений электродиализа
приводит к необходимости подбора ионообмен-
ных мембран с оптимальным набором свойств,
максимально отвечающим требованиям, предъяв-
ляемым конкретным технологическим процессом.
Несмотря на имеющиеся коммерческие мембра-
ны, обладающие моноселективностью, напри-
мер, NEOSEPTA® CIMS и NEOSEPTA® ACS (AS-
TOM Co., Japan), Selemion® CSO и Selemion® ASV
(ASAHI GLASS Co., LTD., Japan), требуется раз-
работка новых типов мембран или модификаций
имеющихся коммерческих для оптимизации их
свойств. Так, например, применение мембран с
моноселективностью в процессе предельного
электродиализного концентрирования позволи-
ло бы сразу решить задачу разделения с одновре-
менным концентрированием одного из компо-
нентов. Однако такая мембрана должна обладать
не только моноселективностью, но и иметь пони-
женную диффузионную и электроосмотическую
проницаемости, поскольку это факторы, ограни-
чивающие предельно достижимую этим методом
концентрацию раствора [29, 33].

Известно, что катионообменные мембраны,
одна из поверхностей которых модифицирована
слоем полианилина (ПАНИ), имеют более низ-
кую по сравнению с исходными мембранами
диффузионную и электроосмотическую прони-
цаемость [38], что позволило повысить эффек-
тивность концентрирования хлорида натрия [39].
Поскольку ПАНИ обладает анионообменными
свойствами, его нанесение на поверхность катио-
нообменных мембран придает им моноселектив-
ность за счет более сильного электростатического
отталкивания поливалентных катионов [40, 41].
Это позволило успешно применить такие мем-
браны для электродиализного разделения поли- и
монозарядных катионов [42–46]. Однако приме-
нение подобных мембран в процессах концен-
трирования с одновременным разделением для
растворов, содержащих соли никеля, не описано,

wt

wt

= +
Δ Δ
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w
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С F С



272

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

ЛОЗА и др.

а информация о селективном концентрировании
в литературе отсутствует.

В связи с этим целью данной работы является
изучение свойств исходных и модифицирован-
ных ПАНИ мембран в растворах серной кислоты
и сульфата никеля и определение основных мас-
сообменных и энергетических характеристик
процессов электродиализного разделения и кон-
центрирования растворов серной кислоты и суль-
фата никеля с исходными и модифицированны-
ми мембранами, что позволит сделать выводы об
эффективности процессов с использованием мо-
дифицированных мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Мембранные материалы

Во всех экспериментах в качестве анионообмен-
ной мембраны использовалась анионообменная ге-
терогенная мембрана МА-41 (ООО “Инновацион-
ное Предприятие Щекиноазот”, г. Щекино, Рос-
сия), изготовленная на основе высокоосновной
анионообменной смолы АВ-17, содержащей пре-
имущественно четвертичные аминогруппы. В каче-
стве катионообменной мембраны использовалась
гетерогенная мембрана МК-40 (ООО “Инноваци-
онное Предприятие Щекиноазот”, г. Щекино, Рос-
сия) или гомогенная перфторированная мембра-
на МФ-4СК (ОАО “Пластполимер”, г. Санкт-
Петербург, Россия). Обе катионообменные мем-
браны содержат сульфогруппы в качестве ионо-
генных групп. Гетерогенная мембрана МК-40 из-
готовлена на основе сильнокислотной катионо-
обменной смолы КУ-2. Полимерная матрица
ионообменных смол АВ-17 и КУ-2 состоит из
аминированного или сульфированного полисти-
рола, сшитого дивинилбензолом. Гетерогенные
мембраны представляют собой смесь мелкодис-
персной ионообменной смолы и полиэтилена,
которая для обеспечения механической прочно-
сти армирована капроновой тканью. Основные
физико-химические свойства мембран приведе-
ны в табл. 1. Толщина (l) и влагосодержание (W)
приведены для H+-формы катионообменных
мембран и формы сульфат анионов для МА-41.
Обменную емкость (Q) определяли методом сме-
щения равновесия из H+-формы исходных кати-

онообменных и OH–-формы анионообменных
мембран по изменению количества щелочи или
кислоты соответственно в контактирующем с
мембранами растворе. Из независимых исследо-
ваний известно, что величина Q катионообмен-
ных мембран практически не изменяется в ре-
зультате модифицирования в таких условиях син-
теза ПАНИ [42].

На основе мембран МК-40 и МФ-4СК были
получены поверхностно модифицированные
полианилином мембраны МК-40/ПАНИ и
МФ-4СК/ПАНИ. Модифицирование осуществ-
ляли непосредственно в электродиализном аппа-
рате. Слой ПАНИ на поверхности катионообмен-
ной мембраны образовывался за счет окислитель-
ной полимеризации анилина (0.01 М анилин в
0.025 М серной кислоте) под действием бихромата
калия (0.002 М в 0.025 М серной кислоте) в усло-
виях электродиффузии мономера и окислителя
[47, 48]. Модифицирование осуществлялось при
различной плотности тока, продолжительностью
150 мин: 30 мин при плотности тока 1.5 А/дм2 и
120 мин при плотности тока 1 А/дм2.

Методики определения 
удельной электропроводности 

и диффузионной проницаемости мембран

Удельная электропроводность мембран рассчи-
тывалась из активной части импеданса мембраны.
Измерения выполнялись ртутно-контактным ме-
тодом с использованием Autolab PGSTAT302N
(Metrohm Autolab B.V., Utrecht, The Netherlands) с
блоком импеданса FRA-32. Диффузионная про-
ницаемость мембран определялась из диффузи-
онного потока электролита через мембрану в де-
ионизованную воду при непрерывном перемеши-
вании раствора. Модифицированные ПАНИ
мембраны располагались слоем модификатора в
камеру с раствором электролита. Перед измере-
нием мембраны уравновешивались с исследуе-
мым раствором электролита. Методики измере-
ния подробно описаны в [49].

Перед измерением диффузионных и проводя-
щих характеристик мембраны переводили в фор-
му соответствующего противоиона погружением
в 2 М раствор электролита, затем отмывали де-
ионизованной водой, после чего приводили в
равновесие с раствором этого электролита задан-
ной концентрации. За установлением равновесия
между мембраной и раствором электролита сле-
дили кондуктометрическим методом. Критерием
наступления равновесия считалось равенство
электропроводности исходного раствора элек-
тролита с электропроводностью раствора после
не менее чем 12 ч контакта с исследуемой мем-
браной.

Таблица 1. Физико-химические свойства мембран

Мембрана l, мкм Q, моль/гсух W, %

МК-40 500 ± 10 1.54 37
МК-40/ПАНИ 500 ± 10 40
МФ-4СК 300 ± 10 0.70 20
МФ-4СК/ПАНИ 300 ± 10 21
МА-41 420 ± 10 0.84 35.5
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Установка для осуществления электродиализа

Эксперименты по изучению электродиализного
разделения и концентрирования раствора, содер-
жащего смесь серной кислоты и сульфата никеля,
выполняли на электродиализном аппарате с рабо-
чим размером каждой мембраны 5 × 20 см2. Такие
размеры лабораторной ячейки позволяют мас-
штабировать результаты испытаний на массооб-
менные характеристики аппаратов промышлен-
ного образца [50, 51]. Электродиализный аппарат
состоял из 5 парных камер, образованных череду-
ющимися 5 катионо- и 6 анионообменными мем-
бранами. Расстояние между мембранами задава-
лось сеткой-сепаратором толщиной 0.9 мм. Элек-
троды были выполнены из платинированного
титана.

Опыты по электродиализному разделению
проводили в циркуляционном гидравлическом
режиме, при котором электродные камеры (кото-
рые разделяют электроды и крайние ионообмен-
ные мембраны), КО и КК электродиализного ап-
парата запитывали из разных емкостей, рис. 2а.
Раствор, прошедший через камеры электродиа-
лизного аппарата, возвращался в ту же емкость.
Во время проведения процесса в таком режиме в
емкости, из которой раствор подавали в камеры
обессоливания электродиализного аппарата,
концентрация веществ уменьшается, а в емкости
КК увеличивается. Циркуляцию растворов обес-
печивали перистальтическим многоканальным
насосом Heidolph Pumpdrive 5101. Объемная ско-
рость раствора через каждый тракт составляла
8.57 л/ч (линейная скорость 0.013 м/с через одну
камеру аппарата).

Электродиализное концентрирование осу-
ществляли с непроточными КК. Для КО и ЭК,
также, как и при электродиализном разделении
использовали циркуляционный режим со ско-
ростью подачи раствора 8.57 л/ч, рис. 2б. Поляри-
зацию рабочих электродов электродиализного
аппарата обеспечивали с помощью источника по-

стоянного тока GPR-7510HD производства GW
Instek (Тайвань), с встроенными вольтметром и
амперметром, позволяющими контролировать
значение напряжения и силы тока.

В ходе проведения экспериментов с мембрана-
ми МК-40/ПАНИ и МФ-4СК/ПАНИ, они рас-
полагались в электродиализном аппарате таким
образом, чтобы модифицированная ПАНИ по-
верхность была обращена в КО. В этом случае поло-
жительно заряженные азотсодержащие группы
ПАНИ будут усиливать электростатическое оттал-
кивание полизарядных ионов, обеспечивая тем са-
мым моноселективность мембран.

Протокол электродиализного разделения 
сульфата никеля и серной кислоты

Процесс электродиализного разделения рас-
твора, содержащего 0.1 моль-экв/л сульфата ни-
келя и 0.1 моль-экв/л серной кислоты, исследова-
ли в потенциостатическом режиме при значениях
напряжения 0.74, 1, 1.5, 2, 3, 4 и 6 В на парную ка-
меру (Uп.к). Для питания КК и КО в каждом опыте
использовались одинаковые объемы раствора (V).
Величина этого объема зависела от напряжения
на электродиализном аппарате и подбиралась та-
ким образом, чтобы за время опыта (6 ч) достига-
лась одинаковая степень обессоливания в КО при
каждом значении напряжения. В табл. 2 пред-
ставлены значения напряжения на парной каме-
ре аппарата и соответствующие им объемы КО и
КК при проведении электродиализного разделе-
ния с использованием различных мембран.

Для определения концентрации серной кис-
лоты и сульфата никеля через фиксированные
промежутки времени (30 мин) отбирали пробы из
трактов КК и КО на входе в аппарат. На основа-
нии изменения концентрации компонентов в ка-

Таблица 2. Значения Uп.к и соответствующие им объемы раствора, питающего КО и КК при электродиализе с
различными мембранами

Uп.к, В
V, л

МК-40 МК-40/ПАНИ МФ-4СК МФ-4СК/ПАНИ

0.74 3 1.5 3 1
1.00 5 2 5 1.5
1.50 8 3 8 4
2.00 12 4 12 6
3.00 15 6 15 7
4.00 20 8 20 11
6.00 30 12 30 20
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мерах электродиализатора был рассчитан выход
по току:

(3)

где ηi – выход по току по i-му компоненту; ∆Сi –
изменение концентрации i-го компонента на
входе в камеру электродиализного аппарата,
моль-экв/л; I – сила тока, А; N – число парных

Δη =


0

,i
i t

C VF

N Idt

камер электродиализного аппарата; t – время, за
которое произошло изменение концентрации на
∆Ci, ч. Величина выхода по току по противоиону
эквивалентна числу переноса данного иона через
мембрану.

Для оценки эффективности процесса электро-
диализного разделения был рассчитан коэффи-
циент избирательной проницаемости P(K1/K2):

(4)
η

=
η

1 2

2 1

1 2( / ) ,K K

K K

C
P K K

C

Рис. 2. Гидравлическая схема установки электродиализного обессоливания (а) и концентрирования (б): анионооб-
менная мембрана (А), катионообменная мембрана (К).
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где  и  – выход по току для компонента K1 и
K2, соответственно;  и  – средние концен-
трация компонента K1 и K2 в КО, моль-экв/л.

Затраты электрической энергии на перенос
1 моль-экв вещества в процессе электродиализ-
ного разделения рассчитывали по уравнению:

(5)

где W – энергозатраты, Вт · ч/моль-экв; U – на-
пряжение на электродиализном аппарате, В;

 и  – изменение концентрации катио-
нов водорода и никеля на входе в камеру электро-
диализного аппарата, моль-экв/л.

Протокол предельного электродиализного 
концентрирования

Предельное электродиализное концентрирова-
ние раствора, содержащего смесь 0.1 моль-экв/л
сульфата никеля и 0.1 моль-экв/л серной кисло-
ты, проводили в гальваностатическом режиме
при плотности тока (i) 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 А/дм2 на
электродиализном аппарате с непроточными ка-
мерами концентрирования. Состав раствора в КО
поддерживался постоянным. В ходе эксперимен-
та с помощью мерного цилиндра определялся
объем раствора, образовавшегося в КК, концен-
трация серной кислоты и сульфата никеля в этом
растворе, концентрация серной кислоты и суль-
фата никеля на входе в КО, а также значение па-
дения напряжения на электродиализаторе.

На основании полученных данных были рас-
считаны выход по току:

(6)

где  – концентрация i-го компонента в КК,
моль-экв/л;  – объем полученного концен-
трата, л; Δt – время проведения электродиализно-
го концентрирования, ч.

Поток воды в ходе электродиализного концен-
трирования определялся по следующему соотно-
шению:

(7)

где  – объем занимаемый молекулами воды в
полученном концентрате, л; S – суммарная пло-
щадь катионо- и анионообменных мембран, м2;
M(H2O) – молярная масса воды, г/моль.
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Объем, занимаемый молекулами воды  полу-
ченном концентрате, определялся по формуле:

(8)

где  – масса воды в концентрате, г;  –
плотность воды, равная 1000 г/л. Массу воды в
концентрате определяли по уравнению:

(9)

где  – плотность раствора концентрата, г/л;
 и  – концентрация серной кислоты и

сульфата никеля в полученном концентрате,
моль-экв/л; M(H2SO4) и M(NiSO4) – молярная
масса серной кислоты и сульфата никеля, г/моль.
Плотность  определяли гравиметрически при
температуре 25°C.

Коэффициент избирательной проницаемости
определялся по формуле (4). Энергозатраты на
концентрирование 1 моль-экв вещества, рассчи-
тывались по выражению:

(10)

Также была рассчитана степень концентриро-
вания Yi, которая показывает во сколько раз уве-
личилось содержание i-го компонента в КК по
сравнению с его концентрацией в исходном рас-
творе (КО):

(11)

где  – концентрация i-го компонента в КО,
моль-экв/л.

Определение концентрации 
серной кислоты и сульфата никеля

Концентрацию серной кислоты определяли
методом потенциометрического титрования
0.1 моль-экв/л раствором гидроксида натрия с
использованием автоматического титратора Met-
tler Toledo EasyPlus (N.V. Mettler-Toledo S.A., За-
вентем, Бельгия).

Концентрацию сульфата никеля определяли
методом прямой фотометрии при длине волны
λ = 394 нм с помощью спектрофотометра UNICO
2800 в кювете из кварцевого стекла толщиной
10 мм на основании градуировочной зависимости
концентрации сульфата никеля (20–1.7 г/л) от
оптической плотности раствора.
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Диффузионные и проводящие
характеристики мембран

Исследованы диффузионные и проводящие
характеристики исходных и модифицированных
полианилином катионообменных мембран, а
также коммерческих анионообменных образцов
в растворах серной кислоты и сульфата никеля.
На рис. 3 представлены значения коэффициентов
диффузионной проницаемости катионообмен-
ных мембран в растворах сульфата никеля и сер-
ной кислоты с концентрацией 0.8 моль-экв/л.
Для всех образцов диффузионная проницаемость
в растворе сульфата никеля выше по сравнению с
раствором серной кислоты такой же концентра-
ции. Возможной причиной наблюдаемого эф-
фекта может быть более сильное взаимодействие
двухзарядных катионов никеля с фиксированны-
ми ионами по сравнению с ионами водорода, что
облегчает транспорт сульфат-анионов через мем-
брану. Сульфат-анионы являются коионами по
отношению к катионообменной мембране и ли-
митируют диффузионный перенос в катионооб-
менных мембранах.

Как видно из рис. 3, модифицирование мем-
бран ПАНИ приводит к снижению диффузион-
ной проницаемости мембран в 7–10 раз в раство-
ре сульфата никеля и в 2–5 раз в растворе серной
кислоты. Причем для гомогенной мембраны эф-
фект снижения диффузионной проницаемости
более выражен по сравнению с гетерогенной вви-
ду получения более однородного слоя модифика-
тора на ее поверхности [42, 52]. Эти результаты
хорошо согласуются с ранее наблюдаемыми для
таких мембран в растворах хлоридов натрия и

кальция [42]. В результате этого диффузионная
проницаемость образца МФ-4СК/ПАНИ сопо-
ставима с МК-40/ПАНИ в растворе сульфата ни-
келя, несмотря на то, что диффузионная прони-
цаемость исходной МФ-4СК значительно выше
по сравнению с МК-40. Таким образом, можно
ожидать, что использование в электродиализе
модифицированных образцов будет способство-
вать подавлению обратной диффузии электроли-
та из камеры концентрирования в камеру обессо-
ливания, и для гомогенной мембраны этот эф-
фект будет более значимым.

Концентрационные зависимости удельной
электропроводности катионообменных мембран в
растворах серной кислоты и сульфата никеля пред-
ставлены на рис. 4. Электропроводность всех мем-
бран в растворе серной кислоты значительно вы-
ше по сравнению с раствором сульфата никеля
из-за более высокой подвижности протона в рас-
творе (в 6.5 раз). Как и в случае диффузионной про-
ницаемости, в результате модифицирования про-
исходит уменьшение электропроводности мембран
в 1.5 раза в растворе NiSO4 и в 2–4 раза в растворе
H2SO4, причем для гомогенной мембраны этот эф-
фект также более выражен, чем для гетерогенной.

На рис. 5 представлены концентрационные за-
висимости коэффициента диффузионной прони-
цаемости анионообменной мембраны МА-41 в
растворах серной кислоты и сульфата никеля.
Обе зависимости имеют убывающих характер,
что обусловлено наличием двухзарядных ионов.
Поскольку мембрана анионообменная, силы элек-
тростатического отталкивания между двухзаряд-
ным катионом никеля и аминогруппами мембраны
существенно выше по сравнению с катионом водо-
рода. В результате происходит исключение двухза-
рядных катионов никеля и коэффициент диффузи-
онной проницаемости сульфата никеля на порядок
ниже по сравнению с серной кислотой, в отличие
от катионообменных мембран, где более высокие
значения закономерно имеет коэффициент диф-
фузионной проницаемости сульфата никеля
(рис. 3). В случае электродиализного разделения
вклад обратной диффузии не очень существен-
ный и главным образом будет отражаться в неко-
тором повышении плотности предельного тока.
Однако в случае концентрирования обратная
диффузия будет приводить к некоторому сниже-
нию концентрации серной кислоты в камере кон-
центрирования за счет ее диффузионного пере-
носа в камеру обессоливания, в то время как для
сульфата никеля этот вклад будет существенно
ниже. В целом эти представления хорошо согла-
суются с концепцией трансмембранного перено-
са катионов через анионообменные мембраны по
диффузионному механизму, что уменьшает эф-
фективность разделения компонентов раствора
[53–55].

Рис. 3. Коэффициенты диффузионной проницаемо-
сти исходных и модифицированных полианилином ка-
тионообменных мембран в растворах NiSO4 и H2SO4 с
концентрацией 0.8 моль-экв/л.
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Рис. 4. Концентрационные зависимости удельной электропроводности мембран МФ-4СК (а), МФ-4СК/ПАНИ (б),
МК-40 (в) и МК-40/ПАНИ (г) в растворах серной кислоты (1) и сульфата никеля (2).
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Рис. 5. Концентрационные зависимости коэффициента диффузионной проницаемости мембраны МА-41 в растворах
серной кислоты (а) и сульфата никеля (б).
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Значение удельной электропроводности анио-
нообменной мембраны в растворе 0.1 моль-экв/л
серной кислоты составило 0.26 См/м, что на 20%
выше, чем в растворе сульфата никеля с такой
концентрацией эквивалентов. Это связано с бо-
лее высокой электропроводностью раствора сер-
ной кислоты. Однако электропроводность анио-
нообменной мембраны существенно ниже по
сравнению с электропроводностью исходных ка-
тионообменных мембран МК-40 и МФ-4СК, что
обусловлено низкой величиной обменной емко-
сти МА-41 (табл. 1).

Транспортно-структурные параметры 
и селективность катионообменных мембран

Концентрационные зависимости удельной
электропроводности мембран в индивидуальных
растворах использованы для расчета транспорт-
но-структурных параметров расширенной трех-
проводной модели [56, 57]. Согласно данной мо-
дели, мембрана может быть представлена как
микронеоднородный проводящий материал, со-
стоящий из двух псевдофаз: фазы геля (фаза 1), ко-
торый включает все компоненты полимерного ма-
териала помимо внутреннего равновесного раство-
ра, по свойствам идентичного раствору за
пределами мембраны, который выделяется в фазу 2.
Каждая псевдофаза характеризуется объемной
долей (f1 и f2) и проводимостью (κiso, κsol). Про-
странственная ориентация проводящих фаз опи-
сывается параметром α, характеризующим их
взаимное расположение. В то же время с учетом
пространственной ориентации проводящих фаз,
ток в мембране может протекать по трем параллель-
ным каналам: только через гель (канал b), только че-
рез раствор (канал с) и через последовательное че-
редование фаз геля и раствора (канал a). Рассчитать
удельную электропроводность ионообменного

материала в рамках данной модели можно по
формулам:

(12)

(13)

(14)

(15)
(16)
(17)

где Km и Kd – электропроводности мембраны и ее
гелевой фазы, нормированные на электропровод-
ность раствора: Km = κm/κsol, Kd = κiso/κsol; κm, κiso,
κsol – электропроводность мембраны, ее гелевых
участков и внутреннего равновесного раствора
соответственно; f1, f2 – объемные доли геля и рас-
твора, f1 + f2 = 1; α – структурный параметр, отра-
жающий взаимное расположение проводящих
фаз в мембране: α = 1 соответствует параллельно-
му расположению фаз относительно транспорт-
ной оси, а α = –1 – последовательному; a, b, c –
геометрические параметры, характеризующие
доли тока, проходящего через смешанный канал с
последовательным чередованием фаз ионита и
раствора, только через ионит и только через рас-
твор (a + b + c = 1); d, e – доли раствора и ионита
в смешанном канале (d + e = 1).

Рассчитанные значения модельных парамет-
ров представлены в табл. 3. Выполнить расчет мо-
дельных параметров для образца МФ-4СК/ПА-
НИ в растворе сульфата никеля не удалось, по-
скольку концентрационная зависимость имеет
убывающий характер. На основании значений
изоэлектропроводности мембран в различных
растворах можно оценить соотношение подвиж-
ностей катионов водорода и никеля в гелевой фа-

= + +
+

,d
m d

d

aKK bK c
e dK

α= 1/
1 ,b f

α= 1/
2 ,c f
α α= − −1/ 1/

2 11 ,a f f

= − −1 ( )/ ,d f b a

= −( )/ ,e f b a

Таблица 3. Значения транспортно-структурных параметров расширенной трехпроводной модели

Мембрана κiso, См/м f1 α a b c d e

H2SO4

МК-40 2.27 0.84 0.44 0.30 0.68 0.015 0.46 0.54

МФ-4СК 4.03 0.97 0.34 0.072 0.93 1.76 × 10–5 0.35 0.65

МК-40/ПАНИ 1.97 0.84 0.52 0.26 0.72 0.028 0.51 0.49

МФ-4СК/ПАНИ 1.09 0.82 0.52 0.28 0.69 0.035 0.51 0.49

NiSO4

МК-40 0.17 0.84 0.59 0.21 0.74 0.046 0.55 0.46

МФ-4СК 0.42 0.94 0.65 0.08 0.90 0.015 0.60 0.40

МК-40/ПАНИ 0.10 0.77 0.43 0.43 0.54 0.034 0.47 0.53

МФ-4СК/ПАНИ 0.31 – – – – – – –
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Рис. 6. Концентрационные зависимости чисел переноса катионов в растворах серной кислоты (а) и сульфата никеля (б) в
исходных МФ-4СК (1), МК-40 (2) и модифицированных МК 40/ПАНИ (3), МФ-4СК/ПАНИ (4) катионообменных
мембранах.
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зе мембраны, которые составили 9.6 и 13 для мем-
бран МФ-4СК и МК-40, что значительно превы-
шает соотношение подвижностей этих ионов в
растворе.

Природа электролита по-разному влияет на
значения модельных параметров для гомогенной
и гетерогенной мембран, и единой закономерно-
сти в изменении их значений не наблюдается. Во
всех случаях величина вклада канала c несколько
выше в растворе сульфата никеля по сравнению с
серной кислотой.

Для модифицированных образцов величина
объемной доли гелевой фазы и переноса по кана-
лу геля (параметр b) ниже, по сравнению с немо-
дифицированными образцами. При этом увели-
чивается доля раствора в смешанном канале a.
Кроме того, в результате модифицирования
мембран полианилином наблюдается возраста-
ние параметра с. Исключение составляет образец
МК-40/ПАНИ в растворе серной кислоты, для
которого значения модельных параметров близки к
исходной мембране в указанном растворе.

На основании значений параметра c, соответ-
ствующего переносу по каналу раствора, рассчи-
таны концентрационные зависимости чисел пе-
реноса противоионов в исходных и модифициро-
ванных мембранах, которые представлены на
рис. 6. Расчет чисел переноса противоионов вы-
полняли в приближении, что транспорт коионов
осуществляется только через канал раствора, а ге-
левая фаза является идеально селективной. Вид-
но, что селективность мембран в растворах суль-
фата никеля ниже по сравнению с раствором сер-
ной кислоты. Это обусловлено, с одной стороны,
более высокой подвижностью катиона водорода в
растворе по сравнению с катионом никеля. С дру-
гой стороны, этот результат согласуется с предпо-
ложением об облегчении транспорта катионов в
мембране из-за взаимодействия двухзарядных ка-

тионов никеля с фиксированными группами,
сделанном на основе результатов диффузионных
исследований. Можно предположить, что при
электродиализе смешанного раствора, содержа-
щего катионы водорода и никеля, ионы никеля
будут задерживаться мембраной, в то время как
поток катионов водорода будет практически не-
изменным. В результате модифицирования про-
исходит незначительное снижение селективно-
сти мембран, обусловленное появлением поло-
жительно заряженных цепей ПАНИ.

Конкурентный перенос ионов серной кислоты 
и сульфата никеля через исходные 

и модифицированные ионообменные мембраны 
в процессе электродиализного разделения

Было изучено электродиализное разделение
компонентов раствора, содержащего серую кис-
лоту и сульфат никеля, с исходными мембранами
МК-40 и МФ-4СК. Поскольку в качестве анио-
нообменной мембраны во всех случаях использо-
валась мембрана МА-41, все изменения характе-
ристик процесса электродиализа будут обуслов-
лены катионообменной мембраной. В ходе
опытов были получены кинетические кривые из-
менения концентрации компонентов раствора на
входе в КО и КК электродиализного аппарата
(рис. 7). Концентрация ионов Н+ и Ni2+ на входе
в камеры электродиализатора изменяется с по-
стоянной скоростью, при этом соблюдается мате-
риальный баланс ионов между КО и КК (увеличе-
ние концентрации ионов на входе КК равно их
убыли на входе КО).

На основании полученных кинетических за-
висимостей были рассчитаны выходы по току по
отдельным катионам (  и ) (рис. 8). Анализ
представленных данных показывает, что суммар-
ный выход по току по катионам (η+) (рис. 8, кр. 3),

+η 2Ni +ηH
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во всем диапазоне напряжений меньше единицы.
Этот эффект объясняется тем, что часть катионов
водорода, перенесенная в камеру концентрирова-
ния, продолжая движение в сторону отрицательно
заряженного электрода, способна переноситься че-
рез анионообменные мембраны, попадая вновь в
камеру обессоливания. При этом эффективное чис-
ло переноса катионов водорода через катионооб-
менную мембрану (выход по току) будет ниже фак-
тического и тогда 

Для исходных катионообменных мембран при
низких напряжениях выход по току по катионам
никеля больше, чем выход по току по катионам
водорода (рис. 8), несмотря на более высокую по-
движность последних в растворе. Это согласуется

+η + η <2+H Ni 1.

с селективностью катионообменных мембран по
отношению к полизарядным катионам по срав-
нению с однозарядными. Так при самом низком
значении Uп.к эта разница составляет 44% для
мембран МК-40 и 29% для МФ-4СК. Однако с
ростом напряжения происходит уменьшение зна-
чения  вследствие уменьшения концентра-
ции ионов никеля у поверхности катионообмен-
ных мембран в обедненном диффузионном слое.
До значения Uп.к = 1.5 В перенос сульфата никеля
преобладает над переносом серной кислоты. При
значении Uп.к, равном 2 В, выходы по току по обо-
им катионам становятся одинаковыми. Дальней-
шее увеличение напряжения приводит к росту пе-
реноса катионов водорода, которые обладают

+η 2Ni

Рис. 7. Кинетические кривые изменения концентрации ионов Ni2+ (1, 2) и H+ (3, 4) при электродиализном разделении
на входе в КО (1, 3) и КК (2, 4) с использованием мембран МК-40 (а, б) и МФ-4СК (в, г) при Uп.к 0.74 (а, в) и 6 В (б, г).
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большей подвижностью, и величина  превы-
шает  При Uп.к равном 3 В значения выхода
по току для обоих ионов практически не меняют-
ся и выходят на плато для обеих катионообмен-
ных мембран (рис. 8).

Появление слоя ПАНИ на поверхности катио-
нообменных мембран приводит к снижению 
за счет их электростатического отталкивания по-
ложительно заряженным модификатором. При
этом закономерно увеличивается выход по току
по катионам водорода (рис. 8). Во всей области
использованных напряжений выход по току по
ионам никеля остается существенно ниже по

+ηH

η 2+Ni .

+η 2Ni

сравнению с выходом по току по ионам водорода
в отличие от результатов, полученных с исходны-
ми мембранами. В случае гетерогенной мембра-
ны МК-40/ПАНИ величины  во всей иссле-
дованной области напряжений находятся в диа-
пазоне 0.16–0.23, что соответствует значениям
для исходной мембраны МК-40 в области значе-
ний напряжения больше 4 В на парную камеру. В
целом нанесение слоя ПАНИ на поверхность ге-
терогенной мембраны МК-40 позволяет снизить
выход по току ионов никеля в 2.5–1.2 раза, что не-
достаточно для эффективного разделения этих
электролитов.

η 2+Ni

Рис. 8. Зависимости выходов по току по катионам Ni2+ (1), Н+ (2) и суммарного выхода по току Н+ + Ni2+ (3) от Uп.к
в процессе электродиализного разделения с использованием мембран МК-40 (а), МФ-4СК (б), МК-40/ПАНИ (в) и
МФ 4СК/ПАНИ (г).
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При электродиализном разделении с исполь-
зованием модифицированной гомогенной мем-
браны выход по току катионов никеля, по сравне-
нию с исходной мембраной МФ-4СК, снижается
в 15–5 раз в зависимости от приложенного напря-
жения. Максимальное значение  составляет
0.06 для МФ-4СК/ПАНИ, в то время как для
МФ-4СК оно равно 0.43 (рис. 8г). Значение 
для модифицированной мембраны слабо зависит
от напряжения (рис. 8г) однако величина  на-
ходится в диапазоне 0.51–0.64, что примерно на
60% выше по сравнению со значениями, харак-
терными для исходной мембраны (рис. 8б).

Коэффициент избирательной проницаемости
для исходных мембран (рис. 9) увеличивается со
значения 0.5–0.6 до 1.5–1.6 с увеличением значе-
ния Uп.к с 0.7 до 3 В. То есть при низких значениях
напряжения (до 1 В) наблюдается селективный
перенос сульфата никеля. Дальнейшее увеличе-
ние Uп.к до 3–6 В приводит к тому, что значения
величины Р(Н+/Ni2+) для исходных катионооб-
менных мембран перестают изменяться и зависи-
мость выходит на плато рис. 9, как и в случае вы-
ходов по току. Это свидетельствует о наступлении
сначала предельного, а затем и сверхпредельного
состояния, когда процесс разделения ионов не
зависит от величины приложенного напряжения,
а определяется разницей коэффициентов диффу-
зии электролитов в примембранном слое раство-
ра [26, 58].

Величины коэффициентов избирательной
проницаемости для мембраны МК-40/ПАНИ
уменьшаются от 2.79 до 2.13 в исследованной об-

η 2+Ni

η +H

η +H

ласти напряжений. Это подтверждает невозмож-
ность эффективного разделения серной кислоты
и сульфата никеля (рис. 9б). Наилучшее разделе-
ние катионов Ni2+ и Н+ достигается с использова-
нием гомогенной мембраны МФ-4СК/ПАНИ
при минимальном напряжении 0.74 В, где значе-
ние P(Н+/Ni2+) составляет 32.5. По мере увеличе-
ния Uп.к коэффициент избирательной проницае-
мости уменьшается и имеет значение около 20
при 3–6 В. Таким образом, использование мем-
браны МФ-4СК/ПАНИ, позволяет обеспечить
селективный перенос ионов водорода во всем
диапазоне рабочих напряжений.

Причиной разной степени влияния модифи-
катора на свойства мембран являются различия в
микроструктуре их поверхности. Так на поверх-
ности мембраны МФ-4СК, которая представляет
собой сплошную среду ионообменного материа-
ла, образуется сплошной слой ПАНИ, препят-
ствующий переносу двухзарядного катиона Ni2+.
В то время как на поверхности гетерогенной мем-
браны, которая содержит включения инертного
связующего, ПАНИ образуется главным образом
на зернах катионообменной смолы [48].

На рис. 10 представлены затраты электроэнер-
гии при проведении электродиализного разделения
с исходными и модифицированными мембранами.
Анализ данных показывает, что несмотря на нане-
сение барьерного слоя ПАНИ, который приводит
к уменьшению удельной электропроводности
мембран, энергозатраты на перенос 1 моль-экв
вещества для модифицированных мембран не
увеличились по сравнению с исходными.

Рис. 9. Зависимость коэффициента избирательной проницаемости от напряжения на парной камере электродиализа-
тора с исходными (а) и модифицированными (б) мембранами.
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Таким образом, слой ПАНИ, нанесенный на
поверхность катионообменных мембран, спосо-
бен удерживать двухзарядные ионы при электро-
диализном разделении кислоты и ее соли. Наи-
больший барьерный эффект достигается при ис-
пользовании модифицированных гомогенных
мембран, что связано с особенностями их струк-
туры и образования на их поверхности сплошно-
го слоя модификатора.

Предельное электродиализное концентрирование 
раствора сульфата никеля и серной кислоты
На рис. 11 представлена зависимость содержа-

ния серной кислоты и сульфата никеля в концен-
трате, полученном в ходе предельного электроди-
ализного концентрирования раствора смеси
0.1 моль-экв/л серной кислоты и 0.1 моль-экв/л
сульфата никеля с использованием исходных и
модифицированных ПАНИ мембран МК-40 и
МФ-4СК от плотности приложенного тока. При-
менение гетерогенных мембран МК-40 позволяет
получить концентрат с суммарным содержанием
Н2SO4 и NiSO4 2.9–4.6 моль-экв/л (рис. 11а).
Суммарное содержание веществ в КК, получае-
мое с применением мембран МФ-4СК, суще-
ственно ниже и находится в диапазоне 1.6–
2.9 моль-экв/л (рис. 11б).

При этом как для случая с гетерогенными, так и
для случая с гомогенными мембранами в основном
в КК переносится сульфат никеля (рис. 11а, 11б,
кр. 1). Его концентрация в КК слабо зависит от
плотности тока, и среднее значение  состав-
ляет 2.5 при использовании МК-40 и 1.6 моль-

4

КК
NiSOС

экв/л при использовании мембраны МФ-4СК.
Содержание серной кислоты в КК зависит от
плотности приложенного тока и увеличивается
примерно в 5 раз для обоих мембран с увеличени-
ем значения i от 0.5 до 5 А/дм2 (рис. 11а, 11б, кр. 2).
При этом отношение концентрации сульфата ни-
келя к серной кислоте в КК составляет 4.3–1.2
для МК-40 (рис. 11а) и 3.9–1.1 для МФ-4СК
(рис. 11б) в исследованном диапазоне плотностей
токов.

Применение в процессе предельного электро-
диализного концентрирования гомогенных мем-
бран, поверхностно модифицированных слоем
ПАНИ, позволяет увеличить содержание кисло-
ты в получаемом концентрате в среднем в 2 раза
по сравнению с концентрированием с примене-
нием исходных мембран, рис. 11г. При этом со-
держание сульфата никеля в КК снижается с 2.4
до 0.12 моль-экв/л по сравнению с исходной мем-
браной (рис. 11в, 11г, кр. 1). Для гетерогенных
мембран МК-40/ПАНИ эффект уменьшения
концентрации сульфата никеля по сравнению с
исходной мембраной наблюдается только при
низких плотностях тока (рис. 11а, 11б, кр. 1).

На основании данных о значениях концентра-
ций веществ были рассчитаны выходы по току по
серной кислоте и сульфату никеля для исходных
и модифицированных мембран в процессе элек-
тродиализного концентрирования рис. 12. Вели-
чины  и при использовании исходных
мембран МК-40 и МФ-4СК имеют близкие зна-
чения. При этом в случае мембраны МФ-4СК
концентрация веществ, получаемая в КК ниже в
1.5 раза по сравнению с МК-40. Это может быть

η
4NiSO η

2 4H SO

Рис. 10. Энергозатраты на перенос 1 моль-экв вещества в процессе электродиализного разделения с использованием
гетерогенных (а) и гомогенных (б) катионообменных мембран.
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обусловлено более высокими значениями диф-
фузионной проницаемости мембран МФ-4СК по
сравнению с МК-40, что приводит к большему
потоку обратной диффузии электролитов из КК в
КО. Кроме того, возможен и более значительный
поток воды в КК в случае гомогенных мембран.

Величины  для обеих исходных мембран
уменьшаются с ростом плотности тока. При этом
при плотности тока до 3 А/дм2 наблюдается пре-
имущественный перенос в КК сульфата никеля,
при i = 4 А/дм2 значения  и  становятся
одинаковыми, а дальнейшее увеличение плотно-
сти тока приводит к некоторому увеличению

 по сравнению с  которое не превыша-
ет 15% (рис. 12а, 12б).

η
4NiSO

η
4NiSO η

2 4H SO

η
2 4H SO η

4NiSO ,

Сравнение выходов по току по серной кислоте
для модифицированных (рис. 12в, 12г) и исход-
ных (рис. 12а, 12б) мембран показывает, что на-
блюдается уменьшение величины  во всем
диапазоне плотностей тока, что должно приво-
дить к возрастанию энергозатрат. При этом 
для мембраны МК-40/ПАНИ практически не за-
висит от плотности тока, в то время как для
МФ-4СК/ПАНИ наблюдается увеличение значе-
ния  в 1.5 раза (рис. 12в, 12г). Величина 
уменьшается в среднем в 1.5 раза для мембраны
МК-40/ПАНИ и в 58 раз для МФ-4СК/ПАНИ по
сравнению с соответствующими значениями для
исходных мембран. Это приводит к тому, что сум-
марный выход по току в случае МФ-4СК/ПАНИ

η
2 4Н SO

η
2 4Н SO

η
2 4Н SO η

4NiSO

Рис. 11. Содержание сульфата никеля (1) и серной кислоты (2) в концентрате, получаемом с использованием мембран
МК-40 (а), МФ-4СК (б), МК-40/ПАНИ (в) и МФ-4СК/ПАНИ (г).
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определяется выходом по току по серной кислоте,
в то время как сульфат никеля практически не пе-
реносится в КК.

Для оценки вклада осмотического и электро-
осмотического потоков воды в процесс концен-

трирования использовали уравнения (1) и (2).
Полученные результаты представлены в табл. 4.
Поток воды в случае концентрирования с исполь-
зованием гомогенной мембраны МФ-4СК в
1.6 раз больше, чем при использовании гетеро-

Рис. 12. Зависимости выходов по току по веществам: 1 – NiSO4, 2 – Н2SO4 и 3 – суммарного выхода по току Н2SO4 +
+ NiSO4 от плотности приложенного тока в процессе предельного электродиализного концентрирования, с исполь-
зованием мембран МК-40 (а), МФ-4СК (б), МК-40/ПАНИ (в) и МФ-4СК/ПАНИ (г).
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Таблица 4. Результаты расчета коэффициента осмотической проницаемости и числа переноса воды для различ-
ных мембранных пар

Мембранная пара МК-40/МА-41 (МК-40/ПАНИ)/МА-41 МФ-4СК/МА-41 (МФ-4СК/ПАНИ)/МА-41

Рw, 10–6 м/с 1.4 1.4 3.4 2.6

2.1 2.2 3.4 2.0wt
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генных мембран, что согласуется с результатами
независимых исследований электроосмотиче-
ской проницаемости [35, 59].

Обнаружено, что как для гетерогенных, так и
для гомогенных мембран электроосмотический
поток в 1.6–3.7 раза больше, чем осмотический в
исследованном диапазоне плотностей токов. Полу-

ченные результаты о преимущественном переносе
растворителя по электроосмотическому механизму
в гидратных оболочках ионов хорошо согласуются с
известными литературными данными [29–32].
Модифицирование гомогенных мембран ПАНИ
приводит к снижению потока растворителя в
1.74 раза. Коэффициент осмотической проницае-
мости уменьшается при этом на 23%, а электроос-
мотическое число переноса воды – на 40%. При
этом отношение потоков  тогда как в
случае гетерогенных мембран модифицирование
ПАНИ практически не оказывает влияния на пе-
ренос воды, рис. 13 и табл. 4.

Для оценки эффективности разделения был
рассчитан коэффициент избирательной прони-
цаемости для каждой мембраны (рис. 14). Анализ
данных показывает, что использование коммер-
ческих мембран МК-40 и МФ-4СК позволяет по-
лучить в КК преимущественно раствор сульфата
никеля при низких плотностях тока (до 3 А/дм2).
Однако с ростом плотности тока коэффициент
избирательной проницаемости возрастает сим-
батно изменению выходам по току, и при плотно-
сти тока 4 А/дм2 происходит изменение соотно-
шения компонентов в растворе КК.

Модифицирование катионообменных мембран
положительно заряженным слоем ПАНИ позволя-
ет задержать двухзарядный катион никеля и увели-
чить значение P(H2SO4/NiSO4) (рис. 14). Более глу-
бокое разделение компонентов смеси достигается
в случае использования гомогенной мембраны
МФ-4СК/ПАНИ, где коэффициент избиратель-
ной проницаемости составляет 39–19 в зависимо-

=o e/ 1.66,w wJ J

Рис. 13. Плотность потока воды при электродиализ-
ном концентрировании с использованием мембран-
ных пар, состоящих из промышленных и модифици-
рованных мембран.
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Рис. 14. Зависимость коэффициента избирательной проницаемости процесса предельного электродиализного кон-
центрирования с применением исходных (а) и модифицированных (б) мембран от плотности приложенного тока.
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сти от плотности тока. При применении мембра-
ны МК-40/ПАНИ значение P(H2SO4/NiSO4) на-
ходится в диапазоне 1.03–0.83, а суммарная
концентрация веществ в КК составляет 2.0–
4.5 моль-экв/л. Таким образом, использование
гетерогенных модифицированных мембран поз-
воляет сконцентрировать исходный раствор в со-
отношении  во всем диапазоне
плотностей тока.

Ранее в работе [42] было выполнено изучение
конкурентного переноса в растворах HCl/CaCl2 и
NaCl/CaCl2 с аналогичными мембранами. Было
обнаружено, что более сильное торможение пере-
носа катионов кальция происходит в случае
HCl/CaCl2. При этом, также как в данной работе,
эффективное электродиализное разделение
ионов кальция и водорода происходит во всей об-
ласти исследованных значений Uп.к (от 1 до 8 В).
То есть барьерный эффект ПАНИ к переносу
двухзарядных ионов проявляется в большей сте-
пени в том случае, когда конкурирующим одноза-
рядным ионом является катион водорода. Неза-
висимые исследования мембран МФ-СК/ПАНИ
и МК-40/ПАНИ показали, что на их вольтампер-
ных характеристиках имеется два перегиба, пер-
вый из которых наступает при низких значениях
падения напряжения на мембране (до 0.1–0.2 В) и
соответствует обеднению внутренней границы
мембрана/слой ПАНИ, затем наступает класси-
ческое для ионообменных мембран предельное
состояние, связанное с развитием концентраци-
онной поляризации и обеднением диффузионно-
го слоя [48, 60, 61]. При этом наступление первого
“квазипредельного” состояния сопровождается
началом каталитической диссоциации воды на

≈
2 4 4

КК КК
Н SO NiSO/ 1С С

биполярных контактах катионообменной исход-
ной мембраны и анионообменного ПАНИ. Мож-
но предположить, что основной причиной силь-
ного торможения двухзарядных ионов при их
конкурентном переносе с катионами водорода
является именно реакция диссоциации воды на
межфазной границе. В этом случае к потоку кати-
онов водорода из раствора добавляется поток, об-
разующийся внутри мембраны, а общая высокая
концентрация катионов водорода обеспечивает
протонированное состояние ПАНИ и соответ-
ственно дальнейшую диссоциацию воды.

Для процесса электродиализного концентри-
рования были рассчитаны энергозатраты на пере-
нос 1 моль-экв вещества (табл. 5). Как и ожида-
лось, модифицирование обоих типов катионооб-
менных мембран ПАНИ приводит к увеличению
энергозатрат. Однако более существенно этот эф-
фект проявляется в случае гомогенной мембраны
МФ-4СК. Это связано в том числе с более суще-
ственным уменьшением удельной электропро-
водности гомогенных мембран в результате их
модифицирования.

Сопоставление величин энергозатрат и достига-
емых в процессе электродиализа концентраций
серной кислоты и сульфата никеля позволяет опре-
делить оптимальный режим проведения процесса:
2 А/дм2 с в случае мембран МФ-4СК/ПАНИ, при
котором энергозатраты на перенос 1 моль-экв ве-
щества равны 180 Вт · ч/моль-экв. Дальнейшее
увеличение плотности тока приводит к существен-
ному увеличению энергозатрат, при этом содержа-
ние серной кислоты в КК и величина  практи-
чески не изменяется (рис. 11г и рис. 12г).

η
2 4Н SO

Таблица 5. Значения энергозатрат (W, Вт · ч/моль-экв) и степени концентрирования (Yi) в процессе электроди-
ализного концентрирования для исходных и модифицированных мембран

Мембрана i, А/дм2 0.5 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

МК-40 W 34 46 70 97 125 344
Yi H2SO4 5.5 9.2 14.4 18.3 22.2 26.2

NiSO4 23.5 25.5 26.2 25.7 25.1 19.9

МК-40/ПАНИ W 59 80 127 161 179 227
Yi H2SO4 9.9 14.1 17.5 18.3 19.9 21.1

NiSO4 10.2 13.7 18.3 22.0 23.6 24.0

МФ-4СК W 39 41 67 99 154 246
Yi H2SO4 3.3 5.5 9.9 12.6 14.5 16.2

NiSO4 13.0 17.5 17.9 16.8 16.1 13.7

МФ-4СК/ПАНИ W 124 125 178 507 662 799
Yi H2SO4 8.8 15.2 23.7 24.5 24.2 24.0

NiSO4 0.2 0.5 1.2 1.3 1.2 1.2
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе промышленных катионообменных
гетерогенных мембран МК-40 и гомогенных мем-
бран МФ-4СК в условиях электродиализа полу-
чены поверхностно модифицированные катио-
нообменные материалы методом окислительной
полимеризации анилина in situ. Изучены прово-
дящие и диффузионные характеристики исход-
ных и модифицированных мембран в растворах
серной кислоты и сульфата никеля. Показано,
что модифицирование мембран полианилином
приводит к снижению их удельной электропро-
водности и диффузионной проницаемости при
сохранении высокой селективности. При этом
эффект более выражен для гомогенных мембран,
что обусловлено особенностями распределения
модификатора по их поверхности. Обнаружено,
что диффузионная проницаемость всех катионо-
обменных мембран выше в растворах сульфата
никеля, по сравнению с растворами серной кис-
лоты, тогда как для анионообменных мембран
обнаружена обратная зависимость.

Полученные материалы применены для элек-
тродиализной переработки раствора, содержаще-
го смесь серной кислоты и сульфата никеля в оди-
наковой концентрации 0.05 моль/л. В качестве
анионообменной мембраны во всех случаях ис-
пользована гетерогенная промышленная мем-
брана МА-41, что позволило выявить влияние
природы катионообменных мембран на парамет-
ры процессов разделения и концентрирования. В
ходе электродиализного разделения сульфата ни-
келя и серной кислоты с исходными сульфокати-
онитовыми мембранами при низких значениях
напряжения наблюдается селективный перенос
сульфата никеля. Однако с увеличением рабочего
напряжения происходит сначала полная потеря
селективности к ионам никеля (Р(Н+/Ni2+) = 1)
при 1.5 В на парную камеру, а затем увеличение
селективного переноса кислоты с выходом значе-
ния Р(Н+/Ni2+) на плато в сверхпредельном токо-
вом режиме.

Оценка значений коэффициента избиратель-
ной проницаемости показывает, что проведение
электродиализа с катионообменными мембрана-
ми, модифицированными слоем ПАНИ, позво-
ляет селективно извлекать из смеси серную кис-
лоту. При этом процесс разделения наиболее эф-
фективно проводить с использованием мембран
МФ-4СК/ПАНИ при низких значения напряже-
ния, 0.74 В на парную камеру, когда коэффици-
ент избирательной проницаемости максимален и
составляет 32.5. С ростом напряжения селектив-
ность процесса разделения снижается и значение
Р(Н+/Ni2+) с наступлением предельного состоя-
ния выходит на плато.

Изучено предельное концентрирование с ис-
ходными и модифицированными катионообмен-
ными мембранами и показано, что применение
исходных и модифицированных полианилином
гетерогенных мембран МК-40 позволяет эффек-
тивно концентрировать раствор, содержащий
сульфат никеля и серную кислоту (степень кон-
центрирования достигает 26). Применение мем-
бран МК-40 при плотностях тока до 4 А/дм2 поз-
воляет концентрировать преимущественно суль-
фат никеля. Применение модифицированных
мембран МК-40/ПАНИ позволяет получить кон-
центрат с примерно равным содержанием серной
кислоты и сульфата никеля во всем диапазоне ис-
следуемых плотностей тока, что может иметь
практическое применение. Использование гомо-
генных мембран МФ-4СК позволяет увеличить
концентрацию исходного раствора в 30 раз с наи-
меньшими энергозатратами. Ограничением в ис-
пользовании данных мембран является высокий
поток растворителя, который приводит к разбав-
лению концентрата. Применение модифициро-
ванных мембран МФ-4СК/ПАНИ позволят с вы-
сокой эффективностью извлечь из смеси серную
кислоту (  = 20.8) с одновременным ee
концентрированием от 0.1 до 2.5 моль-экв/л.
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Electrodialysis Separation and Selective Concentration of Sulfuric Acid
and Nickel Sulfate Mixed Solution Using Membranes Modified by Polyaniline

S. A. Loza1, N. A. Romanyuk1, I. V. Falina1, and N. V. Loza1, *
1Kuban State University, Stavropolskaya str., 149, Krasnodar, 350040 Russia

*e-mail: nata_loza@mail.ru

The paper discusses the electrodialysis treatment of mixed nickel sulfate and sulfuric acid solution using poly-
aniline surface-modified cation exchange membranes. The modified membranes are obtained on the basis of
industrial cation-exchange MK-40 heterogeneous and MF-4SK homogeneous membranes by in situ oxida-
tive polymerization of aniline under electrodialysis conditions. The conductive and diffusion characteristics
of the initial and modified membranes in solutions of sulfuric acid and nickel sulfate are studied. It is shown
that the modification of membranes with polyaniline leads to a decrease in their electrical conductivity and
diffusion permeability while maintaining high selectivity. The diffusion permeability of cation-exchange
membranes is higher in nickel sulfate solutions compared to sulfuric acid one, while an inverse dependence
is found for anion-exchange membranes. The competitive transfer of sulfuric acid and nickel sulfate during
electrodialysis separation and concentration of their mixture using initial and modified cation-exchange
membranes paired with anion-exchange MA-41 membrane are studied. It is shown that the applying a poly-
aniline layer with positively charged groups on the surface of the MK-40 or MF-4SK cation-exchange mem-
branes suppresses the transport of doubly charged nickel ions both in the separation and concentration modes
over the entire range of current densities. The greatest repulsion effect is observed for homogeneous modified
membranes, where the selective permeability coefficient P(H2SO4/NiSO4) increases from 0.7–1.7 to 32.5–
19.7 depending on the current density. It is established that the use of polyaniline modified cation-exchange
membranes permits to concentrate the solution containing 0.1 mol-eq/L (4.9 g/L) H2SO4 and 0.1 mol-eq/L
(7.7 g/L) NiSO4, with simultaneous separation into sulfuric acid with concentration about 2.4 mol-eq/L (120 g/L)
and nickel sulfate solutions. The content of nickel sulfate in the concentrate does not exceed 0.13 mol-eq/L
(10 g/L).

Keywords: ion-exchange membrane, polyaniline, modification, electrodialysis concentration, selectrodialy-
sis, diffusion permeability, conductivity, selectivity, tranport number
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Предложен оригинальный способ получения катионообменных композиционных гетерогенных
мембран при низкотемпературной ионно-плазменной предподготовке волокнистых систем. Мем-
браны созданы методом поликонденсационного наполнения полимерных композитов, путем син-
теза и отверждения сильнокислотного сульфокатионита на поверхности и в структуре новолачной
фенолформальдегидной волокнистой системы. Исследовано влияние низкотемпературной ионно-
плазменной предподготовки на изменение гидрофильности, капиллярности и структуры гетеро-
генных катионообменных композиционных материалов Поликон.

Ключевые слова: ионно-плазменная обработка, волокнистая система, полимерный композит, ар-
мированная ионообменная мембрана Поликон, новолачное фенолформальдегидное волокно
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ВВЕДЕНИЕ
С началом разработки и применения мембран

фактически сложилось новое направление в нау-
ке и технике – мембранная технология, которая
поставила перед специалистами различного про-
филя ряд сложных задач: поиск путей формиро-
вания мембран с заданным комплексом свойств,
разработка технологических процессов получе-
ния мембран, исследование свойств гетероген-
ных мембран, определение взаимосвязи структу-
ры-транспортные свойства, закономерности мас-
со- и электропереноса в них.

Высокая селективность обычно свойственна
ионообменным мембранам с высокой электрохи-
мической активностью, низкой гидродинамиче-
ской, диффузионной и осмотической проницае-
мостью, т.е. в первую очередь, мембранам регу-
лярной структуры с большим числом сильно
ионизированных функциональных групп.

Наибольшее применение в технологии обес-
соливания вод находят ионообменные мембраны
на основе сильно- и слабоионизованных аниони-
тов, и катионитов. Существующие технологии
получения волокнистых полимерных композитов
по смесевому принципу многостадийны, связаны
с применением дорогостоящих растворителей,
трудо- и энергоемки, характеризуются значи-
тельной экологической напряженностью [1–6].

В последние годы бурно развивается направ-
ление формования ионообменных мембран, ос-
нованное на заполнении пор между волокнами
инертного наполнителя гомогенным ионообмен-
ным материалом. Примерами таких серийно вы-
пускаемых мембран являются анионо- и катио-
нообменные мембраны, производимые Fudjifilm,
Netherlands BV; Astom, Japan и др. В том случае,
если производителям не удается обеспечить вы-
сокую адгезию между ионообменным материа-
лом и армирующими волокнами, на границе этих
материалов возникают протяженные макропоры.
Их наличие приводит к увеличению диффузион-
ной проницаемости и фаулинга, а также к сниже-
нию селективности мембран [7–9]. Эти и другие
возникающие противоречия возможно нивели-
ровать, в том числе предварительной обработкой
армирующих волокон низкотемпературной
плазмой.

Перспективность различных методов модифи-
кации полимерных материалов с использованием
физических и химических воздействий описыва-
ется в монографии [10]. В этой работе представ-
лен комплексный подход по исследованию поли-
мерных поверхностей, от фундаментальной тео-
рии до практических приложений, что сделало ее
незаменимой для всех, кто исследовал подобные
материалы в последующие десятилетия. Важ-
ность применения плазменной обработки по-
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верхностей обсуждена в статье [11], в которой
описаны преимущества плазмохимического ме-
тода по сравнению с другими, основным достоин-
ством этого метода является возможность исполь-
зования для модификации широкого ряда как ор-
ганических, так и неорганических соединений.

В работе [12] показано, что с помощью плаз-
менной низкотемпературной обработки можно
получить как более грубую, так и более гладкую
поверхность химических и текстильных волокон.
Можно изменить не только морфологию поверх-
ности, но и химический состав обрабатываемой
поверхности подложки путем введения различ-
ных функциональных групп.

Авторами работы [13] описан процесс плаз-
менной обработки целлюлозной ткани для улуч-
шения процессов осаждения на ее поверхность.
Согласно результатам спектров РФЭС, кисло-
родная плазма, безусловно, изменила химиче-
скую структуру поверхности тестируемых хлоп-
чатобумажных целлюлозных тканей, в результате
чего стало возможным осаждение мономерного
нанослоя акриловой кислоты на поверхности во-
локна.

Поверхностные характеристики смесей поли-
капролактона и полимолочной кислоты могут
быть улучшены после модификации плазмой, в
частности, изменялся угол смачивания, увеличи-
валась шероховатость, увеличивалась гидрофиль-
ность [14].

В работе [15] проведено исследование свойств
полиэтилентерефталатных трековых мембран,
подвергнутых воздействию плазмы ВЧ-разряда в
аллиловом спирте с предварительной активацией
их поверхности в плазме кислорода. Изучено вли-
яние условий обработки плазмой на основные ха-
рактеристики мембран: размер и форму пор, сма-
чиваемость, водопроницаемость. Показано, что
использование обработки мембран в плазменном
разряде позволяет значительно улучшить их экс-
плуатационные характеристики.

В работе [16] проведены исследования влия-
ния плазменной обработки высокочастотного
емкостного разряда на полипропиленовые и
сверх высокомолекулярные волокна и нити с це-
лью активации их поверхности.

Для установления влияния плазменной обра-
ботки на физико-механические свойства сверх-
высокомолекулярного полиэтиленового волокна
(СВМПЭ) определяли прочность на растяжение
и относительное удлинение образцов, обработан-
ных плазмой в различных режимах [17]. Установ-
лено, что при обработке СВМПЭ волокон нерав-
новесной низкотемпературной плазмой (ННТП)
в оптимальном режиме, в среде аргона, не проис-
ходит существенного ухудшения прочностных
характеристик, что важно для сохранения высо-
ких исходных свойств СВМПЭ волокна при со-

здании композиционных материалов. Плазмен-
ная обработка дает возможность бесклеевого со-
единения синтетических материалов. В работе
[18] исследовалось влияние плазмообразующего
газа на структуру текстильных кордов и адгезион-
ную прочность в системе резина–текстильный
корд. Исследовалось [19] влияние плазменной
модификации на прочность в системе резина–
текстильный корд без пропитки специальными
адгезивами. Определены оптимальные режимы
обработки, при которых улучшение процесса
смачивания волокон, обработанных плазмой, на-
ходится в соответствии с ростом прочностных по-
казателей волокон. Для установления влияния
плазменной обработки на физико-механические
свойства стекловолокна определяли капилляр-
ность образцов волокон, обработанных плазмой в
различных режимах. Установлено [20], что при
обработке стекловолокна ННТП в различных ре-
жимах в среде аргона либо азота происходит уве-
личение капиллярности и удаление с поверхно-
сти стекловолокна технологических замасливате-
лей, что важно для повышения адгезии при
армировании композиционных материалов.

Целью данной работы является изучение роли
низкотемпературной ионно-плазменной пред-
подготовки волокнистой системы в развитие ори-
гинального способа получения катионообмен-
ных материалов Поликон.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объектами исследования являлись ткань из
новолачных фенолформальдегидных волокон
“Kynol” [21] и гетерогенные катионообменные
материалы Поликон [22, 23]. Экспериментальные
образцы гетерогенных катионообменных матери-
алов Поликон, полученые методом поликонден-
сационного наполнения на волокнистой системе
(ВC, ткань “Kynol”), содержат катионообменную
матрицу, формируемую непосредственно на по-
верхности и в объеме ВС, катионообменная мат-
рица является полимер аналогом известного
сильнокислотного катионита, содержащего суль-
фогруппу SO3Н (рис. 3а).

Впервые ткань из новолачных фенол-фор-
мальдегидных волокон была использована для
создания гетерогенных катионообменных мате-
риалов Поликон в работе [24], в которой исследо-
ваны структура и свойства, показана перспектив-
ность их применения в качестве волокнистой ос-
новы.

Особенность данной работы – предваритель-
ная базовая подготовка ВС при низкотемператур-
ных ионно-плазменных условиях. Обработка
проводилась низкотемпературной ВЧ аргоновой
плазмой при мощности 400 Вт в течение 10 мин
при давлении 5 × 10–5 мбар в компактной высоко-
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Рис. 1. Внешний вид установки для обработки низкотемпературной плазмой (слева). Вид образцов ткани с теневой
стороны (в центре). Процесс плазменной обработки (справа).

вакуумной установке MTI VTC-600-PVD (Южная
Корея) плазменного магнетронного распыления.
С теневой стороны образцы были закрыты от
прямого воздействия плазмы. Внешний вид уста-
новки представлен на рис. 1.

Методы исследования. Морфология и геомет-
рия необработанных и обработанных образцов
ВС исследовались на аналитическом комплексе
на базе растрового электронного микроскопа
MIRA 2LMU (рис. 2), Чехия.

При исследовании гидрофильно/гидрофобно-
го баланса поверхности, исследуемых ВС до и по-
сле обработки плазмой, а также полученные на
них гетерогенные катионообменные материалы
Поликон применялся прецизионный оптический
тензиометр Theta Lite Optical Tensiometr TL 100
[25]. Видеоизображения подвергались обработке
с помощью специализированной компьютерной
программы AttensionThetta, позволяющей полу-
чать аппроксимацию экспериментальных кривых
уравнением Юнга–Лапласа, определять краевые
углы смачивания с погрешностью ±0.1° в диапа-
зоне от 0° до 180° (рис. 3б, 3в).

ИК спектры пропускания исследуемых ВС до
и после обработки плазмой, а также гетерогенные
катионообменные материалы Поликон (получае-
мые по технологии, детально описанной ранее в
работах [22–24, 26]) снимались на быстродей-
ствующем Фурье спектрофотометре FTIR-840051

Shimadzu в диапазоне частот 600 до 4000 см–1 с
разрешением 0.5 см–1.

Гетерогенные катионообменные материалы
Поликон, полученные на ВС (обработанной и не
обработанной плазмой) были подвергнуты тер-
могравиметрическому анализу на дериватографе
фирмы MOM (Венгрия) марки Q-1500D. Образ-
цы массой 0.1 г в порошкообразной форме поме-
щались в керамический тигель и нагревались в
среде воздуха от 20 до 1000°C с постоянной скоро-
стью нагрева 10°C в минуту, чувствительность по
каналу ДТГ – 1/10, точность измерения 0.1%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Нами наработаны экспериментальные партии
образцов гетерогенных катионообменных ком-
позиционных материалов Поликон, которые по-
лучены на волокнистой наволачной фенолфор-
мальдегидной системе (ткань “Kynol”), прошед-
шей низкотемпературную ионно-плазменную
предобработку и партия-спутник, в которой во-
локнистая система плазменную обработку не
проходила. На рис. 2 представлены типичные
СЭМ изображения ВС до и после низкотемпера-
турной плазменной обработки.

СЭМ изображения (рис. 2а, 2б (вставка слева))
получены в режиме вторичных электронов, энер-
гия которых меньше 50 эВ, позволяющем харак-
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теризовать развитость морфологии рельефа по-
верхности, изображения на рис. 2а, 2б (вставка
справа) получены в режиме обратно-отраженных
электронов с энергии ~30 эВ с большей глубины
(до 1 мкм), при этом контрастность и резкость
изображения зависит от атомного номера хими-
ческого элемента на исследуемой поверхности,
все это дает возможность предполагать наличие
более развитой поверхности обработанных в
плазме волокон ВС, что хорошо согласуется с ре-
зультатами изучения гидрофильно/гидрофобно-
го баланса.

Практический интерес представляет основная
особенность волокнообразующего полимера ВС,
а именно наличие вакантных параположений
ароматических колец (см. рис. 3а). Гидрофиль-
но/гидрофобный баланс поверхности исследован
на ВС до и после обработки плазмой (рис. 3б), а
также на полученных на них гетерогенных катио-
нообменных материалах Поликон.

Динамический краевой угол смачивания ис-
следовался на основе оцифровки кадров изобра-
жений в полуавтоматическом режиме путем ап-

проксимации экспериментальных кривых урав-
нением Юнга–Лапласа [27] (рис. 3в).

Микрофотографии капель представлены в
едином масштабе (рис. 4), изображение иглы, на-
ходящейся на верхней границе представленных
рисунков, является единым масштабным показа-
телем.

Типичные микрофотографии динамического
краевого угла смачивания, θi, поверхности гете-
рогенного катионообменного материала Поли-
кон, полученного на обработанной в плазме ВС
представлены на рис. 4. Значения θi равны 128° и
126° (что соответствует времени экспозиции 180 и
420 с), 124° и 117° (соответственно для 660 и 1140 с),
111° и 89° (для 1380 и 2040 с).

Изменения краевого угла смачивания от вре-
мени экспонирования в изучаемых системах
представлены на рис. 5.

Для исследуемых образцов была рассчитаны ра-
бота смачивания поверхности материала водой (при
поверхностном натяжении воды – 72.7 мДж/м2 по
уравнению Дюпре–Юнга [28]). Скорости изме-
нения работы смачивания (мДж/(м2 с)) для обра-

Рис. 2. СЭМ изображения необработанной (а) и обработанной низкочастотной плазмой ВС (б).

100 �ma

100 �mб
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ботанных в плазме ВС и материала Поликон, по-
лученного на этой ВС, лежат в пределах: 0.025 и
0.019, а для необработанных ВС и гетерогенного
катионообменного материала Поликон, получен-
ного на этой ВС, лежат в пределах: 0.087 и 0.079
соответственно.

Изучение влияния предобработки низкотем-
пературной плазмой волокнистой системы на
угол смачивания показало наличие существен-
ных отличий как в структуре волокнистой систе-
мы, так и получаемых на ней материалов.

Известно, что из корреляции между смачивае-
мостью и адгезионной прочностью на межфазном
пространстве волокнистый наполнитель/ионооб-
менная матрица закономерно получение материа-
лов с высокой степенью межфазного взаимодей-
ствия за счет доступных гидроксильных групп,
участвующих как в химической реакции попереч-
ной сшивки с реакционными группами формиру-
емой на нем матрицы материала, так и в образо-
вании значительного количества Ван-дер-Вааль-
совых связей [24].

Проведенные спектроскопические исследова-
ния показали незначительные изменения в ИК
спектрах, обработанных в плазме образцов как

самих тканей, так и материалов Поликон, полу-
ченных на этих ВС (рис. 6). Для всех образцов на-
блюдается интенсивность полос поглощения, ко-
торая обусловлена деформационными колебани-
ями –ОН (в области 1640 см–1), связанных
водородной и донорно-акцепторной связями с
катионами разной природы. Интенсивная полоса
(1200 см–1) валентных колебаний С–ОН феноль-
ных звеньев перекрывается с не менее интенсив-
ной полосой группы SO3 (асимметричные коле-
бания), которая также имеет частоту 1200 см–1.
Максимум 1210 см–1 с широкой полосой свиде-
тельствует об увеличении доли колебаний групп
SO3, т.к. полоса по сути является суперпозицией
двух указанных полос. Симметричные колебания
заряженной сульфогруппы SO3 характеризуются
одиночной интенсивной полосой 1040 см–1. При
570 и 625 см–1 наблюдаются слабой интенсивно-
сти колебания, определяемые связью C–S суль-
фогруппы, связанной с бензольным кольцом (па-
разамещение). Валентные колебания СН-связей
порождают полосу поглощения при 2924 см–1, что
подтверждается фактом их деформационных ко-
лебаний на частоте 1472 и 1456 см–1. Полосы при

Рис. 3. Элементарные оптимизированные фрагменты рассчитанной структуры прореагировавших с новолачным фе-
нолформальдегидным волокном катионообменной составляющей (а), капля воды на поверхности обработанной в
плазме ВС (б), схематическое изображение формы капли жидкости на шероховатой поверхности ВС (в).
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1492, 1528, 1536, 1592 и 1608 см–1 можно соотнести
с колебаниями (плоскостными) бензольного
кольца; ОН колебания фенильного кольца при
1360 см–1; валентные колебания С–О-связей и

ОН-деформационные колебания при 1228 см–1.
Полосы при частотах 1012 и 1096 см–1 говорят о
наличии метилольных групп. Деформационные
колебания (неплоскостные) ароматических

Рис. 4. Зависимость измеряемого контактного угла прикрепленной капли бидистиллированной воды на поверхности
катионообменного материала Поликон от времени экспозиции.
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СН-связей характерны для различных типов за-
мещенного кольца и проявляются в области
~900–750 см–1.

Поверхностные валентно ненасыщенные ато-
мы образуют координационные химические свя-
зи с функциональными группами матрицы, что
объясняется уменьшением относительных ин-
тенсивностей деформационных колебаний групп
валентных и –СН, –СН3, и –СН2 и смещением
полос поглощения в сторону больших длин волн.
Появление слабых максимумов валентных коле-
баний бензольных ядер при 1548.43 и 1531.41 см–1

указывает на то, что у бензольных ядер образуют-
ся новые связи. Существенно изменяется полоса
поглощения деформационных колебаний СН и
валентных С–О–С при 1101.3 см–1 на необрабо-
танной и на обработанной плазмой ВС (кривые 3, 4,
рис. 6).

Следует обратить особое внимание на участок
1000–1100 см–1, который в нашем случае соответ-
ствует валентным колебаниям HSO3 групп. Ха-
рактер эволюции ИК спектров (рис. 6) не обрабо-
танная (кривая 1) и обработанная (кривая 2) ВС, а
также материала Поликон, полученного на не обра-
ботанной (кривая 3) и обработанной (кривая 4) ВС
говорит о существенном влиянии низкотемпера-
турной ионно-плазменной обработки волокнистой

системы на структуру новолачных фенолформаль-
дегидных волокон и материалов Поликон.

Проведенный термогравиметрический анализ
полученных систем показал, что на кривых ТГ
четко выражены несколько характерных участков
отличных по скоростям потери массы см. рис. 7.

В диапазоне температур 90–135°C наблюдает-
ся удаление влаги из материалов (первичный
этап), в интервале от 230 до 350°C имеем начало
деструктивных процессов. Далее ступени на тер-
могравиметрических кривых соответствуют ин-
тенсификации деструктивных процессов на
участке температур 350–420°C. Последующие вы-
сокотемпературные диапазоны фиксируют измене-
ние скорости деструкции и образование ~15–20%
коксового остатка при температуре 740°C (рис. 7,
кривая 2) для гетерогенного катионообменного
материала Поликон на обработанной плазмой
ВС, что не наблюдается в материале на необрабо-
танной ВС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено исследование катионообменных

материалов Поликон, полученных на волокни-
стой системе, прошедшей предподготовку низко-
температурной ионной плазмой при мощности
400 Вт в течение 10 мин при давлении 5 × 10–5 мбар.
В качестве волокнистой системы использована

Рис. 5. Влияние предобработки низкотемпературной плазмой волокнистой системы на угол смачивания для ВС: 1 –
необработанной, 2 – обработанной; а также гетерогенного катионообменного материала Поликон: 3 – на не обрабо-
танной и 4 – обработанной ВС.
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ткань из новолачных фенолформальдегидных во-
локон “Kynol”.

Охарактеризована поверхность ВС системы до
и после плазменной обработки с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии в режиме
вторичных электронов, показана развитость мор-
фологии рельефа поверхности, а исследование в
режиме обратно-отраженных электронов дало
возможность предполагать наличие более разви-
той поверхности обработанных в плазме волокон
ВС, что хорошо согласуется с результатами изуче-
ния гидрофильно/гидрофобного баланса.

Изучен гидрофильно/гидрофобный баланс на
поверхности ткани из новолачных фенолфор-
мальдегидных волокон “Kynol” (до обработки и
после) и на гетерогенных катионообменных ма-
териалах Поликон, динамический краевой угол
смачивания определен на основе оцифровки кад-
ров изображений в полуавтоматическом режиме

Рис. 7. Результаты термогравиметрического исследо-
вания гетерогенного катионообменного материала
Поликон на не обработанной (1) и обработанной
плазмой (2) ВС.
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Рис. 6. ИК-спектроскопия исследуемых образцов: 1 – ВС, 2 – ВС обработанная низкотемпературной плазмой, 3 – ге-
терогенный катионообменный материал Поликон на необработанной плазмой ВС, 4 – гетерогенный катионообмен-
ный материал Поликон на обработанной плазмой ВС.
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путем аппроксимации экспериментальных кри-
вых уравнением Юнга–Лапласа.

Рассчитана работа смачивания поверхности
материала водой по уравнению Дюпре–Юнга
(без учета шероховатости поверхности). Показа-
но, что скорости изменения работы смачивания
для обработанных в плазме ВС и материала По-
ликон, полученного на этой ВС, лежат в пределах
0.025 и 0.019 мДж/(м2 с), а для необработанных
ВС и гетерогенного катионообменного материала
Поликон, полученного на этой ВС – 0.087 и 0.079
соответственно, что говорит о снижении скоро-
сти изменения работы смачивания для обрабо-
танных ВС и материалов.

Характер эволюции ИК спектров (участок
1000–1100 см–1 – валентные колебания HSO3
групп) на не обработанной и обработанной ВС, а
также материале Поликон, полученного на не обра-
ботанной и обработанной ВС, говорит о влиянии
ионно-плазменной обработки на структуру воло-
кон и катионообменных материалов Поликон.

В работе приведены результаты термограви-
метрического анализа гетерогенных катионооб-
менных материалов Поликон (полученных на во-
локнах до и после обработки в плазме). Мы на-
блюдали получение ~15–20% коксового остатка
(при 740°C) для гетерогенного катионообменного
материала Поликон на обработанной плазмой
ВС, что не обнаружено в материале на необрабо-
танной ВС.

Полученные результаты говорят о существен-
ном влиянии низкотемпературной ионно-плаз-
менной обработки на структуру новолачных фе-
нолформальдегидных волокон и материалов По-
ликон на их основе.

Выражаем искреннюю благодарность к.ф-м.н.,
доценту Синеву Илье Владимировичу за низко-
температурную ионно-плазменную обработку
волокнистых систем.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РНФ в рамках научного проекта
№ 23-29-00346.
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Low-Temperature Ion-Plasma Pretreatment of Fibrous Systems
during the Creation of Composite Heterogeneous Membranes
D. V. Terin1, M. M. Kardash1, *, T. A. Turaev1, and D. V. Ainetdinov1

1Yuri Gagarin State Technical University of Saratov, Saratov, Russia
*e-mail: m_kardash@mail.ru

In this paper, the objects of study are heterogeneous cation-exchange materials Polykon, obtained on a fi-
brous system that has undergone preliminary preparation by low-temperature high-frequency argon plasma
at power of 400 W for 10 min at a pressure of 5 × 10–5 mbar. As a fibrous system, a fabric made of novolac
phenol-formaldehyde fibers—Kynol was used. The surface of the fibrous system before and after plasma
treatment using scanning electron microscopy was studied. The hydrophilic/hydrophobic balance was exam-
ined on the surface of a fabric made of phenol-formaldehyde novolac fibers—Kynol (before and after treat-
ment) and on heterogeneous cation-exchange materials Polykon, it was noted that on the treated FS and ma-
terials, a decrease in the rate of change in the work of wetting was observed. The paper presents the charac-
teristic IR spectra of the samples under study, as well as a thermogravimetric analysis of heterogeneous
cation-exchange materials Polykon (obtained on fibers before and after plasma treatment). The presented re-
sults indicate a significant effect of low-temperature ion-plasma treatment on the structure of novolac phe-
nol-formaldehyde fibers and Polykon materials based on them.

Keywords: ion-plasma treatment, fibrous system, polymer composite, reinforced ion-exchange membrane
Polykon, novolak phenol-formaldehyde fiber
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Изучено влияние лактозы на основные транспортные характеристики ионообменных мембран, в
том числе катионообменных мембран, поверхностно модифицированных полианилином. Обнару-
жено в разной степени выраженное положительное влияние модифицирования полианилином
мембран МК-40 и Ralex CMHPES на их биообрастание клетками культур Bacillus sp. или Shewanella
oneidensis MR-1, что обусловлено разной площадью проводящей поверхности этих мембран. Выяв-
лено, что присутствие в растворе лактозы приводит к снижению удельной электропроводности всех
исследованных мембран, однако наиболее существенно эффект проявляется для мембраны МК-40,
модифицированной полианилином: ее электропроводность, снижается на 15–25%. Диффузионная
проницаемость анионообменных и исходных катионообменных мембран слабо зависит от присут-
ствия лактозы в растворе, однако в случае модифицированных полианилином катионообменных
мембран наблюдается ее снижение в 2–2.5 раза. Обнаружено существенное влияние лактозы на
вольтамперные характеристики анионообменных мембран, что указывает существенную адсорб-
цию лактозы на их поверхности в условиях внешнего постоянного электрического поля. Показано,
что ионообменные мембраны остаются достаточно эффективными для электродиализа растворов
молочной сыворотки, однако более эффективным будет их использование в допредельных токовых
режимах.

Ключевые слова: ионообменная мембрана, полианилин, лактоза, диффузионная проницаемость,
удельная электропроводность, вольтамперная характеристика, биообрастание, Bacillus, Shewanella
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ВВЕДЕНИЕ
Анализ литературы показывает, что интерес к

электромембранной переработке продуктов пи-
тания, таких как соки и вино или сырья пищевой
промышленности, а также отходов пищевых про-
изводств в последние годы существенно вырос
[1–3]. Это связано с экологичностью и эффек-
тивностью электромембранных методов, кото-
рые позволяют без использования реагентов
скорректировать кислотность продуктов и/или
их состав, выделять отдельные компоненты, по-
лучать концентраты [2, 4, 5].

Одним из распространенных отходов молоч-
ного производства является молочная сыворотка,
которая образуется при производстве белковых
продуктов (сыр, творог, казеин), и в зависимости
от вида этого продукта получают подсырную, тво-
рожную или казеиновую сыворотку [6]. Молоч-
ная сыворотка может являться сырьем для полу-
чения белков и лактозы [2, 7, 8], но относительно

высокая концентрация солей (до 2% в подсырной
сыворотке) отрицательно влияет на ее функцио-
нальность и органолептические свойства и огра-
ничивает ее использование в пищевой промыш-
ленности [9, 10]. Высокое содержание соли приво-
дит к повышенным затратам на дополнительную
предподготовку сыворотки, направленную на уда-
ление солей и молочной кислоты [9].

В настоящее время разработаны и использу-
ются в производстве технологии переработки мо-
лочной сыворотки, одним из этапов которых яв-
ляется электродиализное обессоливание ее уль-
трафильтрата, что позволяет снижать содержание
в ней солей [1, 11]. При этом существенной про-
блемой электродиализной переработки является
осаждение белка на поверхности мембран из-за
электростатических взаимодействий между функ-
циональными группами мембран и белков [12, 13].
Использование импульсного режима электродиа-
лиза [14] или гибридной технологии, включающей
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электродиализ с биполярными мембранами в со-
четании с ультрафильтрацией [15], позволяет
уменьшить этот негативный эффект. Биообраста-
ние также снижает эффективность электродиа-
лиза и может приводить к выходу из строя обору-
дования. Для его снижения процесс электродиа-
лиза проводят при температуре 10–15°C [16],
однако это приводит к появлению дополнитель-
ных энергозатрат, связанных с уменьшением эф-
фективности электродиализа.

Еще одной проблемой является выпадение
осадков на поверхности мембран в результате из-
менения рН раствора вблизи межфазной границы
из-за развития концентрационной поляризации
электромембранной системы [17, 18]. Появление
осадков нерастворимых соединений на мембране
ведет к уменьшению эффективной полезной пло-
щади поверхности мембран, увеличению элек-
трического и гидродинамического сопротивле-
ния электромембранной системы, что вызывает
существенное возрастание энергозатрат и в ко-
нечном итоге приводит к необходимости замены
мембранного пакета. Частично решить эту про-
блему помогает применение биполярных мем-
бран для коррекции рН раствора и использование
импульсных токовых режимов работы [14, 15, 17].
Другим путем уменьшения осадкообразования
является создание условий для развития электро-
конвекции, которая будет препятствовать диссо-
циации воды, а также модифицирование поверх-
ности анионообменных мембран для снижения
их каталитической активности к реакции диссо-
циации воды [1, 19].

Анализ литературы показывает, что мало внима-
ния уделяется исследованию свойств ионообмен-
ных мембран в растворах с компонентами неорга-
нической и органической природы, в то время как
именно ионообменные мембраны являются основ-
ной частью электродиализаторов и обеспечивают
эффективность их работы. Так же недостаточно
информации имеется об особенностях электро-
транспорта в таких системах. При этом известно,
что органические неэлектролиты могут оказы-
вать заметное влияние на транспорт ионов через
ионообменные мембраны. Так в работе [20] пока-
зано, что концентрация сахарозы влияет на пере-
нос аминокислоты и ионов минеральной соли
при электродиализном обессоливании. При этом
происходит уменьшение потока фенилаланина и
увеличение степени обессоливания раствора с
увеличением концентрации сахарозы.

В литературе имеются данные о применении в
электродиализе сыворотки мембран, поверхность
которых модифицирована функциональными
группами, имеющими знак заряда, противопо-
ложный фиксированным ионам мембраны [12].

Однако до сих не проводилось изучение влияния
органических неэлектролитов на свойства катио-
нообменных мембран, модифицированных по-
лианилином (ПАНИ). Кроме того, открытым яв-
ляется вопрос о влиянии модификатора на био-
обрастание мембран, которое является одной из
проблем, возникающих при переработке молоч-
ной сыворотки. Известно, что полианилин и его
производные в большинстве случаев оказывают
негативное воздействие на биологические объек-
ты и связанные с ними процессы. Так в работе [21]
было установлено, что покрытие полиэтилентереф-
талата полианилином ингибировало адгезию и об-
разование биопленок грамотрицательных бактерий
рода Pseudomonas в среде LB. Известно прямое ан-
тимикробное действие полианилина [22, 23], рас-
пространяющееся как на грамположительные, так
и на грамотрицательные бактерии. В то же время
известны прецеденты положительного влияния
ПАНИ на некоторые процессы, осуществляемые
отдельными эукариотическими культурами кле-
ток [24, 25].

В связи с этим целью данной работы является
изучение влияния лактозы на удельную электро-
проводность, диффузионную проницаемость и
вольтамперные характеристики (ВАХ) гетероген-
ных катионо- и анионообменных мембран и ком-
позитов на основе катионообменных мембран и
полианилина, а также оценка влияния модифи-
катора на биообрастание мембран.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты и методы исследования

В качестве объектов исследования использо-
ваны гетерогенные исходные и поврехностно мо-
дифицированные ПАНИ катионообменные мем-
браны МК-40 (АО “Щекиноазот”, г. Щекино,
Россия) и Ralex CMHPES (MEGA as, Прага, Че-
хия), а также анионообменные мембраны МА-41
(АО “Щекиноазот”, г. Щекино, Россия) и Ralex
AMHPES (MEGA as, Прага, Чехия). Все базовые
мембраны являются промышленно производи-
мыми гетерогенными мембранами и представля-
ют собой композицию из измельченных ионооб-
менных смол и полиэтилена. Для обеспечения
оптимальных прочностных свойств мембраны
дополнительно армированы капроновой тканью
в случае мембран МК-40 и МА-41 и полиэстром в
случае мембран Ralex. Характеристики мембран
приведены в табл. 1.

Ионообменные смолы представляют собой
сульфированный в случае катионообменных или
аминированный в случае анионообменных мем-
бран полистирол, сшитый дивинилбензолом. Ос-
новным отличием между мембранами является
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более высокая степень измельчения смол в случае
мембран Ralex чешского производства по сравне-
нию с отечественными [26, 27] и более низкая об-
менная емкость анионообменной мембраны МА-41
по сравнению с импортным аналогом.

Все мембраны прошли стандартную предпод-
готовку: с поверхности сухих мембран удаляли
масляную пленку четыреххлористым углеродом,
далее на 6 ч помещали в спирт для удаления
остатков мономеров и других веществ, участвую-
щих в синтезе составляющих мембраны. Затем по
48-ми часовому циклу мембраны последовательно
погружали в насыщенный раствор хлорида натрия
и в растворы NaCl с концентрацией 100 и 30 г/л.
После этого мембраны отмывали деионизован-
ной водой. Далее катионообменные мембраны
помещали в 10% раствор соляной кислоты, а ани-
онообменные – в 10% раствор гидроксида на-
трия. Затем их отмывали деионизованной водой
до нейтральной реакции по фенолфталеину для
анионообменных мембран и метиловому оранже-
вому для катионообменных мембран соответ-
ственно. Для перевода мембран в нужную ион-
ную форму их помещали в 2 М раствор соответ-
ствующего реагента на 48 ч, после чего отмывали
деионизованной водой.

Для определения обменной емкости исходные
катионообменные и анионообменные мембраны
переводили в H+ и OH– форму соответственно.
Далее катионообменные мембраны помещали в
раствор 0.1 М гидроксида натрия, а анионообмен-
ные – в раствор 0.1 М соляной кислоты на 24 ч. По-
сле чего определяли концентрацию оставшегося
гидроксида натрия или соляной кислоты кислот-
но-основным титрованием и рассчитывали об-
менную емкость (Q) по формуле

где m – масса набухшей мембраны, ∆n – измене-
ние количества вещества соляной кислоты или
гидроксида натрия в растворе в случае анионо-
или катионообменных мембран соответственно,

Δ +
=

×
( 1)

,
100%

n W
Q

m

W – общее влагосодержание мембраны. Поскольку
модифицирование полианилином не приводит к
изменению количества сульфогрупп в мембране, то
обменная емкость модифицированных образцов
принималась равной исходным мембранам. Об-
щее влагосодержание мембран (W) определялось
для катионообменных мембран в Na+-форме и
анионообменных мембран в Cl–-форме соответ-
ственно.

Модифицированные ПАНИ катионообмен-
ные мембраны получены двухстадийным мето-
дом окислительной полимеризации анилина
in situ в условиях последовательной диффузии
раствора мономера (0.1 М анилин в 0.05 М серной
кислоты) и окислителя (0.1 М персульфат аммо-
ния) через мембрану в воду в течение 3 ч по мето-
дике, описанной в [28].

Так как условия получения модифицирован-
ных мембран являются одинаковыми, состав и
структура катионообменных смол близкие, об-
менная емкость мембраны МК-40 незначительно
превышает обменную емкость Ralex CMHPES
(на 15%), то количество сорбированного мономе-
ра, которое зависит от обменной емкости, будет
примерно одинаковым для обеих мембран. На
этапе окислительной полимеризации в системе
присутствует только то количество мономера, ко-
торое было поглощено мембраной на первой ста-
дии. Соответственно, можно полагать, что коли-
чество образующегося ПАНИ будет примерно
одинаковым для обеих катионообменных мем-
бран. Однако разная степень дисперсности смол
будет определять его различное распределение на
поверхности мембран, поскольку известно, что
модификатор образуется на зернах ионообмен-
ных смол [29].

Краевой угол смачивания набухших мембран
(θ) был определен методом покоящейся капли.
На поверхность ионообменной мембраны с по-
мощью шприца падала капля дистиллированной
воды. Через 5 с регистрировался профиль капли и
определялся угол смачивания [19].

Измерение диффузионной проницаемости и
удельной электропроводности (ЭП) мембран вы-

Таблица 1. Физико-химические свойства базовых и модифицированных мембран

Мембрана Ионообменная смола Q, ммоль/гсух W, % l, мкм

МК-40 КУ-2 2.06 35 530

МК-40/ПАНИ 36 550

Ralex CMHPES Lewatit S100 1.78 35 530

Ralex CMHPES/ПАНИ 36 560

МА-41 АВ-17 0.87 38 450

Ralex AMHPES Lewatit M500 1.36 40 545
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полнялись по методикам, подробно описанным в
работе [30]. Погрешность определения ЭП и ко-
эффициентов диффузионной проницаемости
(КДП) на одном образце мембраны не превыша-
ла 5% для исходных мембран и 10% – для моди-
фицированных. Все эксперименты проводились
в изотермических условиях при 25°C.

Вольтамперные характеристики (ВАХ) мем-
бран измерялись в проточной четырехкамерной
ячейке по методике, описанной в [29]. В качестве
основных параметров ВАХ были использованы
величина предельного тока (ilim), наклоны омиче-
ского и сверхпредельного участка (diohm/dEohm и
dioverlim/dEoverlim), а также протяженность плато
предельного тока (Δ), которые определялись мето-
дом касательных. Погрешность определения ilim не
превышает 5% для исходных и 10% – для моди-
фицированных мембран, для остальных парамет-
ров погрешность составляет не более 10%.

Для выявления влияния лактозы на электро-
транспортные свойства мембран использовались
растворы электролитов с добавкой лактозы с кон-
центрацией 40 г/л, что примерно соответствует ее
содержанию в молочной сыворотке [17, 31]. Экс-
перименты по изучению влияния лактозы на ЭП
проводились следующим образом. Сначала мем-
браны приводились в равновесие с раствором
хлорида натрия с концентрацией 0.1 М в случае
исходных образцов и 0.5 М в случае модифициро-
ванных. Контроль за установлением равновесия
осуществлялся на основании измерения ЭП рас-
твора. Критерием установления равновесия меж-
ду раствором и мембраной являлось равенство
ЭП раствора до и после суток контакта раствора с
мембраной. После этого измерялась ЭП мембран.
Далее раствор заменялся на раствор с такой же
концентрацией хлорида натрия, но с добавлени-
ем лактозы в концентрации 40 г/л. Затем выпол-
нялись измерения ЭП мембран через определен-
ные промежутки времени. После каждого изме-
рения порция раствора заменялась на свежую и
перед каждым измерением контролировалась ЭП
растворов. По критерию неизменности величины
ЭП раствора до и после контакта с мембраной во
всех случаях равновесие между мембраной и рас-
твором сохранялось. Для учета влияния неодно-
родности структуры и свойств исходных гетеро-
генных мембран во всех экспериментах исполь-
зовалось по 2 образца каждой мембраны, которые
обозначены в тексте как образец 1 и образец 2.

Для выявления влияния лактозы на диффузи-
онную проницаемость и ВАХ исследуемая мем-
брана уравновешивалась с раствором электроли-
та без лактозы, после чего выполнялся экспери-
мент по измерению КДП мембраны или ВАХ в
этом растворе. После этого мембрана на сутки
помещалась в раствор электролита с такой же
концентрацией, но с добавлением лактозы. Затем

повторялся эксперимент по изучению диффузи-
онной проницаемости или ВАХ мембраны в при-
сутствии лактозы в рабочем растворе.

Для оценки влияния модифицирования по-
верхности мембраны ПАНИ на адгезию бактери-
альных клеток и формирование микробных
биопленок проводилось моделирование иммоби-
лизации клеток в условиях предварительного
формирования на поверхности исходных и моди-
фицированных полианилином мембран МК-40 и
Ralex CMHPES микрослоя загрязняющих ве-
ществ, образующегося при нахождении в молоч-
ной сыворотке. Эксперименты проводились в
стерильных условиях. Химическая стерилизация
мембран проводилось путем погружения в 70%
этиловый спирт на 10 мин, после чего этиловый
спирт удалялся стерильной дистиллированной
водой.

Для проведения эксперимента в качестве мо-
дельного биологического объекта были выбраны
культуры с разным типом клеточной стенки – чи-
стые культуры грамположительных Bacillus sp., а
также грамотрицательных Shewanella oneidensis
MR-1, выращенных в течение трех суток при тем-
пературе 30°C на питательном агаре. В качестве
среды иммобилизации использовали стерилизо-
ванную молочную сыворотку (ТУ 9229-110-
04610209-2002). Стерилизацию среды иммобили-
зации проводили автоклавированием при 0.5 атм
в течение 30 мин. После выдерживания мембран
в молочной сыворотке в течение суток в стериль-
ных условиях при перемешивании вносили сус-
пензии клеток Bacillus sp. или Shewanella oneidensis
MR-1 в конечной концентрации около 106 кл/мл.
После двухсуточной иммобилизации и формиро-
вания биопленок, при перемешивании на орби-
тальном шейкере, мембраны извлекали и смыва-
ли водой неадгезированные клетки. Для учета ко-
личества иммобилизованных на мембранах клеток
использовали светлопольную и люминесцентную
микроскопию с окрашиванием метиленовыми си-
ним и акридиновым оранжевым соответственно.
Для получения изображений использовали мик-
роскоп Olimpus CX-41 с люминесцентной при-
ставкой.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение влияния полианилина 

на биообрастание гетерогенных мембран

Выполнено экспериментальное исследование
биообрастания мембран МК-40 и Ralex CMHPES
в молочной сыворотке для выявления влияния
ПАНИ на поверхности мембран на этот процесс.
Анализ полученных данных показал (рис. 1), что
появление слоя полианилина на поверхности
мембраны МК-40 разнонаправленно влияет на
адгезию бактерий с разным типом строения кле-
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точной стенки. В случае с грамположительными
бактериями рода Bacillus модифицирование мем-
браны несколько снизило биообрастание поверх-
ности: удельное количество клеток на исходной
мембране составило 628 кл/мм2, в то время как на
модифицированной 512 кл/мм2. Однако при этом
существенно усилилось биообрастание бактерия-
ми рода Shewanella, которые обладают клеточной
стенкой грамотрицательного типа: удельное ко-
личество клеток на исходной мембране составило
166 кл/мм2, а на модифицированной – 1217 кл/мм2.

Однако для мембран Ralex CMHPES обнару-
жено существенное увеличение клеток на поверх-
ности после модифицирования полианилином:
удельное количество бактерий рода Bacillus до-
стигало 1373 кл/мм2, а бактерий рода Shewanella –
603 кл/мм2, а в случае исходной мембраны – 173 и
233 кл/мм2 соответственно.

Таким образом, появление слоя ПАНИ на по-
верхности мембран приводит к возрастанию по-
казателей биообрастания клетками Bacillus sp.
или Shewanella oneidensis MR-1, что может коррели-
ровать с возрастанием адгезии лактозы и других
компонентов, содержавшихся в среде иммобилиза-
ции – молочной сыворотке, на более развитой по-
верхности. Более выраженное положительное вли-
яние ПАНИ на биообрастание Ralex CMHPES по
сравнению с МК-40 обусловлено тем, что боль-
шая часть поверхности Ralex CMHPES по сравне-
нию с МК-40 покрыта зернами катионообменной
смолы, на которой образуется модификатор.
Площадь модифицированной поверхности мем-
браны больше в случае мембран Ralex CMHPES
по сравнению с МК-40, что приводит к большему
биообрастанию поверхности мембран.

Влияние лактозы на удельную электропроводность, 
диффузионную проницаемость 

и вольтамперные характеристики 
исходных и модифицированных мембран

На рис. 2 приведена ЭП базовых мембран в
растворах, содержащих только хлорид натрия и
хлорид натрия с добавлением лактозы. Оказа-
лось, что добавка лактозы в раствор хлорида на-
трия приводит к снижению ЭП исходных мем-
бран (рис. 2). Однако повторные измерения на
протяжении нескольких дней показали, что не-
возможно получить воспроизводимые величины,
поскольку результаты измерений отличались бо-
лее чем в пределах погрешности их определения.
При этом более значительное уменьшение ЭП
наблюдалось для катионообменных мембран, ко-
торое составило 15 и 20% для мембран Ralex CM-
HPES и МК-40 соответственно. Для анионооб-
менных мембран уменьшение ЭП составило око-
ло 10%.

Наблюдаемое снижение величины ЭП можно
объяснить адсорбцией лактозы на поверхности
мембран, величина которой, по-видимому, боль-
ше для катионообменных мембран. Так сниже-
ние ЭП для катионообменных мембран составляет
15–17%, в то время как для анионообменных – не
более 10%. При этом в случае анионообменных
мембран зависимость величины ЭП от времени
контакта с раствором, содержащим лактозу, прак-
тически отсутствует и изменения носят случайный
характер. В случае катионообменных мембран на-
блюдается уменьшение ЭП с увеличением времени
контакта с раствором с лактозой. Это может указы-
вать на увеличение количества адсорбируемой лак-
тозы при увеличении времени контакта с раство-
ром на катионообменных мембранах.

Рис. 1. Удельные показатели биообрастания исходных (1) и модифицированных ПАНИ (2) мембран МК-40 (а) и Ralex
CMHPES (б) клетками культур Bacillus sp. и Shewanella oneidensis MR-1.
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Аналогичные результаты получены и для моди-
фицированных образцов: добавление лактозы при-
водит к некоторому понижению их ЭП. При этом
более сильное снижение, до 15–25%, наблюдается
для композитов на основе мембраны МК-40, в то

время как для мембраны Ralex CMHPES/ПАНИ
уменьшение ЭП составляет 7–10% (рис. 3). Это
может указывать на большую величину адсорб-
ции лактозы на поверхности мембраны МК-40.
Как и в случае с исходными мембранами, полу-
чить стабильные значения ЭП не удалось.

Изменение гидрофобно-гидрофильных свойств
поверхности мембран может являться причиной
изменения сорбции лактозы. В табл. 2 и на рис. 4
приведены результаты определения краевых уг-
лов смачивания (θ) модифицированной и немо-
дифицированной поверхностей катионообмен-
ных мембран.

Величина θ для немодифицированной поверхно-
сти мембраны Ralex CMHPES/ПАНИ на 16% мень-
ше, чем для этой же поверхности МК-40/ПАНИ,
что указывает на большую гидрофильность мем-
браны Ralex CMHPES. Полученные результаты
согласуются с приведенными в работе [32], где
приведены результаты определения краевых уг-
лов смачивания на поверхности исходных мем-
бран и также показано, что большей гидрофиль-
ностью обладает мембрана Ralex CMHPES по
сравнению с МК-40. Поскольку состав мембран
МК-40 и Ralex CMHPES примерно одинаковый,
разница в гидрофильности может быть обусловлена
более высокой степенью измельчения катионооб-
менной смолы в случае Ralex CMHPES и, как след-
ствие, большим ее содержанием на поверхности
мембраны [26].

Краевой угол смачивания полианилина в фор-
ме эмеральдина составляет 65° [33]. Можно пред-
положить, что синтез ПАНИ на поверхности

Рис. 3. ЭП мембран МК-40/ПАНИ и Ralex
CMHPES/ПАНИ в растворе 0.5 М хлорида натрия и
0.5 М хлорида натрия с лактозой (NaCl + lact). Время
контакта с раствором 0.5 М NaCl + 40 г/л лактозы со-
ставило 4 сут.
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Рис. 2. ЭП мембран МА-41 (а), Ralex AMHPES (б), МК-40 (в) и Ralex CMHPES (г) в растворе 0.1 М NaCl (0 ч) и в рас-
творе 0.1 М NaCl + 40 г/л лактозы. Время контакта с раствором, содержащим лактозу, указано на рисунке, время кон-
такта 0 ч соответствует ЭП мембран в растворе 0.1 М NaCl.
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Таблица 2. Краевые углы смачивания модифициро-
ванных катионообменных мембран

Образец Поверхность θ°

МК-40/ПАНИ Модифицированная 64 ± 3

Немодифицированная 72 ± 3

Ralex 
CMHPES/ПАНИ

Модифицированная 58 ± 3

Немодифицированная 60 ± 3
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мембраны должен приводить к уменьшению зна-
чения краевого угла смачивания и увеличению
гидрофильности ее поверхности. Действительно,
модифицирование поверхности мембраны МК-40
приводит к уменьшению θ на 11%. Вместе с тем,
появление ПАНИ на поверхности мембраны Ral-
ex CMHPES не влияет на величину θ. Увеличе-
ние гидрофильности поверхности мембраны
МК-40/ПАНИ, по-видимому, способствует луч-
шей адсорбции лактозы на ее поверхности, что
приводит к существенному изменению ее транс-
портных свойств в отличие от мембраны Ralex
CMHPES/ПАНИ.

Важным вопросом в случае ухудшения свойств
мембран в ходе эксплуатации является возмож-
ность их регенерации. В качестве критерия вос-
становления свойств использовалась величина
ЭП мембран. Процедура регенерации включала
выдерживание каждого образца в индивидуаль-
ной емкости с раствором хлорида натрия при ин-
тенсивном перемешивании. Объем используемо-
го раствора превышал объем образца примерно в
20 раз. Порции раствора менялись на свежие при-
мерно 2 раза в сутки. Перед каждой сменой рас-
твора измерялось значение ЭП образцов. Оказа-
лось, что для полного восстановления значений
ЭП понадобилось в среднем не менее 16 порций
раствора хлорида натрия.

Изучение диффузии раствора хлорида натрия
через исходные катионообменные мембраны пока-
зало, что в присутствии лактозы наблюдается не-
значительное, около 10–15%, возрастание КДП по
сравнению с раствором хлорида натрия той же
концентрации. При этом величина КДП мембран
не зависит от времени контакта с раствором лак-
тозы и остается одинаковой в пределах погреш-
ности ее определения. В случае анионообменных
мембран добавление лактозы приводит к неболь-
шому, в пределах 5–7% снижению КДП, что прак-
тически не выходит за пределы погрешности изме-

рения. Так для мембраны МА-41 величина КДП
снижается от 8.5 × 10–12 до 7.9 × 10–12 м2/с в 0.5 М
растворе NaCl в результате добавления лактозы.
Для мембраны Ralex AMHPES КДП снижается от
8.4 × 10–12 до 8.0 × 10–12 м2/с в тех же условиях.

Однако в случае модифицированных катионо-
обменных мембран наличие в растворе лактозы
приводит к существенному, в 2–2.5 раза, сниже-
нию КДП по сравнению с раствором хлорида на-
трия (рис. 5). Объяснением этому факту может
быть то, что на модифицированной поверхности
в результате ее развития полианилином создают-
ся благоприятные условия для адсорбции лакто-
зы, что затрудняет диффузию электролита. При
этом очевидно, что адсорбция лактозы в случае
модифицированных мембран будет больше, чем
на исходных. Кроме того, как и в случае с ЭП, бо-
лее выраженное уменьшение КДП наблюдается в
случае мембраны МК-40.

Для оценки влияния лактозы на поляризаци-
онное поведение исходных и модифицированных
мембран были измерены их ВАХ в растворе хло-

Рис. 4. Капля воды на немодифицированной (а) и модифицированной (б) поверхности мембраны МК-40/ПАНИ.

a б

Рис. 5. КДП модифицированных мембран в растворе
0.5 М NaCl и 0.5 М NaCl с лактозой (NaCl + lact).
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рида натрия с концентрацией 0.05 моль/л, содер-
жащих 40 г/л лактозы. Обнаружено, что в целом
присутствие лактозы практически не оказывает
влияния на параметры ВАХ исходных и модифици-
рованных катионообменных мембран (рис. 6а, 6б,
табл. 3). Однако в случае обеих анионообменных
мембран происходит существенное, в 4.5–7 раз,
уменьшение наклона сверхпредельной области
форма ВАХ в присутствии лактозы в растворе
(рис. 6в, 6г). Такое изменение указывает на за-
труднение развития сопряженных эффектов кон-
центрационной поляризации и в первую очередь
электроконвекции [18, 34]. Поскольку единствен-
ным изменением в системе является появление
лактозы, такие изменения ВАХ можно объяснить
только адсорбцией лактозы на поверхности анио-
нообменной мембраны под действием электриче-
ского поля. Поскольку существенных изменений
ЭП и КДП анионообменных мембран в растворе,

содержащем лактозу, не наблюдалось, то адсорб-
ция, по-видимому, возникает в результате нало-
жения постоянного электрического поля на си-
стему мембрана/раствор.

Можно предположить, что основной причи-
ной адсорбции лактозы на поверхности анионо-
обменных мембран является ион-дипольное вза-
имодействие между гидроксогруппами лактозы и
аминогруппами, находящимися на поверхности
мембран. В постоянном электрическом поле про-
исходит ориентация молекул лактозы в соответ-
ствии с линиями напряженности электрического
поля, что способствует их адсорбции в области
ионогенных групп мембран. Не исключено также
проникновение лактозы в селективные нанопоры
[35]. В целом, наблюдаемая адсорбция лактозы
сходна с адсорбцией белков на поверхности ани-
онообменной мембраны [36]. В данном случае
эффект начинает развиваться при плотностях то-

Рис. 6. ВАХ исходных катионообменных мембран МК-40 (а) и Ralex CMHPES (б), а также анионообменных мембран
МА-41 (в) и Ralex AMHPES (г) в растворе 0.05 моль/л NaCl без лактозы (1) и с лактозой (2).
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ка, близких к предельному значению, поскольку
на омическом участке изменения ВАХ не наблю-
даются. Возможно, это связано с повышением
напряженности электрического поля в отдающем
диффузионном слое раствора в результате умень-
шения концентрации хлорида натрия вследствие
развития концентрационной поляризации. Од-
нако данное предположение требует дополни-
тельного изучения.

Поскольку в случае анионообменных мембран
в свехрпредельной области токов наблюдается
значительное увеличение сопротивления элек-
тромембранной системы из-за адсорбции лакто-
зы, более эффективно будет использование до-
предельных режимов электродиализа молочной
сыворотки для исключения возрастания энерго-
затрат.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучено влияния лактозы на основные транс-
портные характеристики ионообменных мем-
бран, такие как удельная электропроводность,
диффузионная проницаемость и вольтамперные
характеристики. В ходе проведенных исследова-
ний было выявлено значительное положительное
влияние модифицирования поверхности мем-
бран МК-40 и RalexСМНPES полианилином на
адгезию и формирование биопленок из клеток
Bacillus sp. и Shewanella oneidensis MR-1 в молочной
сыворотке. Модифицирование Ralex СМНPES
привело к усилению формирования обоих типов
биопленок по сравнению с исходной мембраной.
Однако более существенно эффект был выражен
для грамположительных микробных клеток Bacil-
lus. В то же время модифицирование МК-40, до-
стоверно не изменяя адгезию Bacillus, значитель-

но увеличивало такой показатель для Shewanella.
Обнаруженный эффект может быть связан с
экранированием полианилина, который негатив-
но влияет на бактерии, слоем органических со-
единений, которые более интенсивно адсорбиру-
ющются из среды иммобилизации по сравнению
с исходными мембранами.

Обнаружено, что добавление лактозы ведет к
снижению удельной электропроводности исход-
ных и модифицированных мембран, которое из-
меняется в ряду: МА-41, Ralex AMHPES < МК-40,
Ralex CMHPES, Ralex CMHPES/ПАНИ <
< МК-40/ПАНИ. Диффузионная проницае-
мость анионообменных и исходных катионооб-
менных мембран слабо зависит от присутствия
лактозы в растворе, однако в случае модифициро-
ванных полианилином катионообменных мем-
бран наблюдается снижение коэффициента диф-
фузионной проницаемости в 2–2.5 раза. Добавка
лактозы приводит к большему снижению транс-
портных характеристик модифицированных
мембран МК-40 по сравнению с мембранами Ral-
ex CMHPES. Это является подтверждением более
существенной адсорбции лактозы на модифици-
рованной полианилином поверхности мембраны
МК-40, что обусловлено увеличением гидро-
фильности ее поверхности в результате модифи-
цирования ПАНИ.

Параметры вольтамперных характеристик ис-
ходных и модифицированных полианилином ка-
тионообменных мембран не зависят от присут-
ствия лактозы в растворе. Однако в случае анионо-
обменных мембран наблюдается существенное
уменьшение проводимости электромембранной
системы в области сверхпредельных токов, которое
обусловлено адсорбцией лактозы на поверхности
анионообменных мембран в условиях электродиа-

Таблица 3. Влияние лактозы на величину ilim и ∆ модифицированных катионообменных мембран при их ориен-
тации немодифицированной (1) и модифицированной (2) поверхностью к потоку противоионов

Параметр Раствор

МК-40/ПАНИ Ralex CMHPES/ПАНИ

ориентация 1 ориентация 2 ориентация 1 ориентация 2

ilim, A/м2 NaCl 34.64 ± 0.35 33.08 ± 0.28 34.45 ± 0.16 34.54 ± 0.55

NaCl + lact 33.23 ± 0.15 31.93 ± 0.25 33.39 ± 0.27 31.16 ± 0.35

Δ, В NaCl 1.01 ± 0.02 1.33 ± 0.03 1.60 ± 0.08 1.53 ± 0.02

NaCl + lact 1.14 ± 0.02 1.33 ± 0.06 1.45 ± 0.09 1.57 ± 0.04
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лиза. Таким образом, адсорбция лактозы на анионо-
обменных мембранах происходит преимуществен-
но в условиях наложения постоянного внешнего
электрического поля и приводит к существенному
изменению электротранспорта ионов при плот-
ностях тока выше предельного значения.

В целом полученные результаты показывают,
что несмотря на наблюдаемое снижение транс-
портных характеристик, ионообменные мембра-
ны остаются достаточно эффективными для
электродиализа растворов молочной сыворотки,
однако более эффективным будет их использова-
ние в допредельных токовых режимах.
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The Effect of Lactose on the Transport Properties of Ion-Exchange Membranes
N. V. Loza1, *, N. A. Kutenko1, M. A. Brovkina1, A. A. Samkov1, and M. N. Kruglova1

1Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia
*e-mail: Nata_Loza@mail.ru

The influence of lactose on the basic transport characteristics of ion exchange membranes, including cation-
exchange membranes modified by polyaniline, has been studied. A positive effect on biofouling by Bacillus sp.
or Shewanella oneidensis MR-1 cell cultures of modified MK-40 and Ralex CMHPES membranes has been
found. That is mainly due to the different area of the conductive surface of these membranes. It has been re-
vealed that the presence of lactose in a solution leads to a decrease in the conductivity of all studied mem-
branes. However, the most significant effect is manifested for MK-40 membrane modified by polyaniline: its
electrical conductivity is reduced by 15–25%. The diffusion permeability of the anion-exchange and initial
cation-exchange membranes is poorly dependent on the presence of lactose in the solution. However, its de-
crease is observed by 2–2.5 times in the case of cation-exchange membranes modified by polyaniline. A sig-
nificant effect of lactose on the current-voltage characteristics of the anion-exchange membranes has been
found. This fact indicates significant adsorption of lactose on membrane surface in an external electric field.
It is shown that ion-exchange membranes remain quite effective for electrodialysis of hydrochloric serum
solutions, but their use is more effective at under limiting current modes.

Keywords: ion-exchange membrane, polyaniline, lactose, diffusion permeability, conductivity, current-volt-
age characteristics, biofouling, Bacillus, Shewanella
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Прямой осмос рассматривают как новую, передовую технологию, способную составить конкурен-
цию существующим на мировом рынке методам опреснения, обессоливания, очистки и концен-
трирования природных и сточных вод. В настоящем обзоре представлены возможные области при-
менения прямого осмоса, технологические схемы и наиболее яркие примеры внедрения. Рассмот-
рены вопросы разработки мембран для прямого осмоса, составов осмотических агентов и их
регенерации, загрязнения мембран. Особое внимание уделено проблемам, возникающим при рабо-
те мембран прямого осмоса, энергетической и экономической оценке рассматриваемой техноло-
гии. Сделаны выводы о текущем статусе коммерческого внедрения прямого осмоса и основных ба-
рьерах, встающих на пути его освоения.

Ключевые слова: обессоливание, опреснение, обратный осмос, осмотический агент, прямой осмос,
технико-экономическая оценка
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1. ВВЕДЕНИЕ
Проблема опреснения морской и солоноватой

воды, очевидно, не стоит так остро перед водной
отраслью в России, как во многих зарубежных
странах, испытывающих дефицит пресной воды.
В особенности это касается стран Ближнего Во-
стока и Северной Африки, где располагается око-
ло половины существующих опреснительных
станций [1], а также США, Китая и Австралии.
Тем не менее, задачи совершенствования процес-
сов обессоливания и опреснения также актуаль-
ны и в отечественной практике, в особенности в
сфере утилизации концентратов и солоноватых
производственных стоков, дренажных вод хво-
стохранилищ и полигонов ТБО и т.д. В настоящее
время бесспорным лидером в области обессоли-
вания является обратный осмос, обеспечиваю-
щий более двух третей всех установленных мощно-
стей в мире [2]. Этому способствуют относительно
низкие приведенные затраты, компактность обору-
дования и удобство эксплуатации. При наличии

дешевых источников тепловой энергии (как, на-
пример, в Саудовской Аравии, ОАЭ, Кувейте)
экономически выгодным становится использова-
ние многоступенчатых испарительных установок
мгновенного вскипания или многоступенчатых
дистилляционных установок, в том числе термо-
компрессионных, на которые суммарно прихо-
дится четверть установленной мощности опрес-
нительных станций [1]. Несмотря на успехи этих
технологий и большой объем научно-технических
разработок, выполненных в последние несколько
десятилетий [2, 3], обеспечивший как широкомас-
штабное внедрение обратного осмоса, так и повы-
шение энергоэффективности термической дистил-
ляции, имеющиеся недостатки и ограничения за-
ставляют вести активный поиск и разработку
новых методов обессоливания. Так, за последние
10–15 лет существенно, до 25%, возросла доля
публикаций, посвященных новым технологиям
опреснения, к которым относят нанофильтра-
цию (как метод частичного обессоливания мор-

УДК 628.165:66.081.63



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

ПРЯМОЙ ОСМОС СЕГОДНЯ: ПЕРСПЕКТИВЫ И ОГРАНИЧЕНИЯ 313

ской воды), прямой осмос (FO – forward osmosis,
в некоторых публикациях – direct osmosis) и мем-
бранную дистилляцию [2]. Одна из активно ис-
следуемых технологий – прямой осмос: так, на-
чиная с 2005 г., появляются первые систематиче-
ские сообщения о проводимых исследованиях, а с
2011 г. начинается бурный рост числа публика-
ций, число которых в настоящее время прибли-
жается к 6000 (по результатам поиска в базе Sci-
enceDirect). Между тем в отечественной литера-
туре эта технология практически не упоминается,
за исключением нескольких обзорных статей и
единичных сообщений о проводимых исследова-
ниях [4–6].

Несмотря на относительную “молодость” это-
го направления мембранной науки, оно имеет
давнюю историю. Как известно, явление прямого
осмоса было обнаружено и описано в 1748 г.
французским священником и физиком Жаном-
Антуаном Ноле, а его соотечественник Огюстен-
Пьер Дюбрюнфо в 1853 г. впервые применил
принцип осмотического разделения для очистки
патоки (мелассы) от ее солей и предложил кон-
струкцию плоскорамного мембранного аппарата
[7]. Здесь, строго говоря, имеет место не совсем
прямой осмос в современном инженерном пред-
ставлении, а диализ, так как через полупроницае-
мую перегородку в направлении, обратном току
воды, проходят минеральные и низкомолекуляр-
ные органические соли, от которых и очищается
патока. В дальнейшем аппаратура для мембран-
ного разделения патоки неоднократно совершен-
ствовалась.

Один из первых патентов, где прямой осмос
предлагалось использовать для концентрирования
растворов с использованием раствора хлорида каль-
ция и описывается изготовление неорганической
полупроницаемой мембраны относится к 1909 г.
[8]. Впоследствии отдельные исследования стали
появляться уже одновременно с развитием техно-
логии обратного осмоса [9–11], и здесь следует осо-
бо отметить роль Синдея Лоеба, который является
изобретателем т.н. осмоса с “задержкой” давления
(PRO – pressure retarded osmosis), основанного на
прямом осмосе [12, 13]. Помимо Лоеба системные
исследования в 70-е гг. проводили Кеслер и Муди
[14]. Однако вплоть до 21 века работы в области
применения прямого осмоса для обессоливания во-
ды оставались единичными и не стали сколько-ни-
будь заметным направлением мембранной науки.

В последние десятилетия во всем мире больше
внимания стало уделяться вопросам энергоэф-
фективности методов обессоливания, поиску
альтернативных источников энергии для опрес-
нения, гибридным технологиям [15–17]. К числу
последних относят и применение прямого осмоса

для разбавления исходной соленой воды перед
обратноосмотическими установками или для вы-
работки энергии для электроснабжения опресни-
тельной станции (технология PRO) [18–20]. Не-
смотря на “многообещающие” заголовки, опрес-
нение на основе возобновляемых ресурсов в
настоящее время не более чем простые комбина-
ции “зеленых” источников энергии и известных
технологий водоподготовки, обеспечивающих
снижение потребления “традиционной” элек-
троэнергии [17, 21, 22].

Прямой осмос пропагандируется и в качестве
низкоэнергетического метода опреснения. При-
ведем здесь данные по энергопотреблению стан-
ций опреснения морской воды на основе прямого
и обратного осмоса. Если обратноосмотические
установки оснащены устройствами для рекупера-
ции энергии концентрата, то удельное потребле-
ние электроэнергии составляет в идеальном слу-
чае 3.5–4.5 кВт ч/м3, но может быть 4–6 кВт ч/м3

и более при отсутствии рекуператоров, достигая
10–15 кВт ч/м3 для станций малой производи-
тельности [21, 22]. Для случая обессоливания со-
лоноватых вод потребление энергии лежит в пре-
делах 1.5–2.5 кВт ч/м3. Для дальнейшего сниже-
ния удельного энергопотребления (оценочно до
2 кВт ч/м3 для морской воды), а также уменьше-
ния сброса концентрата ведутся разработки в об-
ласти технологии обратного осмоса с замкнутым
контуром (CC-RO ‒ closed circuit reverse osmosis)
или полупериодического обратного осмоса
(HBSRO ‒ hybrid batch/semi-batch reverse osmo-
sis), то есть с рециркуляцией концентрата и пери-
одическим его сбросом [23, 24]. В сравнении с об-
ратным осмосом сам процесс прямого осмоса
требует очень мало энергии (порядка 0.1 кВт ч/м3

и менее), необходимой для работы насосов низ-
кого давления, однако с учетом остальных про-
цессов, главным из которых является стадия реге-
нерации, энергопотребление может варьироваться
от 3 до 8 кВт ч/м3 [25]. Ниже этот вопрос будет осве-
щен подробнее, а сейчас перейдем к рассмотрению
сущности самой технологии прямого осмоса.

2. СУЩНОСТЬ ПРОЦЕССА 
ПРЯМОГО ОСМОСА

Процесс прямого осмоса (рис. 1) заключается
в проникновении растворителя (воды) через по-
лупроницаемую мембрану из раствора с более
низким осмотическим давлением (с более низкой
концентрацией растворенных веществ) в раствор
с более высоким осмотическим давлением (с бо-
лее высокой концентрацией растворенных ве-
ществ). Для этого процесса не требуется прило-
жения какой-либо внешней движущей силы, бо-
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лее того, при разбавлении концентрированного
раствора проникающим через мембрану раство-
рителем возможно получить механическую энер-
гию, на чем основан принцип работы осмотиче-
ской электростанции. Главная задача возникает
при дальнейшем отделении растворителя от рас-
твора осмотического агента1 (соли или неэлек-
тролита). Для этого используют термические,
мембранные (ультрафильтрация, нанофильтра-
ция, обратный осмос) и физические (магнитные
поля) методы и их комбинации. В результате по-
лучается исходный концентрированный раствор,
который направляют обратно в аппараты прямо-
го осмоса и чистый растворитель (пресная вода).
Раствор осмотического агента, с одной стороны,
должен иметь большое осмотическое давление
(превышающее осмотическое давление опресня-
емой воды), и как следствие, высокую концентра-
цию осмотического агента, который в свою оче-
редь должен иметь отличную растворимость в во-
де, а с другой стороны, должен легко отделяться
от воды, по крайней мере, это разделение должно
быть проще и энергетически выгоднее, чем разде-
ление исходной морской воды термическим,
мембранным или иным методом. И наконец, от-
деленная пресная вода не должна содержать за-
метных количеств осмотического агента, то есть
это разделение должно быть высокоселектив-
ным, а сам осмотический агент – сохранять свои
свойства в течение многих и многих циклов реге-
нерации, не быть токсичным и не разрушать мем-
брану. Все вышеперечисленное делает техноло-

1 В отечественной литературе нет устоявшегося термина,
обозначающего “вытяжной раствор” (если переводить до-
словно с английского термин “draw solution”). В более ран-
ней зарубежной литературе иногда встречается термин
“осмотический агент” (“osmotic agent”), который предла-
гается использовать здесь для обозначения концентриро-
ванного раствора или суспензии, используемых при пря-
мом осмосе.

гию опреснения прямым осмосом совсем не та-
кой простой, как может показаться с первого
взгляда.

Несмотря на то, что технология прямого осмо-
са выглядит более сложной по сравнению с тра-
диционным обратноосмотическим обессолива-
нием, тем не менее у прямого осмоса есть и свои
преимущества. Во-первых, так как движущей си-
лой процесса является разность концентраций
(разность осмотических давлений), а не разность
статических давлений, как при обратном осмосе,
то и загрязнение мембран коллоидными и орга-
ническими примесями будет меньше, и оно будет
легче устраняться [26]. Это позволяет упростить
предварительную подготовку опресняемой воды.
Во-вторых, ступень регенерации работает на чи-
стой воде, содержащей в основном только осмо-
тический агент, что при использовании мембран-
ного разделения позволяет повысить выход филь-
трата и не беспокоиться о осадкообразовании на
мембранах и не расходовать антискалант. В-тре-
тьих, та часть исходных примесей, которые смо-
гут проникнуть через мембраны прямого осмоса,
будут встречены вторым барьером разделения на
стадии регенерации осмотического агента. Нако-
нец, по теоретическим расчетам, возможно полу-
чить более низкое энергопотребление в сравне-
нии с обратным осмосом и тем более – в сравне-
нии с термической дистилляцией [27]. Еще одно
преимущество прямого осмоса – возможность
обработки потоков с очень высоким солесодер-
жанием, например, 240 г/л и более [28, 29].

Обсуждая проблему обработки высокомине-
рализованных вод, следует упомянуть о такой
технологии, как обратный осмос с осмотической
поддержкой (OARO ‒ Osmotically assisted reverse
osmosis или OMRO ‒ Osmotically mediated reverse
osmosis) [30, 31], так как он включает в себя прин-
ципы работы как прямого, так и обратного осмо-

Рис. 1. Упрощенная схема опреснения воды прямым осмосом.
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са. Кратко, суть метода состоит в том, что со сто-
роны пермеата циркулирует раствор с солесодер-
жанием, меньшим, чем в исходной воде. За счет
этого обратный осмос может работать при более
гораздо меньшем трансмембранном давлении.
Циркулирующий раствор затем отправляется на
вторую ступень “обычного” обратного осмоса,
где получается пресная вода, или же еще на одну
ступень OARO. По сравнению с прямым осмо-
сом, при OARO циркулирующий раствор менее
концентрирован, чем исходный раствор, и, сле-
довательно, легче поддается обработке.

На эффективность процесса прямого осмоса
влияют несколько основных факторов: характе-
ристики мембраны прямого осмоса, в частности,
ее селективность и проницаемость, свойства ос-
мотического агента и параметры эксплуатации,
описывающие стадию прямого осмоса и стадию
регенерации раствора осмотического агента. Рас-
смотрим эти факторы подробнее.

3. ОСМОТИЧЕСКИЕ АГЕНТЫ 
ДЛЯ ПРЯМОГО ОСМОСА

В качестве веществ, обеспечивающих высокое
осмотическое давление раствора, могут приме-
няться минеральные и органические соли, рас-
творенные газы, органические вещества и нано-
частицы [32, 33]. Самыми ранними осмотически-
ми агентами были растворенные газы, такие как
аммиак и диоксид углерода [34]. В водном раство-
ре эти газы находятся в виде бикарбонат-ионов и
ионов аммония, а регенерация производится пу-
тем нагревания смеси и выделения газообразного
аммиака и углекислого газа, оставляющих после
себя очищенную воду. Для получения питьевой
воды этот осмотический агент не очень пригоден,
ввиду его проникновения в очищенную воду и
возникающей необходимости обеспечивать в ней
нормативные требования по иону аммония. В ка-
честве альтернативы испытывалась возможность
использования смеси третичных аминов и CO2.
Ее преимущество заключается в более высоком
осмотическом давлении и более низкой темпера-
туре, необходимой для ее регенерации [32].

Теоретически в качестве осмотического агента
можно использовать любую хорошо растворимую
минеральную соль: хлориды (КСl, NaCl, CaCl2,
MgCl2, LiCl), нитраты (Ca(NO3)2, NaNO3, KNO3),
соли аммония ((NH4)2HPO4, NH4Cl, (NH4)2SO4,
NH4NO3), некоторые сульфаты (K2SO4, MgSO4) и
дигидрофосфаты (KH2PO4, NH4H2PO4) и др. [32].
Однако для опреснения морской воды многие из
этих солей непригодны, так как содержатся в са-
мой исходной воде, а соли кальция, сульфаты и
(гидро)карбонаты могут вызывать солеотложе-

ния на мембранах. Кроме того, одновалентные
ионы лучше проникают через осмотическую
мембрану и труднее концентрируются обратным
осмосом при регенерации осмотического агента.
Наиболее подходящей минеральной солью при
обессоливании природных вод, по мнению, вы-
сказанному в [35], является MgCl2. В случае обра-
ботки вод с высоким солесодержанием и исполь-
зования минеральных растворов с концентраци-
ей, близкой к пределу растворимости, одним из
возможных методов их регенерации является
мембранная дистилляция [28].

Для случаев, когда прямой осмос используется
как метод концентрирования сточных вод, иссле-
дователями рассматриваются осмотические аген-
ты, не требующие последующей разделительной
обработки. В этом качестве можно использовать
концентрированный раствор калийных или нит-
ратных удобрений (KCl, NaNO3, Ca(NO3)2 и др.),
при этом в процессе прямого осмоса он разбавля-
ется водой, прошедшей через мембрану из обра-
батываемой воды (солоноватая вода или очищен-
ная сточная вода) и полученный раствор можно
использовать для фертигации при орошении
сельскохозяйственных культур [32]. Этот подход
имеет ряд ограничений, в том числе из-за высо-
кой степени проникновения удобрений в обраба-
тываемую воду, что вызывает экологические
проблемы при ее сбросе, и в ряде случаев – из-за
необходимости в дальнейшем разбавлении рас-
твора осмотического агента перед его внесением
в почву [36].

Для целей опреснения скорее могут найти при-
менение растворы органических веществ: сахарозы,
фруктозы или глюкозы, ЭДТА, полиакрилатов, по-
лиэтиленгликоля, этанола, альбумина, ацетата на-
трия или кальция, 2-метилимидазола и др. [32, 33].
Некоторые органические осмотические агенты
способны генерировать высокое осмотическое дав-
ление и при этом их можно сконцентрировать уль-
тра- или нанофильтрацией.

Перспективная группа полимерных осмотиче-
ских агентов – это термочувствительные полиме-
ры, например, на основе поли-N-изопропила-
криламида (PNIPAM-полимеры), способных пе-
реходить из формы водорастворимой спирали в
гидрофобную глобулу при небольшом нагреве.
Это позволяет существенно упростить процедуру
разделения раствора осмотического агента. К
термочувствительным полимерам относятся
PSS-PNIPAM (PSS – полистиролсульфонат на-
трия), тетрабутилполистиролсульфонат натрия,
цвиттерионные полимеры – например, поли-
сульфобетаин [32, 37], гидрогели на основе PNI-
PAM-полимеров [38].
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Термочувствительные полимеры характеризу-
ются нижней критической температурой раство-
рения, ниже которой они полностью растворены в
воде, а при ее превышении происходит их отделе-
ние от воды. Для разных соединений, испытывае-
мых для процесса прямого осмоса, эта температура
лежит в пределах от 20 до 100°C [39]. Очевидно, что
температура ниже 25–30°C нежелательна, так как
при некоторых применениях она приближается к
температуре обрабатываемой воды, а слишком вы-
сокая – энергетически невыгодна. Растворы осмо-
тических агентов на основе термочувствительных
полимеров привлекают возможностью использова-
ния для их регенерации источников низкопотен-
циальной тепловой энергии – сточных вод, вод из
оборотных систем охлаждения, солнечной энер-
гии и, наконец, температуры самой окружающей
среды для их охлаждения или нагрева [40].

Известно также о применении термочувстви-
тельных полимеров с верхней критической тем-
пературой растворения [41–43]. В этом случае
процесс прямого осмоса ведут при повышенной
температуре (50–60°C), а для регенерации рас-
твора осмотического агента его охлаждают до 20–
25°C, при этом он разделяется на две фазы: одну,
обогащенную полимером, и вторую – с низкой
концентрацией полимера; последнюю дополни-
тельно подвергают обработке методом нанофиль-
трации или обратного осмоса для получения чи-
стой воды.

Большой потенциал в качестве термочувстви-
тельных растворов осмотических агентов проде-
монстрировали неионные амфифильные блок-со-
полимеры [39, 44, 45]. Эти сополимеры могут быть
линейные [39, 44, 45] или разветвленные [45] и со-
стоят из гидрофильных мономеров (групп оксида
этилена), так и из гидрофобных мономеров (групп
оксида пропилена или оксида бутилена) в опреде-
ленной последовательности. Растворимость этих
сополимеров зависит от изменения их гидро-
фильности при нагреве, а их свойства в значи-
тельной степени определяются гидрофильных
сегментами [39]. Для случая обработки концен-
тратов или опреснения морской воды содержание
данного сополимера в растворе должно быть не
менее 55–60 мас. % [39, 44], а при приближении к
65–75 мас. % его осмотическое давление резко воз-
растает, достигая в отдельных случаях 100 атм [45].

К достоинствам термочувствительных поли-
меров относят их стабильность, очень низкую об-
ратную диффузию в обрабатываемую воду (моле-
кулярная масса от 1000–2000 Да), нетоксичность
[43] и коммерческую доступность – ряд из них
выпускается в промышленных масштабах [39].
Один из существенных недостатков “обычных”
неионогенных полимерных осмотических аген-

тов – низкий поток воды через мембрану прямого
осмоса (1–2 л/м2 ч), в лучших случаях он достига-
ет 3–4 л/м2 ч [43, 45]. В этой связи большие на-
дежды связывают с органическими осмотически-
ми агентами, относящимися к группе ионных
жидкостей [40, 46, 47]. Благодаря своей диссоци-
ации на ионы, они способны обеспечивать высо-
кое осмотическое давление и хорошо раствори-
мы, они стабильны в растворе и малолетучи, и по-
тенциально должны обеспечивать больший поток
воды через мембрану. Однако сравнение резуль-
татов испытаний различных термочувствитель-
ных растворов осмотических агентов, приведен-
ное в [43], показывает, что при опытах на деиони-
зованной воде поток через мембрану для ионных
жидкостей действительно больше, чем для других
термочувствительных полимерных осмотических
агентов, но на имитатах морской или солонова-
той воды производительность мембран примерно
одинаковая. Исключение составили результаты,
полученные в [46] для группы олигомеров, отно-
сящихся к группе глубоких эвтектических раство-
рителей (DES ‒ deep eutectic solvent).

Глубокие эвтектические растворители – это
разновидность ионных жидкостей, но являющаяся
смесью нескольких компонентов (кислот и основа-
ний) [48]. Чаще всего их получают комплексообра-
зованием соли четвертичного аммония (хлорида
холина) с солью металла или донором водородной
связи (мочевина, глицерин, этиленгликоль, ма-
лоновая, щавелевая или уксусная кислоты), или
соли металла с донором водородной связи. Они
отличаются простым синтезом, нетоксичностью
и главное – способностью к биологическому разло-
жению, что важно при их утилизации [40, 48].
Растворы осмотических агентов типа DES, син-
тезированных на основе хлорида холина и ита-
коновой кислоты, смогли обеспечить поток че-
рез мембрану 10–15 л/м2 ч для случаев обработки
имитатов морских вод [46] и до 5 л/м2 ч – при кон-
центрации сточных вод [49]. Интересной особен-
ностью последних разработок в этой области явля-
ется создание на основе глубоких эвтектических
растворителей “умных” гидрогелей, изменяющих
свое состояние в зависимости от выбранного воз-
действия – света, тепла, величины рН, напряжен-
ности магнитного поля [50]. Термочувствительные
гидрогели создаются путем сополимеризации DES
и N-изопропилакриламида (NIPAM) [51].

Еще одно направлений в области осмотиче-
ских агентов – это использование магнитных на-
ночастиц, синтезированных из оксидов железа
(маггемит (γ-Fe2O3), магнетит (Fe3O4) и гематит
(α-Fe2O3)) и покрытых пленкой на основе полиа-
криловой кислоты, 2-пирролидона, триэтилен-
гликоля, полиглицерина, полиакрилата натрия
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или других полимерных соединений [33, 52–54].
Полимерная пленка стабилизирует коллоидные
частицы, защищает оксидное ядро и за счет ча-
стичной ионизации полимерных групп увеличи-
вает осмотическое давление, которое в основном
зависит от поверхностного заряда наночастиц, их
размера и гидрофильности [53, 55]. Размеры маг-
нитных частиц в различных исследованиях ва-
рьируются от 1 до 200 нм, но оптимальным разме-
ром считается 15–20 нм [53]. И хотя эти частицы
не являются электролитами, главным их преиму-
ществом является чрезвычайно высокое отноше-
ние площади поверхности к объему и большие
размеры сравнению с неорганическими солями и
органическими молекулами, что облегчает их из-
влечение с использованием магнитных полей, а в
ряде случае – мембранными процессами низкого
давления, такими как микро-, ультра- или нано-
фильтрация. Более того, суспензии таких наноча-
стиц способны создавать очень высокое осмоти-
ческое давление, до 70 атм (для частиц на основе
полиакриловой кислоты), что намного выше ос-
мотического давления морской воды в 26 атм, что
делает их очень привлекательными для опресне-
ния [56]. Для создания такого высокого осмоти-
ческого давления концентрация магнитных ча-
стиц в растворе должна достигать 25–33 мас. %
[53, 57].

Так как мелкие (например, 5 нм) магнитные
частицы труднее удерживаются магнитным по-
лем, то для их временного укрупнения (агрега-
ции) перед магнитной сепарацией предлагается
использовать покрытия на основе термочувстви-
тельных полимеров, меняющих свою гидрофиль-
ность при изменении температуры [52, 57]. По-
следние могут активироваться не только прямым
нагревом суспензии, но с помощью солнечного
излучения, для это в состав ядра магнитных ча-
стиц вводят наночастицы серебра [52].

Еще одним способом отделения магнитных
частиц путем их агрегации является продувка сус-
пензии осмотического агента газами [52, 58]. Для
этого магнитная наночастица покрывается ПАВ с
гидрофобными алкильными цепями со свободны-
ми аминогруппами, которые вызывают агрегацию
наночастиц в водном растворе. При продувке рас-
твора CO2 эти аминогруппы вступают в реакцию с
CO2 с образованием ионов алкиламмония, которые
обеспечивают хорошую гидрофильность наноча-
стиц для их диспергирования в воде [52]. Обратное
восстановление гидрофильности наночастиц при
регенерации суспензии осмотического агента
осуществляется его продувкой азотом.

Эффективное и экономичное отделение оста-
точных количеств магнитных наночастиц от чи-
стой воды остается проблемой и использование

ультрафильтрации здесь могло бы быть хорошим
решением, но оно имеет ограничения, так как от-
дельные наночастицы и следовые количества поли-
мера могут проходить в очищенную воду. В этой
связи разрабатываются суспензии осмотического
агента на основе углеродных нанотрубок, в которые
внедрены частицы оксида железа (Fe3O4) и функци-
онализированные карбоксильными группами, пе-
реведенными в соли калия [59]. Суспензии на осно-
ве таких модифицированных нанотрубок проде-
монстрировали высокое осмотическое давление
при низких концентрациях (0.75–1 г/л), а их раз-
мер (диаметр – 4.5 мкм и длина – десятки мкм)
позволяет легко отделять их остаточные количе-
ства от очищенной воды с помощью низконапор-
ной микро- или ультрафильтрации [59].

Вместо магнитных наночастиц возможно ис-
пользовать и немагнитные коллоидные частицы,
для отделения которых использовать традицион-
ные приемы сепарации, гидрогели с наполнителя-
ми из углеродных частиц или коллоидные частицы,
растворимость которых очень чувствительна к тем-
пературе [33]. Высокую производительность пря-
мой осмос показал с осмотическими агентами на
основе углеродных квантовых точек с карбок-
сильными функциональными группами в натрий-
форме [52]. Углеродные квантовые точки имеют
размеры менее 10–20 нм и обладают химической
инертностью, гидрофильностью, стабильностью и
характеризуются высоким осмотическим давлени-
ем, что обеспечивает высокий поток воды через
мембрану при относительно низких концентрациях
осмотического агента [60]. Их используют и в син-
тезе самих мембран прямого и обратного осмоса
для формирования бездефектного, гладкого се-
лективного слоя с высокой гидрофильностью,
обеспечивающей бóльшую производительность
[61, 62]. Они могут обладать и другими интересны-
ми свойствами: например, углеродные квантовые
точки, работающие как катализаторы или искус-
ственные ферменты, вырабатывали радикалы кис-
лорода для защиты мембран прямого осмоса от
биообрастания [63].

В качестве раствора осмотического агента мо-
гут выступать концентраты обратноосмотических
установок, и если это реализуется в одной уста-
новке, то это фактически “обычная” технология
прямого осмоса, где обратноосмотическая уста-
новка работает в циркуляционном режиме и про-
изводит пресную воду [33]. Подобная схема была
реализована компанией “Modern Water” на пер-
вой производственной установке производитель-
ностью 100 м3/сут в Эль-Халуфе (Оман) для
опреснения воды Аравийского моря [64].

Поиск наиболее подходящего осмотического
агента является сложной задачей, оптимального



318

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

АНДРИАНОВ и др.

решения не существует, так как потенциальные
области применения прямого осмоса многооб-
разны, что обуславливает и многообразие требо-
ваний к свойствам осмотических агентов. Каж-
дый год появляется такое множество сообщений
об разработке новых рецептур или применении
известных соединений, что даже простое их пере-
числение выходит за рамки данной статьи. Боль-
шинство описанных осмотических агентов еще
находятся на стадии лабораторных испытаний
из-за их высокой стоимости, низкой производи-
тельности основного процесса или малой эффек-
тивности при регенерации. Причем эффектив-
ность основного процесса (прямого осмоса) и
энергозатраты на регенерацию являются ключе-
вым фактором.

Например, полиэлектролиты хорошо задер-
живаются с помощью ультрафильтрации, кото-
рая считается экономичным низконапорным
мембранным методом. Однако при той концен-
трации исходного раствора полиэлектролитов его
осмотическое давление, которое помогает про-
цессу прямого осмоса, так же мешает процессу
ультрафильтрации, заставляя повышать рабочее
давление до уровня, соответствующего давлению
на обратноосмотических мембранах, разделяющих
раствор осмотического агента на основе минераль-
ных солей. Таким образом, переход на органиче-
ский осмотический агент и ультрафильтрацию ока-
зывается энергетически невыгодным [65].

Несмотря на большое число испытанных ос-
мотических агентов, растворы на основе простых
минеральных солей остаются наиболее популяр-
ными в применении. Это объясняется их двумя
главными преимуществами: во-первых, растворы
минеральных солей имеют достаточно высокое
осмотическое давление и при этом, в отличие от
растворов органических солей, высокомолеку-
лярных соединений и суспензий коллоидов, име-
ют низкую вязкость, близкую к вязкости чистой
воды. Это немаловажно как при мембранном раз-
делении, так и при прямом осмосе, так как низкая
вязкость обеспечивает более низкие гидравличе-
ские потери и лучшую перемешиваемость раство-
ров у поверхности мембраны. Во-вторых, растворы
минеральных солей имеют высокий коэффициент
диффузии, что обеспечивает больший поток соли к
поверхности мембраны прямого осмоса, где наблю-
дается эффект концентрационной поляризации:
поток пресной воды, прошедшей через мембрану,
разбавляет раствор осмотического агента в поверх-
ностном слое и в крупнопористой подложке мем-
браны, снижая тем самым движущую силу про-
цесса. К сожалению, коэффициент диффузии
растворов на основе более крупных молекул или
наночастиц гораздо ниже, что провоцирует кон-
центрационную поляризацию, но их применение

имеет то неоспоримое преимущество, что обрат-
ный поток осмотического агента через мембрану
прямого осмоса практически исключается. Одна-
ко с разработкой тонкопленочных композитных
мембран, имеющих высокую селективность по
минеральным солям, это преимущество значи-
тельно нивелируется [32, 33, 65]. Тем не менее
простота и низкие затраты энергии на регенера-
цию раствора осмотического агента являются
мощным стимулом исследований в области тер-
мочувствительных полимеров и магнитных нано-
частиц, а также гибридных осмотических аген-
тов, что дает основание считать эти направления
перспективными для опреснения морской воды
прямым осмосом.

4. КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ 
ПРИ ПРЯМОМ ОСМОСЕ

Продолжая тему диффузии солей через мем-
брану прямого осмоса и явления концентрацион-
ной поляризации, сделаем еще несколько замеча-
ний. Поток растворенного осмотического агента
является важным параметром, который необхо-
димо учитывать при оценке производительности
основного процесса прямого осмоса. Обратная
диффузия осмотического агента снижает факти-
ческую разность осмотических давлений, что
приводит к снижению потока через мембрану.
Обратный поток осмотического агента не только
приводит к его потере, но и усложняет утилиза-
цию концентрата.

Поток воды в процессе прямого осмоса гене-
рируется градиентом осмотического давления
между исходной водой и раствором осмотическо-
го агента. Мембрана для прямого осмоса, как
правило, ассиметричная и состоит из двух слоев:
тонкого плотного активного слоя, обеспечиваю-
щего селективность, и толстого крупнопористого
поддерживающего слоя. Мембрана может ориен-
тирована тонким селективным слоем либо к ис-
ходной воде (режим FO), либо к раствору осмоти-
ческого агента (режим PRO). В зависимости от ее
ориентации, в мембране и вблизи ее поверхности
наблюдаются различные профили концентрации
растворенных веществ (рис. 2) [66–69]. Здесь раз-
личают наружную концентрационную поляриза-
цию (ECP), которая имеет место с обеих сторон
мембраны, и внутреннюю концентрационную
поляризацию (ICP), которая наблюдается в под-
держивающем крупнопористом слое. Причем по-
следняя более критична для процесса, так как она
значительнее выражена и на нее не влияет стан-
дартный технический прием борьбы с внешней
концентрационной поляризацией – активное пе-
ремешивание жидкости в примембранном слое
[66]. Фактически внутренняя концентрационная
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поляризация возникает из-за высокой проницае-
мости крупнопористого слоя, как для раствори-
теля, так и для растворенных веществ. Поток рас-
творенного вещества (прямой, совместно с ис-
ходной водой, или обратный, за счет диффузии
осмотического агента), встречая на своем пути
плотный активный слой, задерживается и за счет
затрудненной диффузии обратно в основной объ-
ем раствора накапливается у поверхности плот-
ного слоя (рис. 2). Наличие с наружной стороны
активного слоя мембраны внешней концентра-
ционной поляризации, хотя и не такой выражен-
ной, как внутренней, тоже оказывает негативное
влияние на производительность процесса и в
свою очередь требует мер противодействия.

Расположение мембраны существенно влияет
на ее производительность. Так при эксперимен-
тах на модельных растворах NaCl было обнаруже-
но, что более высокий поток через мембрану на-
блюдался при ориентации мембраны активным
слоем к раствору осмотического агента, чем на-
оборот [66]. Кроме того, свойства осмотического
агента, его молекулярный вес и вязкость раство-
ра, оказывали существенное влияние на величи-
ну внутренней концентрационной поляризации
и, следовательно, на поток через мембрану, вели-
чина которого при различной ориентации мем-
браны изменялась в несколько раз [66].

Для более полного понимания процессов,
происходящих у поверхности и внутри мембра-
ны, исследователи прибегают как к различным
инструментам (Рамановская спектроскопия,
рентгенодифракционный анализ, магнитно-ре-
зонансная томография, оптическая когерентная
томография, лазерно-индуцированная флуорес-
ценция и др.), позволяющим визуализировать про-
фили концентрации и процессы загрязнения
мембран [70], так и к экспериментальному и чис-
ленному моделированию [71–73]. Помимо опи-
санных выше методов для минимизации концен-
трационной поляризации и загрязнения мембран
изучается воздействие ультразвука [70, 74, 75].

5. МЕМБРАНЫ ДЛЯ ПРЯМОГО ОСМОСА

В связи с вышесказанным большой простор
для исследований представляет выбор типа и
конфигурации мембран для прямого осмоса.
Идеальные мембраны должны иметь активный
слой высокой селективности, тонкий несущий
слой (подложку) с минимальной пористостью
для ограничения внутренней концентрационной
поляризации и гидрофильными свойствами для
увеличения потока и минимизации загрязнения
мембраны. Для прямого осмоса используют асси-
метричные мембраны из триацетата целлюлозы и
композитные мембраны из ароматического поли-
амида, полисульфона, полиэтерсульфона, поли-

Рис. 2. Профили концентраций растворенных веществ при разной ориентации мембраны прямого осмоса. Концен-
трации: CFB – в исходной воде, CDB – в растворе осмотического агента, CFm, CDm – у поверхности активного слоя со
стороны обрабатываемой воды или раствора осмотического агента соответственно, CFs, CDs – у поверхности поддер-
живающего слоя со стороны обрабатываемой воды или раствора осмотического агента соответственно, ΔCe, Δπe ‒ раз-
ница концентраций и осмотических давлений между раствором осмотического агента и исходной водой, ΔCm, Δπm ‒
разница концентраций и осмотических давлений на активном слое мембраны. Обозначения взяты из [28].

Поток растворителя (воды)
О

Б
РА

Б
АТ

Ы
В

А
Е

М
А

Я
 В

О
Д

А

РА
С

Т
В

О
Р 

О
С

М
О

Т
И

Ч
Е

С
К

О
ГО

 А
ГЕ

Н
ТА

Активный слой

Поток 

Поддерживающий слой

CFB ECP

�C
m

 =
 �
� m �C

e =
 �
� e

CFm

CDm

CDs

CDB

ICP

ECP

Поток осмотического агента

О
Б

РА
Б

АТ
Ы

В
А

Е
М

А
Я

 В
О

Д
А

РА
С

Т
В

О
Р

 О
С

М
О

Т
И

Ч
Е

С
К

О
ГО

 А
ГЕ

Н
ТА

Активный слой

Поток растворителя
(воды)

Поддерживающий слой

CFB
ECP

�C
m

 =
 �
� m

�C
e =

 �
� e

CFm

CDm

CFs

CDB

ICP

ECP

осмотического агента



320

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

АНДРИАНОВ и др.

амид-имида и многих других соединений [76, 77].
Мембраны на основе триацетата целлюлозы, ма-
ло используемые в наши дни в обратном осмосе,
получили “второе дыхание”, так как обладают
нужными гидрофильными свойствами. Для сни-
жения их гидравлического сопротивления их от-
ливают прямо на специальной сетке из нетканого
или тканого полимерного материала, что дает
возможность уменьшить их толщину до 50 мкм и
получить такую же проницаемость, как и у ком-
позитных мембран [69, 78].

Для улучшения эксплуатационных свойств мем-
бран, придания композитным мембранам гидро-
фильных свойств, увеличения селективности и
проницаемости применяют цвиттерионные поли-
меры, проводят модификацию активного слоя мем-
бран с помощью поливинилового спирта (PVA),
глутаральдегида (GA), полиэтиленимина (PEI), по-
листиролсульфоната натрия (PSS), поли(этилен-
гликоль) диглицидилового эфира (PEGDE), эти-
лендиамина (EDA), а также графена, нанонитей,
нанопленок, нанотрубок, наночастиц и углерод-
ных квантовых точек [61–63, 69, 76, 79, 80]. Для мо-
дификации крупнопористого поддерживающего
слоя с целью уменьшения размера пор и придания
им гидрофильных свойств применяют дофамин,
аквапорины (аквапорин Z), заряженный сверх-
разветвленный полиглицерин (СHPG), цвитте-
рионные полимеры [76]. Упоминавшиеся выше
ионные жидкости также находят свое примене-
ние при синтезе мембран прямого осмоса [81, 82].
Для снижения гидравлического сопротивления
селективного слоя в него вводят полимерные или
минеральные мезопористые наносферы [83, 84].

Важная задача при синтезе мембран – это со-
здание бездефектного селективного слоя на круп-
нопористой подложке. Одним из новых решений
является добавление углеродных квантовых точек
в водный раствор при формировании селектив-
ного слоя методом межфазной поляризации
[62, 80]. Другое решение – это синтез межслой-
ных композитных мембран, где некий промежу-
точный слой наносится на подложку перед фор-
мированием тонкой пленки. Для формирования
промежуточного слоя используют оксид графена
[85, 86], углеродные [87, 88] и галлуазитовые [89]
нанотрубки, наночастицы других форм, а также
межфазные покрытия, например, на основе ком-
плекса железа с дубильной кислотой [90], альги-
ната натрия [91] и других соединений.

Одним из новых направлений в синтезе ком-
позитных мембран, которое находит свое приме-
нение и для изготовления мембран для прямого
осмоса – это послойное нанесение, то есть мно-
гократное повторение операций по формирова-
нию микрослоев промежуточного [91] или селек-

тивного [61, 92] слоя мембраны, что обеспечивает
получение заданных характеристик и его мини-
мальной толщины.

В качестве решения по борьбе с внутренней
концентрационной поляризацией были разрабо-
таны мембраны с двумя активными слоями –
внутренним и наружным. Так в работе [93] опи-
сывается создание половолоконных мембран из
полиамид-имида с внутренним обратноосмоти-
ческим слоем и внешним нанофильтрационным
слоем. Испытания мембраны показали, что луч-
шая производительность обеспечивается, когда
обратноосмотический слой обращен к раствору
осмотического агента. Весьма подробную инфор-
мацию о достижениях в области синтеза мембран
для прямого осмоса можно найти в обзоре [94]. В
заключении авторы обзора делают вывод, что не-
смотря на огромное количество имеющихся разра-
боток, большинство из них не достигло коммерче-
ской стадии: производство мембран прямого осмо-
са с нужными для широкого промышленного
внедрения характеристиками пока еще сложно и
недешево.

Среди компаний, производящих мембраны
для прямого осмоса, известны Asahi Kasei, Aqua-
porin, Berghof Membranes Technology, Fluid Tech-
nology Solutions, Koch Membrane Systems, Hydra-
tion Technology Innovations, Porifera, SideStroem
Water Technologies, Toray, Toyobo и др. [78, 94].
Мембраны выпускаются двух типов: плоские и
половолоконные. Необходимость создавать про-
точный режим как для исходной воды, так и для
раствора осмотического агента, формирует опре-
деленные требования в конструкции мембран-
ных аппаратов прямого осмоса, поэтому обычные
аппараты рулонного типа здесь не подходят [26].
Кроме того, рулонные элементы не выдерживают
больших давлений со стороны пермеата, которые
могут возникать при некоторых режимах работы
прямого осмоса. Первая проблема решается до-
вольно простым путем (рис. 3): внутри мембран-
ного пакета делается по центру дополнительный
клеевой шов, не доходящий края пакета, а цен-
тральную трубку разделяют на две изолирован-
ные части [95, 96]. Разрабатываются и более
сложные конструкции, например, в [97] описы-
вается рулонный элемент, где входящие потоки
направляются с противоположных торцов рулона, а
оба выходящих потока отводятся по центральной
трубке, которая имеет раздельные каналы для пото-
ков исходной воды и раствора осмотического аген-
та, соединенные с соответствующими дренажными
сетками. В настоящее время на рынке сосуще-
ствуют и плоскорамные аппараты с листовыми
мембранами, и аппараты с трубчатыми и полово-
локонными мембранами, и рулонные элементы
[26, 78].
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6. ЗАГРЯЗНЕНИЕ МЕМБРАН
ПРЯМОГО ОСМОСА

Особенности процесса прямого осмоса влия-
ют и на особенности загрязнения мембран. В ос-
новном поток через мембрану при прямом осмо-
се падает в результате снижения осмотического
давления за счет концентрационной поляриза-
ции, чем от отложения различных осадков на
мембране, как при обратном осмосе [98]. Отмеча-
ется, что интенсивность образования отложений
на мембранах при прямом осмосе меньше, а их
удаление осуществляется легче, чем при обрат-
ном осмосе, так как образующиеся отложения
обладают более рыхлой структурой [65, 98, 99]. До
определенной степени это справедливо, но по ме-
ре совершенствования процесса и увеличения до-
стижимых потоков воды через мембраны интен-
сивность их загрязнения возрастает [100].

Известные приемы используются для сниже-
ния интенсивности загрязнения: увеличение ско-
рости и турбулентности потока у поверхности
мембраны [98], пульсация потока, аэрация, хи-
мическая модификация мембран [37, 65, 101]. Тем-
пература потоков влияет при прямом осмосе не
только на удельную производительность мембра-
ны, но и на интенсивность ее загрязнения [37, 65].
Особую роль имеет борьба с внутренней концен-
трационной поляризацией, и здесь, как уже упо-
миналось выше, основное значение имеет ориен-
тация мембраны и ее строение.

Особенностью прямого осмоса является нали-
чие с обеих сторон мембраны концентрирован-
ных растворов, содержащих набор веществ, кото-
рые при проникновении на противоположную
сторону могут вызывать осаждение малораство-
римых солей и органических соединений, биооб-
растание [102]. Такие вещества называют в лите-

ратуре прекурсорами загрязнения. Этот фактор
требуется учитывать при выборе осмотических
агентов. В целом исследователями делается вы-
вод, что прямой осмос меньше подвержен загряз-
нению малорастворимыми солями и коллоидны-
ми загрязнениями, но органические отложения
(например, биополимеры, состоящие из белков и
полисахаридов) и биообрастание представляют
бóльшую опасность [78, 103, 104]. При очистке
“тяжелых” вод на мембранах все же может обра-
зовываться большое количество осадка, так, на-
пример, при сточных вод от десульфурации ды-
мовых газов мембраны прямого осмоса были
сильно загрязнены отложениями гипса [105].

Часто достаточными мерами по очистке мем-
бран и восстановлению их проницаемости служат
гидравлические промывки: прямая тангенциаль-
ная промывка с увеличенной скоростью потока
или обратная промывка (т.н. осмотическая про-
мывка) [104, 106, 107]. При необходимости, в том
числе при накоплении загрязнений в поддержи-
вающем слое, используются химические промыв-
ки соответствующими реагентами: кислотами,
щелочами, детергентами, окислителями. Для слу-
чаев, когда гидравлических и химических промы-
вок оказывается недостаточно или же их осу-
ществление ограничивается возможным повре-
ждением мембраны, разрабатываются более
интенсивные методы очистки: водо-воздушная
промывка, электрохимическое окисление, фото-
катализ, ультразвук [102, 106]. Для увеличения
производительности мембраны также применяют
приложение небольшого (менее 10 атм) давления
со стороны исходной воды, такая модификация
процесса получила название “осмос под давлени-
ем” (PFO – Pressure-assisted osmosis) [102].

Рис. 3. Принцип организации потоков в мембранном рулонном элементе для прямого осмоса [34].
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7. ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ
ПРЯМОГО ОСМОСА

Технология прямого осмоса испытывается в
самых различных областях: опреснение воды в
качестве основной ступени или в качестве предва-
рительной ступени перед мембранным или терми-
ческим обессоливанием (рис. 4), очистка городских
и производственных сточных вод, ирригация, обра-
ботка концентратов обратного осмоса, подготовка
пластовой воды, очистка буровых растворов, очист-
ка фильтратов ТБО, пищевое и химическое произ-
водство [27, 28, 69, 76]. Как правило, сточные воды
используются в качестве исходной воды, а в каче-
стве раствора осмотического агента выступает
морская или солоноватая вода. Сточные воды
концентрируются для интенсификации последу-
ющей их очистки, а разбавленная соленая вода
направляется для дальнейшего опреснения или
обессоливания (рис. 5) [26, 27, 103, 108]. Такая
совместная обработка позволяет уменьшить
энергозатраты на опреснение морской воды. При
очистке бытовых сточных вод, на основе прямого
осмоса (аналогично использованию обратного
осмоса) можно создавать системы повторного ис-
пользования воды, в том числе для непрямого (за-

воднение источников водоснабжения) и прямого
питьевого водоснабжения. Есть сообщения об
исследованиях по созданию замкнутых систем
водоснабжения для космических летательных ап-
паратов на основе совместного применения пря-
мого и обратного осмоса [26]. Прямой осмос
можно использовать как метод обезвоживания
осадков сточных вод и активного ила на очистных
сооружениях или обезвоживания суспензии во-
дорослей при производстве биотоплива [27, 101].
В последнее десятилетие изучается возможность
использования прямого осмоса вместо ультра-
фильтрации в мембранных биореакторах [27].

Большая сфера применения прямого осмоса –
это пищевая промышленность. Мембранные тех-
нологии помогают концентрировать и извлекать
многие продукты, такие как виноградный, анана-
совый, малиновый, апельсиновый, томатный со-
ки, натуральные пищевые красители (экстракт
гарцинии индики, свекольный сок, красная редь-
ка и т.д.), сывороточные белки, сахара, органиче-
ские и жирные кислоты, неорганические соли, эта-
нол, микроводоросли, патоку и многое другое [69].

8. ПРИМЕРЫ ВНЕДРЕНИЯ
Необходимо признать, что до настоящего вре-

мени прямой осмос – это все еще во многом лабо-
раторная технология, проходящая пилотные и
полупроизводственные испытания, но не вышед-
шая пока на большой коммерческий уровень. Тем
не менее, приведем здесь некоторые, наиболее яр-
кие и известные примеры внедренных проектов.

В 1998–1999 гг. компанией Osmotek (США)
довольно успешно была испытана сначала пилот-
ная, а потом и полноразмерная (около 60 м3/сут)
установка по очистке дренажных вод полигона
ТБО [26]. К сожалению, активность данной ком-
пании в настоящее время не прослеживается.
Первые демонстрационные установки опресне-
ния морской воды производительностью 100 м3/ч

Рис. 4. Технологическая схема работы прямого осмо-
са в качестве предочистки перед многоступенчатой
установкой мгновенного вскипания (MSF) [28].
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нии морской воды и очищенных городских сточных вод [28].
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были представлены компанией “Modern Water”
(Великобритания) в 2008 г. в Гибралтаре и в 2010 г. в
Омане [64]. Затем в 2012 г. в Омане была запущена
вторая установка мощностью 200 м3/сут. В 2009 г.
компанией HTI (США) была продемонстрирова-
на установка производительностью 926.67 м3/сут
по очистке буровых сточных вод для последую-
щего их использования как жидкости для гидро-
разрыва пласта [103]. Компанией “Oasys Water”
(США) в 2016 г. была внедрена бессточная систе-
ма обработки сточных вод после сооружений
очистки серосодержащих дымовых газов уголь-
ной электростанции в Китае (Changxing Power
Plant) производительностью 650 м3/сут [109]. Для
стадии прямого осмоса используется осмотиче-
ский агент на основе смеси бикарбоната и гид-
роксида аммония, а обессоленная вода направля-
ется для подпитки котлов электростанции. Не-
смотря на первые успехи, около 5 лет назад
компания “Oasys Water” была вынуждена закрыть
свой бизнес [110], а мембранное подразделение
компании “Modern Water” на момент реализации
описанных проектов оставалось убыточным [111].

Китайской компанией “Hangzhou Water Treat-
ment Technology” (HWTT) совместно с Восточно-
Китайским университетом науки и техники и
компанией “Modern Water” ведутся разработки
по опреснению морской воды. И после многих
лет лабораторных и экспериментальных исследо-
ваний в 2018 г. на островах Чжоушань (Китай)
был введен в эксплуатацию первый демонстраци-
онный проект по опреснению морской воды про-
изводительностью 500 м3/сут [112]. Южно-Ко-
рейский исследовательский центр гибридного
опреснения прямым и обратным осмосом
(FOHC) и компания “Hyorim Industries” в 2019 г.
запустили крупнейший на сегодняшний день пи-
лотный проект по опреснению морской воды
производительностью 1000 м3/сут, где прямой ос-
мос (использованы мембранные аппараты ком-
пании “Porifera”) выступает в качестве предо-
чистки перед обратным осмосом [113]. Результа-
ты эксплуатации показали, что замена схемы
“микрофильтрация–обратный осмос” на схему
“прямой осмос–обратный осмос” дает 25%-ную
экономию электроэнергии на опреснение.

9. ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ 
И ЭКОНОМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА 

ТЕХНОЛОГИИ ПРЯМОГО ОСМОСА 
ДЛЯ ОПРЕСНЕНИЯ 

И ОБЕССОЛИВАНИЯ ВОДЫ
Решающим фактором индустриального внед-

рения прямого осмоса будет экономическая вы-
года в сравнении с существующими технология-
ми. Как было показано на пилотном проекте, ре-

ализованном в Южной Корее, экономия затрат
на электроэнергию вполне достижима: здесь был
получен расход всего 2.16 кВт ч на 1 м3 [113]. К со-
жалению, остальные затраты в публикации не
раскрываются, а между тем, капитальные затраты
на гибридные установки обессоливания воды
прямым и обратным осмосом в целом выше, чем
на установки обратного осмоса [27]. Это объясня-
ется более низкой удельной производительно-
стью мембран на обоих стадиях процесса и соот-
ветственно существенным увеличением количе-
ства мембранных аппаратов и сопутствующей
арматуры, трубопроводов и т.п.

В различных публикациях, использующих ре-
зультаты как натурных экспериментов, так и тео-
ретических расчетов, приводятся часто противо-
речащие данные. Затраты электроэнергии на
опреснение морской воды с применением прямо-
го осмоса в [27] оцениваются в 2.4–3.0 кВт ч/м3

для гибридной схемы и в 1.3–1.5 кВт ч/м3 при ис-
пользовании очищенных сточных вод, что выгля-
дит вполне конкурентоспособно. При этом на са-
му стадию прямого осмоса приходятся ничтож-
ные энергозатраты: от 0.01 до 0.1 кВт ч/м3.
Теоретические расчеты, выполненные для соло-
новатой воды при сравнении схем прямого и об-
ратного осмоса, показали экономию электро-
энергии более 87% [114]. Проведенное в [115] тех-
нико-экономическое сравнение прямого осмоса
и нанофильтрации как стадии предварительной
подготовки воды перед многоступенчатыми уста-
новками мгновенного вскипания, продемон-
стрировало преимущество прямого осмоса: себе-
стоимость подготовленной воды с помощью пря-
мого осмоса составила 0.48 $/м3 против 0.55 $/м3

для нанофильтрации.
Энергетическая оценка обратного и прямого

осмоса для обессоливания морской воды, прове-
денная в [116], напротив, показала более высокие
затраты на схему “прямой осмос–обратный ос-
мос” (3.58 кВт ч/м3) в сравнении со схемой двух-
ступенчатого обратного осмоса (3.00 кВт ч/м3).
Основные энергетические затраты в схемах отно-
сятся к стадии регенерации и к первой ступени
обратноосмотического обессоливания соответ-
ственно. При этом при обработке одной и той же
морской воды и при использовании в качестве ос-
мотического агента минеральной соли, обратный
осмос на стадии регенерации будет работать при
большем давлении и/или с меньшей производи-
тельностью, чем на первой ступени классическо-
го обессоливания. Это естественно приводит к
увеличению затрат электроэнергии. Отсутствие
осадкообразующих солей, коллоидных и органи-
ческих примесей в растворе осмотического аген-
та, возможное повышение температуры раствора
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и другие технические приемы не смогут настоль-
ко повысить среднюю производительность мем-
бран, чтобы в сумме компенсировать эту разницу.
Авторы делают вывод, что экономически выгод-
ным прямой осмос может стать только при обра-
ботке воды с таким высоким солесодержанием,
при котором непосредственное применение об-
ратного осмоса будет затруднительно, а регенера-
цию раствора осмотического агента при этом на-
до проводить термическим способом или с помо-
щью нанофильтрации [116]. При этом следует
отметить, что c прямым осмосом в области обра-
ботки рассолов конкурируют такие технологии
как электродиализ (в качестве первой ступени по
снижению солесодержания), обратный осмос с
осмотической поддержкой и обессоливание экс-
тракцией растворителем, которые могут оказать-
ся энергетически более выгодными [29].

К похожим выводам приходят и авторы статьи
[117], где сравнивались схемы обессоливания
прямым и обратным осмосом и различные вари-
анты регенерации раствора осмотического аген-
та, включая обратный осмос, ультра- и нано-
фильтрацию. Расчеты показали примерно равные
энергозатраты на прямой и обратный осмос, за
исключением схемы с термической регенерацией
осмотического агента на основе аммиака и угле-
кислого газа, которая оказалась в 2 раза менее за-
тратной, чем наиболее экономичная из рассматри-
ваемых мембранных схем регенерации. К сожале-
нию, при использовании этого осмотического
агента возникает проблема с повышенным содер-
жанием ионов аммония в опресненной воде. Она
может быть решена применением селективных
ионообменных смол, но эта ступень усложняет и
удорожает всю схему.

В [118] проводилась экспериментальная и тех-
нико-экономическая оценка технологии, где в
качестве исходной воды и раствора осмотическо-
го агента используются доочищенная сточная во-
да и морская вода соответственно, а разбавленная
морская вода затем доопресняется на обратном
осмосе. Расчеты показали, что при таком подходе
возможно снизить энергозатраты примерно на
50% (до 1.5 кВт ч/м3) по сравнению с традицион-
ным обратноосмотическим обессоливанием мор-
ской воды, однако себестоимость воды для схемы
с прямым осмосом все равно получилась выше
(~0.91 $/м3 против 0.77 $/м3), что связано с низ-
кой удельной проницаемость мембран прямого
осмоса. Анализ затрат показал, что для конкурен-
ции с обратным осмосом необходим минималь-
ный средний расход 10.5 л/м2 ч [118].

В исследовании 2012 г. [119] говорится, что при
использовании прямого осмоса для получения
опресненной воды с низким содержанием бора

можно снизить энергозатраты на 25% по сравне-
нию с двухступенчатым обратным осмосом. Вме-
сте с тем, расчеты суммарной площади поверхно-
сти мембран показали, что для схемы “прямой
осмос–обратный осмос” требуется в 13 раз боль-
шая площадь, чем для схемы с двухступенчатым
обратным осмосом. И хотя со времени написания
этой статьи прошло 10 лет, и производство мем-
бран прямого осмоса шагнуло вперед [120, 121],
их реальная производительность по-прежнему
остается ниже, чем у обратноосмотических мем-
бран. Данные расчеты еще раз подтверждают
важность работ по совершенствованию синтеза
мембран и снижения их себестоимости.

Ряд пессимистичных экономических и энерге-
тических расчетов возвращают и к мысли о поис-
ке более экономичного метода регенерации рас-
твора осмотического агента, который пока еще не
найден. Определенные надежды ученые возлага-
ют на комбинированные органические осмотиче-
ские агенты, регенерируемые при небольшом по-
вышении температуры и изменении напряжен-
ности магнитного поля [43, 54, 78].

10. ВЫВОДЫ
Ключевой вопрос, связанный с технологией

прямого осмоса – это какие перспективы имеет
этот процесс и что мешает его широкой коммерци-
ализации? Как показывает огромный объем иссле-
дований, проведенных за последние 10–15 лет, и
первые, достаточно успешные, пилотные уста-
новки, эта технология, несомненно, будет разви-
ваться, и мы можем ожидать устойчивый рост ин-
тереса к ней в водной индустрии. Сравнивая ис-
торический путь прямого осмоса с становлением
другого, относительно нового мембранного мето-
да – мембранными биореакторами, можно заме-
тить, что последние опережают в своем развитии
как минимум на 10–15 лет, поэтому, проводя ана-
логии, начало промышленного внедрения можно
прогнозировать через 5–10 лет. В настоящее вре-
мя прямой осмос находится на этапе крупных пи-
лотных проектов, цель которых – доказать его со-
стоятельность и конкурентоспособность. Водная
отрасль достаточно консервативна, для принятия
решения о внедрении нового оборудования тре-
буется накопить массив референтных пилотных
проектов, а их сейчас не так много для уверенного
ответа о надежности и экономической выгоде
предлагаемой технологии.

Среди технических ограничений можно выде-
лить несколько:

– рецептура и процесс регенерации растворов
осмотических агентов до сих пор не достигли
нужной степени совершенства, работы в этом на-
правлении ведутся очень активно. Между тем,
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стадия регенерации является наиболее энергоза-
тратной в рассматриваемой технологии и вносит
основной вклад в эксплуатационные затраты. В
целом у специалистов есть понимание, для каких
областей применения и в каких схемах следует
использовать тот или иной раствор, но требуется
еще время для отработки технологических режи-
мов и сокращения потерь и отходов осмотическо-
го агента при его регенерации;

– производство коммерческих модулей для
прямого осмоса пока делает только первые шаги,
многие упомянутые в обзоре компании выпуска-
ют лишь малые партии мембран для лаборатор-
ных и пилотных проектов. Разработано большое
количество видов мембран, но их изготовление
остается дорогостоящим, что затрудняет их ис-
пользование в крупных установках. Стоимость
мембранных аппаратов пока еще составляет су-
щественную часть капитальных затрат для пря-
мого осмоса и от нее зависит конкурентоспособ-
ность новой технологии. В этой связи повышение
проницаемости мембран прямого осмоса и сни-
жение их стоимости играет важную роль в сокра-
щении капитальных затрат;

– как и при обратном осмосе, поток исходной
воды превращается в концентрат, который необ-
ходимо утилизировать. Здесь применимы те же
подходы, что и в обратноосмотическом обессоли-
вании, и эта проблема не представляется критиче-
ской, кроме того сама технология прямого осмоса
позволяет получить более концентрированный рас-
сол для его последующего обезвоживания;

– по причине новизны технологии, многие
процедуры эксплуатации установок прямого ос-
моса недостаточно отработаны, для их обосно-
ванной регламентации опыта работы на новом
оборудовании пока накоплено недостаточно. Эта
проблема тоже не критическая и со временем бу-
дет решена.

Очевидно, что приведенные ограничения пре-
одолимы в ближайшей или среднесрочной пер-
спективе, что дает нам надежду на появления в
нашем арсенале еще одного полезного инстру-
мента для экологичного и экономичного реше-
ния задач водоподготовки и очистки сточных вод.
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Forward osmosis is considered as an emerging technology that can compete with existing methods of desali-
nation, purification and concentration of natural and wastewater on the global water market. This review
presents possible applications of forward osmosis, technological schemes and the most striking case studies.
The issues of forward osmosis membranes development and improvement, composition and regeneration of
draw solutions, membrane fouling are considered. Special attention is paid to the problems arising during for-
ward osmosis operation, to energy and economic assessment of new technology. Conclusions are drawn
about the status of the commercial implementation of forward osmosis and the main barriers that stand in the
way of its development.
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В работе были получены мембраны из ПАН с добавлением частиц оксида графена (ОГ), пиролизо-
ванного под воздействием ИК-излучения ПАН (ИК-ПАН-а) и наноалмазов (НА). Исследована
структура пор полученных мембран. Показано, что добавление углеродных компонентов незначи-
тельно снижает средний размер пор мембран с 17 до 12–15 нм, что приводит к снижению проница-
емости мембран по воде со 158 до 80.9–119.9 кг/м2 ч атм. При этом добавление частиц приводило к
гидрофилизации поверхности – угол смачивания по воде снижался с 65° до 48°–55°, что способ-
ствовало увеличению потока растворов нефти в толуоле в 2–3 раза по сравнению с ПАН мембраной.
В то же время, добавление ГО и ИК-ПАН-а способствовало значительному усилению необратимого
засорения мембраны. С другой стороны, добавление наноалмазов не только позволило снизить об-
щее засорение мембраны и повысить проницаемость по разделяемой смеси с 4.93 до 8.47 кг/м2 ч атм, но
и позволяет восстанавливать более 96% потока чистого толуола. Задерживающая способность мембран
с добавлением НА при фильтрации растворов нефти в толуоле 10 г/л составила 85–89%.

Ключевые слова: ПАН, мембрана, модификация, наноалмазы, оксид графена, ультрафильтрация,
разделение нефти
DOI: 10.31857/S2218117223040077, EDN: RTHTQP

1. ВВЕДЕНИЕ

Нефть – комплексная субстанция, которая со-
стоит из большого количества компонентов.
Наиболее тяжелые соединения, входящие в со-
став нефти, относятся к смолисто-асфальтеновой
фракции [1]. Самые полярные и высокомолекуляр-
ные соединения относятся к классу асфальтенов.
Такие соединения включают большое количество
полициклических ароматических или нафтеновых
ядер. Как следствие, асфальтены растворяются в
ароматических углеводородах, но практически не
растворимы в алканах. В результате, при смешении
нефтей может происходить агрегирование моле-
кул асфальтенов с образованием нерастворимых
частиц размером 5−300 нм [2, 3]. Это приводит к
формированию отложений асфальтенов, которые
снижают пропускную способность трубопрово-
дов и приводят к повреждению оборудования. По
мере выработки месторождений нефти доля смо-
листо-асфальтеновой фракции в них увеличива-
ется. Это повышает интерес к разработке методов

промысловой деасфальтизации тяжелых высоко-
вязких нефтей.

Ранее в работе [4] была показана возможность
применения мембран из полиакрилонитрила
(ПАН) для селективного отделения склонных к
агрегированию асфальтенов типа “континент” от
молекул типа “архипелаг”. Отмечается, что при
фильтрации через ультрафильтрационные мем-
браны при общей сравнительно не высокой вели-
чине задерживающей способности на уровне 35–
67%, задерживаются не отдельные молекулы, а их
агломераты c эффективностью 90%, что позволя-
ет отделять наиболее склонные к агломерации
молекулы [4].

В вышеупомянутой работе использовались
мембраны из ПАН. Данный полимер получил
широкое распространение в качестве мембран-
ного материала, а также применяется в текстиль-
ной промышленности и в качестве прекурсора для
создания углеродных материалов [5–7]. ПАН – по-
лукристаллический полимер, нерастворимый в
большинстве классов растворителей, прежде всего

УДК 66.081.63
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в малополярных жидкостях, к которым, в числе
прочего, относятся углеводороды и спирты [7–9].
Мембраны из ПАН обладают хорошими механи-
ческими свойствами, термической и химической
устойчивостью, при сравнительно низкой стоимости
[10, 11]. По сравнению с такими распространенными
полимерами как, например, поливинилиденфтори-
дом, полисульфоном и полиэфирсульфоном, ПАН
отличается высокой устойчивостью к загрязнению
органическими соединениями [7, 12, 13], что дела-
ет его наиболее перспективным материалом для
разделения углеводородов, так как существенной
проблемой при фильтрации нефти является засо-
рение мембран [14]. Как было показано в работе
[4], при использовании ПАН мембран полностью
предотвратить засорение мембран при фильтра-
ции нефтепродуктов не удается. Это делает акту-
альным дальнейшее повышение устойчивости
мембран к засорению путем их модификации [7].

Методы модификации мембран можно раз-
бить на несколько наиболее распространенных
направлений: модификация поверхности мем-
бран [15, 16], химическая прививка [17–19], до-
бавление различных наночастиц [20–23]. Среди
этих стратегий добавление наночастиц является
наиболее популярной методикой для повышения
устойчивости мембран к засорению, что связано с
большим разнообразием возможных наполните-
лей [19, 20, 24]. В качестве наполнителей исполь-
зовали такие материалы как оксид графена (ОГ)
[25–27], углеродные нанотрубки [28], активиро-
ванный уголь [29], наноалмазы (НА) [20, 30], соли
серебра [23, 31] и меди [32], оксиды титана
[33, 34], кремния [35], алюминия [36] и железа [37].

ОГ это двумерный материал атомарной тол-
щины, который содержит карбоксильные и гид-
роксильные группы по краям своей базовой плос-
кости. Данный материал придает поверхности
гидрофильные свойства, что особенно актуально
для противодействия накоплению на поверхно-
сти мембран углеводородных компонентов [27].
Первоначально ОГ использовался в качестве са-
мостоятельного мембранного материала в форме
молекулярного сита, однако масштабирование
создания таких мембран оказалось чрезвычайно
дорогостоящей задачей [26]. В связи с этим, мно-
гочисленные исследования были посвящены со-
зданию мембран из нанокомпозитов ОГ/поли-
мер. В работе [27] были созданы супергидрофиль-
ные мембраны, состоящие из ПАН волокон с
нанесенными на них листами ОГ для разделения
водо-маслянных эмульсий. Мембраны имели про-
изводительность 10 м3/м2 ч и задерживали 98% ка-
пель смазочного масла демонстрируя при этом
превосходную стойкость к засорению. Авторы
связали высокую стойкость мембран к засорению
с гидрофильностью их поверхности, а также мор-
фологией.

Еще один тип частиц, интересный с точки зре-
ния улучшения характеристик мембран, это на-
ноалмазы [20]. Одной из проблем, связанных с
внедрением наночастиц в полимерную матрицу,
является агрегация, вызванная их взаимодей-
ствием. Отличительной особенностью НА явля-
ется сравнительная простота нанесения на их по-
верхность различных функциональных групп с
целью придания поверхности мембран требуе-
мых свойств. Это обеспечивает данному типу на-
ночастиц большой спектр возможностей для
предотвращения агрегации [38]. Важными пре-
имуществами НА также являются низкая стои-
мость, биосовместимость, нетоксичность, боль-
шая площадь поверхности, механическая и хими-
ческая стабильность [39, 40].

Недавно был разработан новый метод синтеза
микропористых углеродных материалов на осно-
ве полимеров с использованием инфракрасного
излучения [41, 42]. Путем пиролиза исходного
ПАН в присутствии гидроксида калия был полу-
чен высокопористый углеродный материал ИК-
ПАН-а, который помимо углерода содержит значи-
тельное количество азота, а поверхность насыщена
кислородными группами C–O–C, C=O, –COOH
[42]. ИК-синтез обеспечивает значительное со-
кращение времени активации и может приме-
няться не только к ПАН, но и к другим полимер-
ным материалам [43, 44]. Полученные данным
методом углеродные частицы ИК-ПАН-а харак-
теризуются высокой удельной площадью поверх-
ности более 2000 м2/г [45]. В работе [46] было по-
казано, что добавление частиц ИК-ПАН-а в ком-
бинации со сшивкой позволяет существенно
снизить скорость старения ПТМСП мембран.

Таким образом, целью данной работы являет-
ся получение ультрафильтрационных мембран из
ПАН с добавлением углеродных частиц различ-
ной природы и размера с целью повышения
устойчивости мембран к засорению в процессе
фильтрационного выделения асфальтенов из
нефти. В качестве наполнителя в данной работе
использовали оксид графена, наноалмазы дето-
национного синтеза и пористый активирован-
ный углеродный материал на основе пиролизо-
ванного полиакрилонитрила (ИК-ПАН-а). Та-
кой выбор позволяет исследовать влияние трех
типов частиц, отличающихся как по химической
структуре, так и по геометрическим параметрам,
в частности, размеру и удельной площади поверх-
ности.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовались мембраны из лабора-
торно синтезированного ПАН. Синтез ПАН для
получения мембран проводили в водной среде в
присутствии окислительно-восстановительной си-
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стемы из пероксодисульфата аммония ((NH4)2S2O8)
и дитионита натрия (Na2S2O4) в качестве инициа-
торов по методике, описанной в работе [7]. Для
синтеза полимера в работе использовали акрило-
нитрил производства Fluka (Швейцария). Для
этого в колбу Эрленмейера, содержащую 300 мл
бидистиллированной воды последовательно до-
бавляли серную кислоту и мономер: [H2SO4] = 1.9 ×
× 10–2 моль/л, [акрилонитрил] = 1.27 моль/л.
Инициаторы добавляли одновременно в концен-
трациях: [(NH4)2S2O8] = 5.88 × 10–3 моль/л,
[Na2S2O4] = 2.52 × 10–3 моль/л. Колбу взбалтыва-
ли и помещали в термостат на 40 мин при 60°C.
Затем к имеющейся эмульсии добавляли 100 мл
водного раствора серной кислоты и мономера с
концентрациями: [H2SO4] = 1.9 × 10–2 моль/л,
[акрилонитрил] = 0.66 моль/л, после чего реак-
ция продолжалась в течение 4 ч [7].

Исследование молекулярно-массовых харак-
теристик полученного полимера было проведено
методом ГПХ на хроматографе GPC-120 фирмы
“PolymerLabs”. Анализ проводили при 50°C в
ДМФА. Средняя молекулярная масса синтезиро-
ванного ПАН Mw = 118800 [7].

Синтез оксида графена проводился по методи-
ке, ранее описанной в работе [47]. В сосуд с те-
флоновой мешалкой помещали 20 г графитового
порошка и 650 мл концентрированной H2SO4. Во
время перемешивания добавляли 10 мл концен-
трированной HNO3 и нагревали при 45°C до по-
явления синего цвета бисульфата графита. Затем
смесь охлаждали до 10–15°C и в течение 5 ч посте-
пенно добавляли 72 г KMnO4, поддерживая темпе-
ратуру ниже 20°C. Полученную смесь нагревали до
40°C и перемешивали до пастообразного состояния
и оставляли на 24 ч. Затем смесь охлаждали до 10–
15°C и медленно добавляли 120 мл воды. Смесь вы-
держивали в течение 1 ч при температуре 45°C, за-
тем добавляли 1 л воды при охлаждении смеси до
10–15°C [47]. Полученную суспензию переливали
в стеклянный сосуд емкостью 3 л и медленно до-
бавляли 70 мл 28%-ной концентрированной H2O2
таким образом, чтобы избежать образования пе-
ны. Теплую смесь центрифугировали, осадок
диспергировали в 3%-ном растворе HCl (2 л) и
снова центрифугировали. Эту операцию повторя-
ли 4–5 раз. Затем образец ОГ разбавляли 25 л ди-
стиллированной воды и промывали до тех пор,
пока pH промывной воды становилась не ниже 4.
Удельная площадь поверхности полученного ОГ
составляет 23 м2/г.

Наноалмазы получали из типовой шихты дето-
национного синтеза в газовой среде термоокис-
лительной очисткой с последующим выделением
продукта из водной суспензии методом высуши-
вания в конвекционных сушилках (Центр интен-
сивных технологий СКТБ “Технолог”, Санкт-

Петербург) [48]. Подробно синтез и характериза-
ция данных наноалмазов были представлены ра-
нее в работе [48]. Средний размер полученных на-
ноалмазов составляет около 5 нм, а удельная пло-
щадь поверхности 286 м2/г.

Для получения ИК-ПАН-а в работе использо-
вали порошок ПАН, синтез которого описан вы-
ше. Для получения активированного углеродного
материала сначала ПАН подвергали термической
обработке под действием ИК-излучения на воз-
духе при 220°C в течение 20 мин. Полученный по-
рошок пропитывали водным раствором гидрок-
сида калия с массовым соотношением порошка
полиакрилонитрила к KOH равным 1. Суспензию
выдерживали при комнатной температуре 24 ч,
после чего последовательно сушили в термо- и
вакуумном шкафу при 70 и 120°C, соответствен-
но, до постоянного веса [49]. Далее проводили от-
жиг при 800°C в азотной атмосфере в течение
2 мин в печи ИК-отжига по методике, описанной
в работе [42]. Полученный порошок промывали
дистиллированной водой до нейтрального pH.
Затем последовательно сушили в термо- и ваку-
умном шкафу при 70 и 120°C, соответственно
[49]. Полученный порошок был дополнительно
размолот по методике, описанной в работе [46]
для получения частиц размером 0.5–0.8 мкм. По-
лученный ИК-ПАН-а характеризуется высокой
удельной площадью поверхности 2121 м2/г [45].

На основе синтезированных материалов были
приготовлены растворы, содержащие 20 мас. %
полимера, а также 0.1 или 0.5 мас. % наполнителя.
В пересчете на соотношение наполнитель/поли-
мер это соответствует 0.5 и 2.5 мас. %. В качестве
растворителя для приготовления растворов ис-
пользовался НМП (Хч, пр-во Химмед, Россия).
Для получения формовочного раствора в колбу
сначала насыпали порошок углеродного компо-
нента. Следом заливали растворитель и размеши-
вали на магнитной мешалке (IKA C-MAG HS 10)
в течении 30–60 мин. Далее полученную суспен-
зию выдерживали в ультразвуковой ванне Сап-
фир ТТЦ (РМД) в течении 30 мин [7]. После этого,
в колбу добавляли полиакрилонитрил после чего
полученный раствор перемешивали на магнитной
мешалке в течение 72 ч со скоростью 50 об./мин при
комнатной температуре (20–25°С). После истече-
ния указанного времени раствор 30 мин повторно
обрабатывали ультразвуком. Полученный рас-
твор хранился в закрытой банке при комнатной
температуре и влажности не более 25% [7].

Формовочный раствор с помощью ракли на-
носили на очищенное ацетоном полированное
стекло слоем толщиной 200 мкм при температуре
20°C и влажности 20%. Далее стекло с нанесен-
ным раствором быстро погружали в дистиллиро-
ванную воду таким образом, чтобы не было
брызг, а фронт воды двигался вдоль поверхности
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мембраны в том же направлении что и ракля
(температура воды составляла 20°C) [7]. После
отслаивания мембраны, которое происходило че-
рез несколько секунд после погружения, стекло
вынималось, а полученная мембрана выдержива-
лась в ванне в течение 5 мин. Сформованную
мембрану переносили в отмывочную ванну, за-
полненную дистиллированной водой, где ее
оставляли на 24 ч. Далее мембрану помещали в
этанол не менее чем на 24 ч, после которого мем-
брану еще на 24 ч помещали в изобутанол (ХЧ,
Химмед, Россия). После изобутанола с пленки с
помощью фильтровальной бумаги убирали лиш-
нюю жидкость и оставляли в вытяжном шкафу
между двумя листами фильтровальной бумаги
при комнатной температуре и влажности 20% до
полного высыхания. Изобутанол имеет низкое
поверхностное натяжение, что позволяет предот-
вратить схлопывание пор мембраны в процессе
высушивания [7]. Из каждого формовочного рас-
твора были приготовлены по три мембраны полу-
ченных в идентичных условиях для каждой из ко-
торых был проведен весь комплекс измерений.
Представленные в работе результаты являются
результатом усреднения значений, полученных
для трех идентичных мембран. Для полученных
образцов была измерена толщина, которая со-
ставляла 100–130 мкм. Измерения проводились
на микрометре Mitutoyo 273 Quick Step с точно-
стью ±3 мкм [7].

В ходе получения и последующих исследова-
ний мембран не было признаков вымывания на-
полнителей. В частности, осадительная ванна не
окрашивалась, хотя присутствие углеродных ча-
стиц в формовочном растворе и мембране прида-
вали ей характерный цвет (НА – серо-зеленый,
ОГ – черный и ИК-ПАН-а – серый). Изменение
окраса мембран после фильтрации также не про-
исходило. Тем не менее, в связи с теоретической
вероятностью потери части углеродных частиц,
для корректности все образцы промаркированы в
соответствии с долей наполнителя в формовоч-
ном растворе (0.1 и 0.5 мас. %).

В работе были определены значения углов
смачивания поверхности мембраны по воде. Из-
мерения проводились методом лежащей капли
при помощи гониометра ЛК-1. Видеофиксация и
последующая цифровая обработка изображений
капель для вычисления величин углов по уравне-
нию Юнга–Лапласа проводилась при помощи
программного обеспечения DropShape. Погреш-
ность измерений составляла ±1°. Температура
проведения измерений составляла 23 ± 2°C [50].

Размер пор в мембранах определяли на прибо-
ре POROLIQ 1000 ML по методике детально опи-
санной в работе [7]. Смачивающая и не смачива-
ющая жидкости представляли собой насыщен-
ные растворы воды в изобутаноле (смачивающая

фаза) и изобутанола в воде (водная фаза) соответ-
ственно, полученные путем расслаивания смеси
воды и изобутанола в соотношении 1 : 4 при тем-
пературе проведения измерений (20°C). Основ-
ным параметром, используемым в данной работе,
являлся средний размер пор по потоку (Mean f low
pore size – MFP). MFP определялся как такой раз-
мер пор, что 50% потока проникает через поры
большего размера и 50% потока проникает через
поры меньшего размера. Данный показатель вы-
ше среднечисленного размера пор, так как учиты-
вает, что более крупные поры вносят больший
вклад в общий поток через мембрану. Величина
MFP рассчитывается для давления, при котором
величина проницаемости равна 50% от макси-
мального значения для данного измерения [7].

Одновременно с величиной MFP определяли
размер наибольшей поры, который рассчитывался
для давления, при котором поток через мембрану
превышал 5 мкл/мин, что чуть выше погрешности,
но существенно ниже потока, наблюдавшегося че-
рез полностью смоченные мембраны (обычно –
0.3–10 мл/мин) [7].

Разделительные характеристики мембран ис-
следовали в тупиковом режиме фильтрации. Для
снижения эффекта концентрационной поляриза-
ции осуществлялось постоянное перемешивания
раствора над мембраной с помощью системы пе-
ремешивания с магнитным приводом при скоро-
сти 600 об./мин. В качестве привода использова-
ли магнитные мешалки (Heidolph MR Hei-Mix S).
Активная площадь мембраны составляла 7.9 см2.
Объем жидкости, заливаемой в ячейку составлял
900 мл. Трансмембранное давление в процессе
фильтрации поддерживали на уровне 5 атм для
всех экспериментов [7].

Все получаемые мембраны были охарактери-
зованы с точки зрения проницаемости по воде.
Фильтрация проводилась до тех пор, пока не до-
стигалось постоянное во времени значение про-
ницаемости. В качестве значения проницаемости
мембраны брали среднее из значений проницае-
мости измеренных после завершения периода на-
чальной релаксации мембраны [7]. Разброс зна-
чений, полученных в ходе одного эксперимента
не превышал 7%, а разброс характеристик разных
образцов, полученных в идентичных условиях не
превышал 10%. В случае если объем жидкости в
ячейке уменьшался ниже 10% от исходного объе-
ма до достижения постоянного значения прони-
цаемости, то фильтрацию останавливали, сбро-
сив давление, и ячейку повторно заполняли жид-
костью после чего фильтрацию возобновляли.

Проницаемость мембраны (P) рассчитывали
по следующей формуле:

(1)=
ρ Δ Δ

,mP
S t p
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где m – масса пермеата (г) прошедшего через
мембрану с площадью S (м2) в течение времени Δt
(ч), ρ – плотность жидкости (г/см3), Δp – транс-
мембранное давление [43].

Для исследования разделительных характери-
стик мембран были приготовлены растворы содер-
жание 10 и 100 г/л нефти в толуоле. В работе исполь-
зовался нефть с Салымского месторождения. По
данным, полученным из Росгеолфонда, содержа-
ние асфальтенов в Салымском месторождении со-
ставляет от 2.42 до 5.40%. Для приготовления рас-
творов в мерный стакан наливали требуемое ко-
личество нефти, после чего доливали толуол до
нужного объема. В результате были получены
растворы, в которых содержание асфальтеновой
фракции может быть оценено на уровне 0.5–5 г/л.
Приготовленные растворы оставляли перемеши-
ваться на несколько часов на магнитной мешалке.

Проницаемость по воде и разделительные ха-
рактеристики при фильтрации растворов нефти
измерялись для разных образцов вырезанных из
одной мембраны. Для образцов, предназначен-
ных для разделения нефти, первоначально опре-
деляли проницаемость по толуолу по методике,
описанной выше. После завершения фильтрации
толуола жидкость из ячейки сливали и заливали
400 мл раствора нефти в толуоле. Через 5 мин по-
сле залива раствора, в течение которых осуществ-
лялось постоянное перемешивание жидкости, из
ячейки брали пробу жидкости для последующего
анализа. После этого в ячейке создавали требуе-
мое трансмембранное давление. В процессе
фильтрации растворов нефти производили отбор
10 проб пермеата объемом 10 мл каждая после че-
го процесс фильтрации останавливали. После
фильтрации из ячейки брали на анализ пробу
оставшейся жидкости. Далее ячейку три раза про-
мывали 50 мл толуола, после чего в ячейку по-
вторно заливался толуол и повторно измерялся
поток через мембрану для оценки параметров за-
сорения в процессе фильтрации.

Для оценки задерживающей способности
мембран были сняты спектры растворов нефти в
толуоле в видимой и УФ областях спектра. Опти-
ческую плотность (А) измеряли с помощью спек-
трофотометра ПЭ-5400УФ. В качестве раствора
сравнения использовался толуол. По мере увели-
чения длины волны оптическая плотность рас-
творов монотонно уменьшалась.

Задерживающая способность мембраны (R)
определяли исходя из оптической плотности
жидкости в ячейке (Аf) и пермеате (Аp):

(2)

Согласно закону Бера величина А прямо про-
порциональна концентрации компонента, что
позволяет использовать в формуле (2) оптиче-

 
= − × 
 
1 100%.p

f

A
R

A

скую плотность вместо концентрации. Справед-
ливость закона Бера для используемых растворов
была подтверждена для диапазона концентраций
нефти 1–100 г/л путем приготовления растворов с
различной концентрацией и построения градуи-
ровочной кривой для используемых длин волн.
Следует отметить, что в случае растворов нефти
представленные цифры являются условными, так
как вклад в величину оптической плотности вно-
сит широкий спектр компонентов. В то же время,
как показали предварительные эксперименты с
раствором асфальтенов и различных нефтепро-
дуктов, наибольшую долю света поглощают вхо-
дящие в состав нефти асфальтены, смолы также
вносят вклад, однако он существенно меньше
вклада асфальтенов, а оптическая плотность лег-
ких углеводородов сопоставима с оптической
плотностью толуола в исследованном диапазоне
длин волн в связи с чем их вкладом можно прене-
бречь. Таким образом, определяемые на основе
изменения оптической плотности значения за-
держивающей способности можно условно отне-
сти к задерживанию асфальтеновой фракции.

В исследованных растворах величина оптиче-
ской плотности монотонно снижалась с увеличе-
нием длины волны. В связи с этим для измерения
задерживающей способности была выбрана дли-
на волны, для которой оптическая плотность рас-
твора близка к 1, что означает ослабление силы
света при прохождении через образец в 10 раз.
Для исследуемых растворов такая оптическая плот-
ность наблюдалась при длине волны 550 нм для рас-
творов 10 г/л и 930 нм для растворов 100 г/л.

Для оценки параметров засорения мембраны
использовались четыре параметра: Коэффициент
общего загрязнения (TFR), коэффициент обрати-
мого загрязнения (RFR), коэффициент необрати-
мого загрязнения (IFR) и коэффициент восста-
новления потока (FRR). TFR показывает насколь-
ко поток раствора (JS) был ниже исходного
потока чистого растворителя (J1), что отражает
влияние таких факторов как образование гель-
слоя, концентрационная поляризация, блоки-
ровка пор и других. Следует отметить, что вязкость
растворов нефти несколько выше чем вязкость чи-
стого толуола, и это, безусловно, сказывается на ве-
личине трансмембранного потока, однако при рас-
четах данный факт не учитывался. Величину TFR
рассчитывали следующим образом:

(3)

RFR отвечает за обратимую часть падения по-
тока показывая, насколько поток чистого раство-
рителя через загрязненную в результате фильтра-
ции мембрану (J2) больше потока раствора. Дан-
ная величина учитывает вклад в общее засорение
обратимых факторов, таких как концентрацион-

 −= × 
 

1

1

100%.SJ JTFR
J
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ная поляризация и образование гель-слоя. Вели-
чину RFR рассчитывали следующим образом:

(4)

IFR соответствует необратимой компоненте
засорения связанной с забиванием пор и образо-
ванием на поверхности мембраны осадка, кото-
рый не растворяется при замене раствора нефти
на чистый толуол. Величину IFR рассчитывали
следующим образом:

(5)

FRR определяется как отношение потока толу-
ола через мембрану после фильтрации раствора
нефти к потоку толуола через исходную мембра-
ну. Данная величина так же, как и IFR показывает
степень необратимого засорения мембраны. Ве-
личину FFR рассчитывали следующим образом:

(6)

После ультрафильтрационного разделения для
первичной оценки состава нефтяных фракций
пермеата, ретентанта и исходного сырья исполь-
зовали газохроматографический (ГХ) метод. На
уровне первичного исследования изменения со-
става образца могут быть оценены с использова-
нием метода отпечатков пальцев без идентифика-
ции индивидуальных соединений, что позволяет
отобрать перспективные образцы для дальнейше-
го более подробного исследования, в частности,
для SARA-анализа. Для проведения хроматогра-
фического эксперимента использовали газовый
хроматограф Shimadzu GC-2010 (Япония) с пла-
менно-ионизационным детектором. Разделение
проводили на колонке SP-Sil 5 CB (100% полидиме-
тилсилоксан), 30 м × 0.32 мм × 0.25 мкм. При разде-
лении использовали программирование температу-
ры: 50°C (2 мин) – 4°C/мин – 310°C, газ-носитель
гелий класса А, давление на входе колонки 200 кПа,
деление потока 1 : 100. Для обработки полученных
хроматограмм использовали ПО GC Solution
(Япония).

Для характеризации структуры и морфологии
мембран был использован метод сканирующей
электронной микроскопии (CЭМ). СЭМ прово-
дилась на установке “Thermo Fisher Phenom XL
G2 Desktop SEM” (США). Сколы мембран полу-
чали путем предварительной пропитки мембран в
изопропаноле с их последующим разламыванием
в среде жидкого азота. С помощью настольного
магнетронного напылителя “Cressington 108 auto
Sputter Coater” (Великобритания) на подготов-
ленные образцы в вакуумной камере (~0.01 мбар)
наносился тонкий (5–10 нм) слой золота. Уско-
ряющее напряжение при съемке микрофотогра-

 −= × 
 

2

1

100%.SJ JRFR
J

 −= × 
 

1 2

1

100%.J JIFR
J

= ×2

1

100%.JFRR
J

фий составляло 15 кэВ. Определение средней
толщины селективного слоя по полученным мик-
рофотографиям проводилось с помощью про-
граммного обеспечения Gwyddion (ver. 2.53) [7].

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В работе были получены мембраны содержа-
щие различное количество углеродных частиц.
Анализ СЭМ изображений бокового скола полу-
ченных мембран показал, что добавление угле-
родных компонентов визуально не изменяет
структуру пор получаемых мембран (рис. 1).

Все образцы имели схожую структуру с боль-
шим количеством вытянутых пальцевидных мак-
ропустот. Некоторая вариативность на СЭМ об-
разцов 0.1% ОГ и 0.1% НА, где в нижней части
мембраны наблюдаются макропустоты овальной
формы, связана с взаимным расположением плос-
кости рассечения образца и наклона пор возникше-
го в процессе осаждения. С другой стороны, на по-
верхности образцов со стороны селективного слоя
отчетливо заметно, что с повышением доли напол-
нителя увеличивается неоднородность поверхно-
сти (рис. 2). В наибольшей степени это проявля-
ется для образцов, содержащих частицы ОГ, и в
наименьшей степени для ИК-ПАН-а.

В случае мембран с 0.5% ОГ на СЭМ изобра-
жениях заметны крупные дефекты микронного
размера, которых не наблюдается в случае других
мембран. В то же время, для данных мембран не на-
блюдается выхода на поверхность крупных макро-
пустот. С другой стороны, поверхность мембран,
содержащих 0.5% ИК-ПАН-а выглядела ровнее,
чем поверхность исходных мембран без добавления
наполнителя (рис. 3) при том, что размер частиц
ИК-ПАН-а (0.5–0.8 мкм) позволяет наблюдать та-
кие частицы при использованном увеличении.
Анализ СЭМ мембран показал, что толщина губ-
чатого слоя на поверхности мембраны составляет
от 2.4 до 3.1 мкм (2.8 мкм для мембраны без добав-
ления углеродных частиц). Каких-либо тенден-
ций в изменении данной величины при добавле-
нии углеродных частиц не выявлено. Также мож-
но заметить, что толщина губчатого слоя была
больше размера используемых частиц, что важно
с точки зрения отсутствия дефектов селективного
слоя мембраны.

Измерения размера пор полученных мембран
показали, что величина MFP снижался при до-
бавлении частиц с 17 до 12–15 нм (рис. 4a). По
всей видимости присутствие наполнителя не-
сколько меняет кинетику фазового распада, что и
отражается в виде уменьшения размера пор. С дру-
гой стороны, величина наибольшей поры при до-
бавлении частиц увеличивалась с 78 до 96–112 нм
(рис. 4б). Положительным моментом в данном
результате является то, что порометрия подтвер-
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дила отсутствие в мембранах значительных де-
фектов. Так как использованный метод позволяет
определять размеры сквозных пор, по которым
возможен транспорт через мембрану, в отличие
от СЭМ изображений, где наблюдаются поверх-
ностные пор, то можно заключить, что наблюдае-
мые на поверхности мембран 0.5% ИК-ПАН-а
поры не являются сквозными.

Измерение краевых углов смачивания по воде
показало снижение данного показателя для всех

трех типов частиц с 65° до 48°–55° (рис. 5), что
означает гидрофилизацию поверхности. Для
мембран с ОГ эффект был несколько меньше чем
для других мембран, а наибольший эффект на-
блюдался при добавлении наноалмазов. Следует
отметить, что гидрофилизация поверхности яв-
ляется фактором, который приводит к снижению
засорения мембран органическими молекулами.
Так как в данной работе рассматривается процесс
фильтрации растворов нефти, где основным фак-

Рис. 1. СЭМ изображения бокового скола мембран с содержанием углеродных частиц 0.1% (сверху) и 0.5% (снизу):
ОГ (слева), НА (в центре) и ИК-ПАН-а (справа).
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Рис. 2. СЭМ изображения поверхности мембран со стороны селективного слоя с содержанием углеродных частиц
0.1% (сверху) и 0.5% (снизу): ОГ (слева), НА (в центре) и ИК-ПАН-а (справа).
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тором засорения является отложение асфальте-
нов, то снижение краевого угла является положи-
тельным фактором.

Проницаемость мембран по воде снижалась
при добавлении частиц с 158 до 80.9–119.9 кг/м2 ч
атм, что хорошо коррелирует с ранее приведен-
ными данными согласно которым при добавле-
нии углеродных частиц происходит некоторое
снижение размера пор (рис. 6). Аналогичные тен-
денции наблюдались и для проницаемости толуо-
ла. В наибольшей степени снижение проницае-
мости наблюдалось в случае наноалмазов. По
всей видимости это связано с тем, что при добав-
лении наноалмазов снижается также пористость
мембран.

В процессе фильтрации растворов нефти 10 г/л
было установлено, что добавление углеродных ком-
понентов приводит к увеличению задерживающей
способности мембран с 66 до 76–92% (рис. 7а). Для
мембран с ОГ наблюдаемые задерживания были

Рис. 3. СЭМ изображения бокового скола (слева) и поверхности со стороны селективного слоя (справа) мембран из
20% растворов ПАН.

150 �m 15 �m

Рис. 4. Размер пор (MFP) (а) и размер наибольшей поры (б) для мембран с добавлением различных углеродных частиц.
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ниже, что в целом согласуется с тем, что в данных
мембранах наблюдалось увеличение размера наи-
большей поры. Таким образом можно отметить
влияние двух противоположных тенденций. Пер-
вая – снижение среднего размера пор способ-
ствует увеличению задерживания, а вторая – уве-
личение размера наибольшей поры действует в
противоположном направлении.

Как было ранее показано в работах [2–4] моле-
кулы асфальтенов в результате агрегирования
формируют частицы размером 5–300 нм. Отмеча-
ется, что чем выше концентрация асфальтенов,
тем крупнее формирующиеся частицы. В связи с
тем, что размер пор сопоставим с размером ас-
фальтеновых агрегатов, то уменьшение размеров
пор способствовало увеличению задерживания. С
другой стороны, наиболее крупные поры пропус-

кают раствор без задерживания, а так как они
вносят непропорционально большой вклад в по-
ток через мембрану, то увеличение размера наи-
большей поры отрицательно сказывается на ве-
личине задерживания. Таким образом, снижение
среднего размера пор способствовало увеличе-
нию задерживания молекул асфальтенов, однако
в случае мембран, содержащих ОГ, увеличение
было частично скомпенсировано за счет увеличе-
ния размера наибольшей поры.

В случае растворов, содержащих 100 г/л для
всех мембран задерживающая способность мем-
бран составляла 95–99.4%, что близко к 100%,
причем добавление частиц несколько снижало
данный показатель (рис. 7б). Можно отметить два
эффекта способных привести к такому результа-
ту. Первый заключается в образовании на поверх-

Рис. 6. Проницаемости мембран по воде (а) и толуолу (б) в зависимости от содержания углеродных частиц в формо-
вочном растворе.
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ности мембран гель-слоя и слоя отложений, кото-
рые могут способствовать росту задерживания вы-
ступая в роли дополнительного селективного слоя.
Более сильное засорение мембран способствует об-
разованию более плотного слоя и, как следствие,
более высоким значения задерживания. Второй эф-
фект – увеличение размеров агрегатов асфальтенов
с увеличением их концентрации. Если в случае рас-
творов 10 г/л размер агрегатов сопоставим с разме-
ром пор, то при увеличении концентрации асфаль-
тенов в 10 раз размер формирующихся частиц ока-
зывается существенно больше размера пор, что
приводит к значениям задерживающей способ-
ности близкой к 100%. При этом размер частиц
оказывается ближе к размеру наибольших пор
мембран. В этом случае эффект от увеличения
размера наиболее крупных пор начинает оказы-
вать более существенное влияние. Так как оба
эффекта могут приводит к идентичному результа-
ту на данном этапе невозможно полностью ис-
ключить ни один из них.

Определение величин задерживания на основе
оптической плотности является удобным мето-
дом, позволяющим определять параметры перме-
ата практически в режиме реального времени. В
то же время, в случае таких сложных по составу
смесей, какой является нефть данный метод име-
ет ряд ограничений, а получаемые результаты
весьма условны. Поэтому наряду с измерением
оптической плотности часть проб отбиралась для
исследования методом газовой хроматографии.
Сравнение полученных данных проводили мето-
дом отпечатков пальцев. ГХ эксперимент в первую
очередь позволяет определить состав легкой фрак-
ции углеводородных смесей, однако может быть ис-

пользован и для оценки состава смесей, содержа-
щих достаточно высококипящие компоненты
вплоть до тетраконтана, поэтому эффективность
мембранного разделения может быть первично
оценена по обогащению высококипящей части
смеси. На рис. 8 приведены хроматограммы, де-
монстрирующие обогащение смеси высококипя-
щими компонентами (ретентат) (рис. 8). Как вид-
но из хроматограмм на примере мембраны с 0.5%
ОГ ретентат, оказался заметно обогащен компо-
нентами тяжелее тетракозана: пик пентакозана
не обнаруживается на хроматограмме сырья, в то
время как на хроматограмме ретентата фиксиру-
ются пики вплоть до нонакозана. Как видно, ис-
пользование доступного и быстрого ГХ метода
позволяет в первом приближении выявить изме-
нения в составе образца и отобрать пробы для
дальнейшего исследования.

Интересно отметить, что ретентат отличается
от исходного сырья не только долей высококипя-
щих компонентов, но и распределением алканов и
изоалканов. В табл. 1 приведены значения отноше-
ний площадей пиков изопреноидов (пристан и фи-
тан) к площадям пиков линейных алканов, хрома-
тографируемых в паре с изопреноидами. Как видно
из таблицы, соотношение пристан/гептадекан и
фитан/октадекан увеличивается после мембран-
ного разделения для обоих приведенных образ-
цов, что говорит о способности мембраны в боль-
шей степени задерживать разветвленные углево-
дороды по отношению к линейным алканам.

Таким образом, ГХ метод подтверждает те ре-
зультаты, которые получены на основе данных по
оптической плотности. Кроме того, данные ГХ
показывают интересный результат, что мембра-

Рис. 8. Хроматограмма исходной смеси (черная) и ретентата (розовая) полученная методом отпечатков пальцев для
мембран с 0.5% ОГ.
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ны задерживают не только асфальтены, но также
и более мелкие молекулы. Механизм, который
позволяет задерживать молекулы столь малого
размера на данный момент не ясен. В случае про-
цессов нано- и ультрафильтрации водных сред за-
держивание молекул меньше размера пор воз-
можно по механизмам, связанным с зарядом мо-
лекул, прежде всего Доннановское исключение,
однако неясно может ли схожий механизм рабо-
тать в случае неполярных органических сред.

Анализ параметров засорения мембран пока-
зал, что во всех случаях поток растворов нефти
был существенно ниже, чем поток чистого толуо-
ла. В то же время, добавление углеродных частиц

приводило к снижению общего засорения мем-
бран (параметр TFR) (рис. 9). Учитывая характер
наблюдаемых зависимостей можно сказать, что
наблюдаемое снижение засорения логично кор-
релирует с увеличением гидрофильности мем-
бран, а разница между различными типами угле-
родных компонентов невелика. Однако анализ
других параметров показывает иную картину –
при добавлении ГО и ИК-ПАН-а при общем сни-
жении засорения происходит увеличение необра-
тимой компоненты IFR, то есть поток толуола че-
рез мембрану после фильтрации растворов нефти
был существенно ниже чем поток толуола через
исходную мембрану, а снижение засорения про-

Таблица 1. Соотношения площадей пиков изопреноидов и нормальных алканов в исследуемых образцах

Образец
0.5% ОГ 0.5% ИК-ПАН-а

исходная смесь ретентат исходная смесь ретентат

S(Pr)/S(C17H36) 0.43 0.48 0.46 0.52
S(Ph)/S(C18H38) 0.64 0.68 0.61 0.72

Рис. 9. Параметры засорения мембран при фильтрации растворов нефти 10 г/л в зависимости от содержания углерод-
ных частиц в формовочном растворе.
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исходит за счет снижения обратимого вклада
RFR. Так как RFR ассоциируется с эффектами
концентрационной поляризации и образования
гель слоя, то такое снижение может быть связано
с уменьшением проницаемости образцов, что
способствует ослаблению указанных эффектов. В
то же время, поток растворов нефти через мем-
браны с добавлением углеродных частиц был в 2–
3 раза выше чем поток через мембраны без напол-
нителя. Таким образом, добавление углеродных
компонентов оказывает положительное влияние
на устойчивость мембран к засорению.

В отличие от мембран с ГО и ИК-ПАН-а мем-
браны с добавлением наноалмазов показали гораз-
до более многообещающие результаты. В случае
мембран с НА необратимая компонента засорения
IFR не увеличивалась при общем снижении вели-
чины засорения (рис. 9). Таким образом, добавле-
ние НА в полимерную матрицу не только приво-
дило к увеличению проницаемости по растворам
нефти с 4.93 до 8.47 кг/м2 ч атм, но и способство-
вало тому, что поток чистого толуола после филь-
трации нефти составлял более 96% от данной ве-
личины для исходной мембраны. Задерживаю-
щая способность мембран с добавлением НА при
фильтрации растворов нефти в толуоле 10 г/л со-
ставила 85–89%. Следует отметить, что в данной
работе использовались НА без дополнительной
модификации, в то время как одним из их пре-
имуществ является сравнительная простота нане-
сения на их поверхность различных функцио-
нальных групп с целью придания поверхности
мембран требуемых свойств. Таким образом, по-
лученный в данной работе позитивный результат
имеет значительные перспективы для дальней-
шего развития.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В рамках работы были получены мембраны из
ПАН с добавлением трех типов углеродных ча-
стиц. Показано что добавление частиц оксида
графена, пиролизованного под воздействием ИК
излучения ПАН и наноалмазов оказывает огра-
ниченное влияние на структуру пор получаемых
мембран. В то же время, добавление углеродных
компонентов способствует гидрофилизации по-
верхности мембран, что положительно сказыва-
ется на величине потока растворов нефти в толу-
оле. Анализ состава исходной смеси, пермеата и
ретентата методами спектрофотометрии и газо-
вой хроматографии показал, что наряду с асфаль-
тенами мембраны задерживают не только высо-
кокипящие компоненты, но и разветвленные мо-
лекулы изоалканов. Таким образом, показано,
что ГХ метод может быть использован для пер-
вичной оценки результатов мембранного разде-
ления.

Сравнение влияния различных частиц угле-
родных компонентов на процесс разделения рас-
творов нефти в толуоле показал, что добавление
углеродных частиц позволяет повысить проница-
емость мембран по данной смеси в 2–3 раза, од-
нако добавление ГО и ИК-ПАН-а приводит к
увеличению необратимого засорения мембран. В
то же время, добавление наноалмазов не только
снижает общее засорение мембраны, повышая
проницаемость по разделяемой смеси с 4.93 до
8.47 кг/м2 ч атм, но и увеличивает задерживаю-
щую способность с 66 до 85–89% по сравнению с
ПАН мембраной. Таким образом, добавление НА
позволяет восстанавливать более 96% потока чи-
стого толуола без использование каких-либо ме-
тодов регенерации, что говорит о хорошей устой-
чивости мембран к засорению. Так как в работе
использовались НА без дополнительной модифи-
кации, то полученный позитивный эффект от
внедрения наноалмазов в матрицу ПАН имеет
значительные перспективы для дальнейшего раз-
вития путем модификации поверхности наноалма-
зов подходящими функциональными группами.

БЛАГОДАРНОСТИ

Исследования выполнены при финансовой под-
держке РНФ в рамках проекта 18-79-10260. Работа вы-
полнена с использованием оборудования ЦКП “Ана-
литический центр проблем глубокой переработки
нефти и нефтехимии” ИНХС РАН.

Синтез оксида графена выполнен при поддержке
Министерства науки и высшего образования Россий-
ской Федерации в рамках государственных заданий
(номер государственной регистрации АААА-А19-
119032690060-9).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ганеева Ю.М., Юсупова Т.Н., Романов Г.В. // Успе-

хи Химии. 2011. Т. 80. № 10. С. 1034.
2. Mullins O.C., Seifert D.J., Zuo J.Y., Zeybek M. // Ener-

gy & Fuels. 2013. V. 27. № 4. P. 1752.
3. Sepideh Kashefi, Lotfollahi M.N., Shahrabadi Abbas //

Heфтexимия. 2019. T. 59. № 6. C. 645.
4. Юшкин А.А., Балынин А.В., Нехаев А.И., Волков А.В. //

Мембраны и Мембранные Технологии. 2021. Т. 11.
№ 2. С. 155.

5. Saufi S.M., Ismail A.F. // Carbon. 2004. V. 42. № 2. P. 241.
6. Arias-Monje P.J., Lu M., Ramachandran J., Kirmani M.H.,

Kumar S. // Polymer. 2020. V. 211. P. 123065.
7. Юшкин А.А., Балынин А.В., Ефимов М.Н., Мура-

тов Д.Г., Карпачева Г.П., Волков А.В. // Мембраны
и Мембранные Технологии. 2022. Т. 12. № 4.
С. 286.

8. Tsai H.-A., Chen Y.-L., Lee K.-R., Lai J.-Y. // Separa-
tion and Purification Technology. 2012. V. 100. P. 97.

9. Drioli E., Giorno L. // Encyclopedia of Membranes.
Springer. 2016.



МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

ПОЛУЧЕНИЕ УЛЬТРАФИЛЬТРАЦИОННЫХ МЕМБРАН ИЗ КОМПОЗИТОВ ПАН 343

10. Scharnagl N., Buschatz H. // Desalination. 2001.
V. 139. № 1. P. 191.

11. Tran T.D., Mori S., Suzuki M. // Thin Solid Films.
2007. V. 515. № 9. P. 4148.

12. Marbelia L., Mulier M., Vandamme D., Muylaert K.,
Szymczyk A., Vankelecom I.F.J. // Algal Research. 2016.
V. 19 P. 128.

13. Klaysom C., Hermans S., Gahlaut A., Van Craenenbro-
eck S., Vankelecom I.F.J. // Journal of Membrane Sci-
ence. 2013. V. 445. P. 25.

14. Апель П.Ю., Велизаров С., Волков А.В., Елисеева Т.В.,
Никоненко В.В., Паршина А.В., Письменская Н.Д., По-
пов К.И., Ярославцев А.Б. // Мембраны и мембранные
технологии. 2022. Т. 12. № 2. С. 81.

15. Miller D.J., Dreyer D.R., Bielawski C.W., Paul D.R.,
Freeman B.D. // Angewandte Chemie International
Edition. 2017. V. 56. № 17. P. 4662.

16. Rana D., Matsuura T. // Chemical Reviews. 2010.
V. 110. № 4. P. 2448.

17. Yang X., Zhang B., Liu Z., Deng B., Yu M., Li L., Jiang H.,
Li J. // Journal of Materials Chemistry. 2011. V. 21.
№ 32. P. 11908.

18. Cheng B., Li Z., Li Q., Ju J., Kang W., Naebe M. // Jour-
nal of Membrane Science. 2017. V. 534. P. 1.

19. Ismail N.H., Salleh W.N.W., Ismail A.F., Hasbullah H.,
Yusof N., Aziz F., Jaafar J. // Separation and Purifica-
tion Technology. 2020. V. 233. P. 116007.

20. Li Y., Huang S., Zhou S., Fane A.G., Zhang Y., Zhao S. //
Journal of Membrane Science. 2018. V. 556. P. 154.

21. Fang L.-F., Jeon S., Kakihana Y., Kakehi J., Zhu B.-K.,
Matsuyama H., Zhao S. // Journal of Membrane Sci-
ence. 2017. V. 528. P. 326.

22. Jiang J.-H., Zhu L.-P., Zhang H.-T., Zhu B.-K., Xu Y.-Y. //
Journal of Membrane Science. 2014. V. 457. P. 73.

23. Grushevenko E., Balynin A., Ashimov R., Sokolov S.,
Legkov S., Bondarenko G., Borisov I., Sadeghi M., Ba-
zhenov S., Volkov A. // Polymers. 2022. V. 14. № 8.
P. 1625.

24. Ong C.S., Goh P.S., Lau W.J., Misdan N., Ismail A.F.
Fouling and Scaling in Desalination // Desalination.
2016. V. 393. P. 2.

25. Ayyaru S., Ahn Y.-H. // Journal of Membrane Science.
2017. V. 525. P. 210.

26. Wang X., Zhao Y., Tian E., Li J., Ren Y. // Advanced
Materials Interfaces. 2018. V. 5. № 15. P. 1 t701427.

27. Zhang J., Xue Q., Pan X., Jin Y., Lu W., Ding D., Guo Q. //
Chemical Engineering Journal. 2017. V. 307. P. 643.

28. Eremin Y., Grekhov A., Belogorlov A. // Membranes.
2022. V. 12. № 11. P. 1100.

29. Liu Q., Huang S., Zhang Y., Zhao S. // Journal of Col-
loid and Interface Science. 2018. V. 515. P. 109.

30. Пулялина А.Ю., Тян Н.С., Файков И.И., Полоцкая Г.А.,
Ростовцева В.А. // Мембраны и мембранные тех-
нологии. 2022. Т. 12. № 5. С. 375.

31. Yu D.-G., Teng M.-Y., Chou W.-L., Yang M.-C. // Jour-
nal of Membrane Science. 2003. V. 225. № 1. P. 115.

32. Qiu J.-H., Zhang Y.-W., Zhang Y.-T., Zhang H.-Q.,
Liu J.-D. // Journal of Colloid and Interface Science.
2011. V. 354. № 1. P. 152.

33. Li X., Fang X., Pang R., Li J., Sun X., Shen J., Han W.,
Wang L. // Journal of Membrane Science. 2014. V. 467.
P. 226.

34. Younas H., Bai H., Shao J., Han Q., Ling Y., He Y. //
Journal of Membrane Science. 2017. V. 541. P. 529.

35. Arthanareeswaran G., Sriyamuna Devi T.K., Raajen-
thiren M. // Separation and Purification Technology.
2008. V. 64 № 1. P. 38.

36. Yan L., Li Y.S., Xiang C.B. // Polymer. 2005. V. 46.
№ 18. P. 7701.

37. Zhang X., Fang X., Li J., Pan S., Sun X., Shen J., Han W.,
Wang L., Zhao S. // Journal of Colloid and Interface
Science. 2018. V. 514. P. 760.

38. Mochalin V., Shenderova O., Ho D., Gogotsi Y. // Nano-
Enabled Medical Applications. 2020. P. 313.

39. Krueger A., Lang D. // Advanced Functional Materials.
2012. V. 22. Functionality is Key. № 5. P. 890.

40. Etemadi H., Yegani R., Seyfollahi M. // Separation and
Purification Technology. 2017. V. 177. P. 350.

41. Efimov M.N., Sosenkin V.E., Volfkovich Yu.M., Vasi-
lev A.A., Muratov D.G., Baskakov S.A., Efimov O.N.,
Karpacheva G.P. // Electrochemistry Communica-
tions. 2018. V. 96. P. 98.

42. Efimov M.N., Vasilev A.A., Muratov D.G., Baranchi-
kov A.E., Karpacheva G.P. // Journal of Environmental
Chemical Engineering. 2019. V. 7. № 6. P. 103514.

43. Юшкин А.А., Ефимов М.Н., Васильев А.А., Иванов В.И.,
Богданова Ю.Г., Должикова В.Д., Карпачёва Г.П.,
Бондаренко Г.Н., Волков А.В. // Высокомолекуляр-
ные соединения. Серия А. 2017. Т. 59. № 6. С. 548.

44. Lee W.H., Bae J.Y., Yushkin A., Efimov M., Jung J.T.,
Volkov A., Lee Y.M. // Journal of Membrane Science.
2020. V. 613. P. 118477.

45. Ефимов М.Н., Жиляева Н.А., Муратов Д.Г., Васи-
льев А.А., Юшкин А.А., Карпачева Г.П. // Журн. фи-
зической химии. 2023. Т. 91. № 1. С. 1.

46. Bakhtin D., Bazhenov S., Polevaya V., Grushevenko E.,
Makaev S., Karpacheva G., Volkov V., Volkov A. //
Membranes. 2020. V. 10. № 12. P. 419.

47. Shulga Y.M., Baskakov S.A., Smirnov V.A., Shulga N.Y.,
Belay K.G., Gutsev G.L. // Journal of Power Sources.
2014. V. 245. P. 33.

48. Mironova E.Yu., Ermilova M.M., Efimov M.N.,
Zemtsov L.M., Orekhova N.V., Karpacheva G.P., Bond-
arenko G.N., Zhilyaeva N.A., Muraviev D.N., Yaroslavt-
sev A.B. // Russian Chemical Bulletin. 2013. V. 62.
№ 11. P. 2317.

49. Абаляева В.В., Николаева Г.В., Ефимов М.Н.,
Ефимов О.Н., Дремова Н.Н., Карпачёва Г.П., Му-
ратов Д.Г. // Журнал прикладной химии. 2020.
Т. 93. № 11. С. 1567.

50. Овчарова А.А., Василевский В.П., Борисов И.Л., Усо-
ский В.В., Волков В.В. // Мембраны и мембранные
технологии. 2016. Т. 6. № 4. С. 418.



344

МЕМБРАНЫ И МЕМБРАННЫЕ ТЕХНОЛОГИИ  том 13  № 4  2023

ЮШКИН и др.

Fabrication of Ultrafiltration Membranes from PAN Composites
with Hydrophilic Particles for Separation of Heavy Oil Components
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2Federal Research Center for Problems of Chemical Physics and Medical Chemistry RAS, Chernogolovka, Russia
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In this work, membranes were obtained from PAN with the addition of particles of graphene oxide (GO),
PAN pyrolyzed under the influence of IR radiation (IR-PAN-a) and nanodiamonds (ND). The pore struc-
ture of the obtained membranes was studied. It has been shown that the addition of particles slightly reduces
the average pore size of the membranes from 17 to 12–15 nm, which leads to a decrease in the membranes
water permeance from 158 to 80.9–119.9 kg/m2 h bar. At the same time, the addition of particles led to hy-
drophilization of the surface—the water contact angle decreased from 65° to 48°–55°, which contributed to
an increase in the f low of oil solutions in toluene by 2–3 times compared to the PAN membrane. At the same
time, the addition of GO and IR-PAN-a contributed to a significant increase in the irreversible membrane
fouling. On the other hand, the addition of nanodiamonds not only reduced the overall membrane fouling
and increased the permeability of the separation mixture from 4.93 to 8.47 kg/m2 h bar, but also made it pos-
sible to recover more than 96% of the pure toluene f lux. The membranes rejection with the addition of ND
in the filtration of oil solutions in toluene 10 g/L was 85–89%.

Keywords: PAN, membrane, modification, nanodiamonds, graphene oxide, ultrafiltration, oil separation


