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В работе представлен обобщенный анализ литературных данных по исследованию 
удельного выходного потока для различных типов пористых органических и неорганических 
мембран. Показано применение метода рентгеновского исследования образцов полупроница-
емых ультрафильтрационных мембран на дифрактометре ДРОН-3 и удельного выходного 
потока на плоскокамерной ультрафильтрационной установке. В материалах работы при-
ведены экспериментальные и теоретические данные исследования по изокинетическим зо-
нам и структурным характеристикам полимерных полупроницаемых мембран в процессе 
ультрафильтрационного разделения технологических растворов, содержащих анионно-ак-
тивные поверхностные вещества. Экспериментально подтверждено, что кинетические 
кривые по удельному выходному потоку от времени эксперимента имеют две изокинетиче-
ские зоны. Первая зона, стадия ультрафильтрационного процесса протекает быстро, 
длится всего несколько минут – 7,8 мин и 13,05 мин, вторая зона более медленная, продол-
жительностью примерно 30 мин и 60 мин для ультрафильтрационных ацетатцеллюлозных 
мембран серии УАМ-100 и УАМ-50 соответственно. Выявленные изокинетические зоны раз-
личаются характеристическими временами, отличающимися на порядки, и, как следствие, 
итоговая кинетическая зависимость имеет экспоненциальный вид. Сравнительный анализ 
экспериментальных рентгенограмм позволяет отметить совпадение углов дифракции, но 
существенное перераспределение интенсивности рефлексов в воздушно-сухих и рабочих об-
разцах полимерных ультрафильтрационных мембран в интервале углов рассеяния 2θ от 8° 
до 35°. Полученные экспериментальные данные и их сравнение с литературными указывают 
на однотипный набор усредненных дифракционных рефлексов при углах 2θ = 17°; 22°; 25° для 
обоих образцов мембран, что соотносится с кристаллическими рефлексами мембран, сфор-
мированными из полиамидных волокон (нейлон). 

Ключевые слова: изокинетические зоны, ультрафильтрационная мембрана, структура, удельный 

выходной поток 
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In work the generalized analysis of literary data on a research of relative permeability ratio 
of various types of porous organic and inorganic membranes was submitted. Application of a 
method of X-ray analysis of samples of the semipermeable ultrafiltrational membranes on a dif-
fractometer of DRON-3 and a specific output flow on a flat-chamber ultrafiltration unit is shown. 
In materials of work the pilot and theoretical studies on isokinetic zones and structural character-
istics of polymeric semipermeable membranes in the course of ultrafiltrational separation of the 
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technological solutions containing the anionic and fissile surface substances are conducted. It is 
experimentally confirmed that kinetic curves on a specific output flow have two isokinetic zones. 
The first zone, the stage of the ultrafiltration process, proceeds quickly, lasts only a few minutes - 
7.8 min and 13.05 min, the second zone is slower with duration of about 30 min and 60 min for 
ultrafiltration cellulose acetate membranes of the UAM-100 and UAM-50 series, respectively. The 
revealed isokinetic zones differ in characteristic times, which differ by orders of magnitude, and, 
as a result, the final kinetic dependence has an exponential form. The comparative analysis of 
roentgenograms allows to note coincidence of angles of diffraction, but significant redistribution 
of intensity of reflexes in air-dried and working sapless in the range of scattering angles 2θ from 
8°-35°. The obtained experimental data and their comparison with literary, indicate the same set of 
the diffraction reflexes at corners 2θ = 17°; 22°; 25° for both samples of membranes that corre-
sponds to the crystal reflexes of membranes created from polyamide fibers (nylon). 
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ВВЕДЕНИЕ 

В процессах мембранного разделения рас-

творов кинетика процесса определяется эффектив-

ностью и производительностью очистки и концен-

трирования технологических и промышленных 

растворов. Важная роль при исследовании меха-

низма уделяется структурным характеристикам 

мембран, оказывающим влияние на кинетику мем-

бранного процесса. Авторы в работе [1] проводят 

анализ данных по удельному выходному потоку и 

задерживающей способности для нескольких ком-

мерческих мембран, в том числе и мембраны 

ESPA, которая показывает хорошие результаты 

при разделении растворов, содержащих NaCl, 

(NH4)2CO3. Установлено, что на степень разделе-

ния влияют такие факторы, как молекулярная 

масса и молекулярная структура растворенного ве-

щества. В работе [2] авторами исследовался низко-

напорный мембранный процесс для удаления це-

рия и неодима из промышленных растворов, где 

проницаемость анализировали по концентрации 

растворенного вещества с помощью индуктивно 

связанной плазменной атомно-эмиссионной спек-

троскопии. Авторы работы [3] представили класси-

фикацию мембран и мембранных способов водо-

очистки по различным признакам, выполнили ана-

лиз способов мембранной сепарации и возможно-

сти их применения для очистки сточных вод хими-

ческих и нефтеперерабатывающих предприятий. 

Было отмечено, что для очистки сточных вод пред-

приятий химии и нефтехимии наиболее предпочти-

тельными являются гибридные технологии, осно-

ванные на использовании мембранных каталитиче-

ских реакторов с ультрафильтрационными керами-

ческими или металлокерамическими мембранами в 

присутствии озона. Авторами работы [4] проведен 

расчет гидродинамической проницаемости мем-

браны, состоящей из совокупности пористых сфе-

рических частиц, имеющих жесткое непроницае-

мое ядро. В расчетах использован ячеечный метод, 

предложенный Хаппелем и Бреннером.  

В статье [5] авторы исследовали процесс 

ультрафильтрации с использованием полисульфо-

новой мембраны. Мембраны получали методом 

инверсии фазы с использованием полисульфоно-

вой (PSf) полимерной основы, поливинилпирроли-

дона (PVP) и N-метил-2-пирролидона (NMP). Ха-

рактеристики морфологии поверхностного слоя 

определяли с помощью сканирующей электронной 

микроскопии (SEM) и атомно-силовой микроско-

пии (AFM). В работе [6] авторы исследовали меха-

низм обрастания различных типов ультрафильтра-

ционных мембран с разными размерами пор по 

кросс-флоу фильтрации биологических суспензий. 
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Эксперименты проводились с использованием 

мембран двух типов (целлюлоза-ОК и полиэфир-

сульфона) и тремя веществами c разной молеку-

лярной массой. В работе [7] показана возможность 

использования электросинтезированных ультра-

фильтрационных мембран для концентрирования и 

очистки от фенольных примесей водных экстрак-

тов арабиногалактана. Установлено, что модифи-

кация поверхности ионитовых мембран ионоген-

ными ПАВ различной природы позволяет увели-

чить разделение одно- и двухвалентных ионов в 2-

3 раза по сравнению с промышленными ионито-

выми мембранами.  

Вопросы оценки ресурсов работоспособно-

сти мембран рассмотрены в работе [8], где авторы 

проводят теоретический анализ работы низкона-

порных мембран в процессе разделения растворов. 

В работе [9] авторы отметили, что размер пор мем-

браны и поверхностная пористость в основном ре-

гулируют морфологию мембраны PSU, что повы-

шает эффективность мембран и уменьшает их за-

грязнение. В работе [10] методом атомно-силовой 

микроскопии изучена структура и проницаемые 

свойства поверхности исходных ультрафильтраци-

онных мембран из полисульфона (ПС-100), по-

лиакрилонитрила (ПАН-100) и модифицирован-

ных нанесением тонких пленок поливинилпири-

дина методом Ленгмюра-Блоджетта. Установлено, 

что нанесение тонких пленок на мембрану ПС-100 

приводит к уменьшению удельного выходного по-

тока по воде в два раза, но при этом наблюдается 

существенное увеличение коэффициента задержи-

вания. 

Проведенный анализ работ [1-10] позволил 

оценить значимость кинетических и структурных 

характеристик в процессах ультрафильтрацион-

ного разделения растворов, содержащих поверх-

ностно-активные вещества. Поэтому целью данной 

работы явилось исследование изменения кинетиче-

ских и структурных характеристик мембран УАМ-

50 и УАМ-100 в процессе ультрафильтрационного 

разделения технологических растворов, содержа-

щих лаурилсульфат натрия. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В экспериментальных исследованиях ис-

пользовались промышленные полупроницаемые 

композиционные мембраны вида УАМ-50 и УАМ-

100, основные характеристики которых приведены 

в табл. 1 [11].  

Таблица 1 

Рабочие параметры ультрафильтрационных компо-

зиционных мембран УАМ-50, УАМ-100 

Table 1. Operating parameters of ultrafiltrational com-

position membranes UАМ-50, UАМ-100 

Рабочие параметры УАМ-50 УАМ-100 

Рабочее давление, МПа 0,15 

Удельный выходной поток (про-

изводительность по воде), 

м3/(м2·с)  

0,002 0,01 

Коэффициент задержания по мио-

глобину 
98,5 

Рабочий диапазон, рН 3-8 

Толщина, м 1,2·10-3 

Средний размер пор, мкм 0,005 0,01 

 

Перед началом экспериментальных иссле-

дований образцы мембран визуально проверяли на 

дефекты. Затем погружали их в исследуемые рас-

творы. Далее собирали разделительный ультра-

фильтрационный модуль плоско-камерного типа. 

Мембрану закрепляли на подложку (ватман), для 

того чтобы мембрана не имела контакта с металли-

ческими поверхностями, активным слоем к разде-

ляемому раствору. Разделяемый модуль крепили к 

лабораторной установке, описанной в работе [12]. 

Количество собранного пермеата определяли через 

каждые 30 мин. В конце эксперимента сбрасыва-

лось давление, установку выключали. Время про-

ведения фиксировали секундомером.  

Экспериментальные зависимости удель-

ного выходного потока для ультрафильтрацион-

ных мембран от времени проведения процесса раз-

деления раствора, содержащего лаурилсульфат 

натрия, рассчитывались по формуле (1):  




mF

V
J ,       (1) 

где V – объем собранного пермеата, м3; Fm – пло-

щадь рабочей мембраны плоского вида, м2; τ – время 

проведения эксперимента. 

Для исследования структурной реорганиза-

ции дренажного слоя композиционных мембран 

были проведены рентгеновские исследования об-

разцов до и после эксплуатации.  

Рентгенограммы регистрировались на мо-

дернизированном рентгеновском дифрактометре 

ДРОН-3 в автоматизированном режиме, поддержи-

ваемом программным пакетом Lgraf-2 и Difwin в 

геометрии на «отражение». Напряжение и ток на 

рентгеновской трубке имели значение 30 кВ и 20 мА. 

Использовалось излучение CuKα (λ = 0,1542 нм) 

Монохроматизация обеспечивалась Ni-фильтром [13].  
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлены кинетические зави-

симости удельного выходного потока от времени.  

Как видно из рис. 1, удельный выходной 

поток в процессе разделения на ассиметричной 

мембране из ацетата целлюлозы (УАМ-50 (кривая 

1), УАМ-100 (кривая 2)) является величиной, не 

постоянной во времени.  

 

 
Рис. 1. Зависимость удельного выходного потока от времени про-

ведения эксперимента для ультрафильтрационных мембран при 

постоянном трансмембранном давлении Р = 1,0 МПа (1 – мем-

брана серии УАМ-50, 2 – мембрана серии УАМ-100) 

Fig. 1. The dependence of a specific output flow on the time of 

carrying out an experiment for ultrafiltrational membranes with a 

constant transmembrane pressure P = 1.0 MPa (1 - UAM-50 se-

ries membrane, 2 - UAM-100 series membrane) 

 

При анализе зависимостей изменения 

удельного выходного потока от времени (τ) уста-

новлено, что подобные зависимости хорошо ап-

проксимируются суммой двух экспоненциальных 

функций (рис. 1) при (R = 0,976)  

𝐽 = 𝑦0 + 𝐴1𝑒(− τ k1) + 𝐴2𝑒(−  τ k2) (2) 

где значения констант скорости процесса - k1 = 1/τ1, 

k2 = 1/τ2 и коэффициенты уравнения приведены в 

табл. 2. 

 
Таблица 2 

Расчетные значения констант скорости процесса 

для ультрафильтрационных композиционных мем-

бран УАМ-50, УАМ-100 

Table 2. Calculated values of kinetic constants of process 

for ultrafiltrational composition membranes UAM-50, 

UAM-100 

Параметры 

мембран 
𝑦0 𝐴1 𝐴2 τ1 τ2 R2 

УАМ-50 0,042 0,0057 0,0035 13,05 60,85 0,975 

УАМ-100 0,022 0,0376 0,0151 7,87 33,11 0,977 

 

Первая стадия процесса протекает быстрее 

и длится всего несколько минут 7,8 мин и 13,05 мин 

– удельный выходной поток уменьшается на ~ 

27%, 7%, и обусловлено это, по всей вероятности, 

структурными изменениями в ацетатцеллюлозном 

слое при действии механической нагрузки (транс-

мембранного давления). Вторая стадия более мед-

ленная – продолжительностью ~ 33 мин и 60 мин с 

уменьшением потока на 41%, 11%, что связано с 

процессом структурной перестройки в полимерной 

подложке мембран для УАМ-100 и УАМ-50 соот-

ветственно. При этом отмечается зависимость из-

менения удельного выходного потока от макроско-

пических параметров мембран. Толщина актив-

ного слоя по данным растровой электронной мик-

роскопии для мембраны УАМ-50 составила 27 нм, 

а УАМ-100 – 15 нм [14]. Дренажный слой ультра-

фильтрационных мембран УАМ-50 и УАМ-100 

выполнен из лавсана на тканевой и валенной ос-

нове соответственно.  

Известно, что в процессе трансмембран-

ного разделения раствор взаимодействует с актив-

ным слоем мембраны, изменяя ее структурные 

свойства, а давление уплотняет активный слой. Как 

отмечалось в нашей работе [15], надмолекулярная 

структура ацетатцеллюлозного активного слоя 

мембран обусловлена двумя типами водородных 

связей – (ОН…О), (СН…О=С) и диполь-диполь-

ным взаимодействием карбонильных групп. Сор-

бированная вода разрывает слабые межмолекуляр-

ные связи (СН…О) в структуре ацетата целлю-

лозы, что увеличивает полярность карбоксильных 

групп за счет индукционного эффекта. Поэтому 

между атомами кислорода полярных групп ацетата 

целлюлозы возникают сильные водородные связи 

с молекулами воды, образуя полимолекулярный 

слой связанной воды. В результате уменьшаются 

размеры пор и, соответственно, уменьшается 

удельный выходной поток пермеата. 

Результаты структурных изменений в дре-

нажных слоях мембран представлены кривыми ин-

тенсивности рентгеновских спектров, исправлен-

ных на фоновое рассеяние и приведенных к нуле-

вой базовой линии (рис. 2 и 3).  

В интервале углов рассеяния 2θ от 8 до 35° 

на рентгенограммах четко фиксируются три интен-

сивных рефлекса при углах 2θ ~ 17,23°; 22,24°; 

25,41°, что указывает на наличие кристаллографи-

ческой текстуры полимерного дренажного слоя 

мембран. Следует отметить существенное перерас-

пределение интенсивности рефлексов в рабочих 

образцах с увеличением угла дифракции 2θ от 

25,41° до 25,82° для мембраны УАМ 50 (табл. 3).  
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Рис. 2 Рентгеновские дифрактограммы воздушно-сухих и рабочих 

образцов ультрафильтрационных мембран УАМ-100: (1 – экспе-

риментальная дифрактограмма (а+к), черная куполообразная кри-

вая - выделенная аморфная фаза (а), 2 – кристаллическая фаза (к), 

полученная вычитанием из общей кривой аморфной фазы) 

Fig. 2 X-ray patterns of air-dried and working samples of ultrafiltra-

tional membranes of UAM-100: (1 – experimental diffractogram (а+к), 

a black dome-shaped curve -  allocated amorphous phase (a), 2 – the 

crystal phase (k) received by a subtraction from the general curve of 

amorphous phase) 

 

 

 
Рис. 3 Рентгеновские дифрактограммы воздушно-сухих и рабочих 

образцов ультрафильтрационных мембран УАМ-50: (1 – экспери-

ментальная дифрактограмма (а+к), черная куполообразная кривая 

- выделенная аморфная фаза (а), 2 – кристаллическая фаза (к), по-

лученная вычитанием из общей кривой аморфной фазы) 

Fig. 3 X-ray patterbs of air-dried and working samples of ultrafiltra-

tional membranes UAM-50: (the 1 – experimental diffractogram (а+к), 

black dome-shaped curve - the allocated amorphous phase (a), 2 – the 

crystal phase (k) received by a subtraction from the general curve of 

amorphous phase) 

 

Таблица 3 

Структурные микропараметры воздушно-сухих и рабочих образцов ультрафильтрационных композицион-

ных мембран УАМ-50, УАМ-100 

Table 3. Structural microparameters of air-dried and working samples of ultrafiltrational composition membranes 

UAM-50, UAM-100 

  Воздушно-сухая Рабочая 

Тип мем-

браны 
Структурные параметры 2Θ°1 2Θ°2 2Θ°3 2Θ°1 2Θ°2 2Θ°3 

УАМ-50 

угол дифракции 2Θ° 17,23 22,24 25,4 17,31 22,4 25,82 

дебаевский параметр d(нм) 0,57 0,44 0,389 0,569 0,44 0,383 

Интегральная приведенная 

интенсивность (%) 
31 23 46 22 21 57 

L (окр) (нм) 3,85 4,34 3,7 7 7,9 7,23 

РСК (%) 28 47 

УАМ-100 

угол дифракции 2Θ° 17,51 22,59 25,88 17,53 22,44 25,94 

дебаевский параметр d(нм) 0,563 0,438 0,385 0,563 0,44 0,38 

Интегральная приведенная 

интенсивность (%) 
19 26 55 28 18 54 

L (окр) (нм) 6,4 5,9 5,8 4,87 7,04 6,19 

СК (%) 37 46 

 

Подобные изменения, следуя формальной 

логике, свидетельствуют об эволюции кристалло-

графической текстуры от случайно ориентирован-

ных в нерабочих образцах к преимущественно ори-

ентированным кристаллитам рабочих образцов. 

Для количественной оценки структурных измене-

ний был проведен расчет рентгеновской степени 

кристалличности (РСК). Рентгеновскую степень 

кристалличности определяли согласно методу, 

описанному в работах [16, 17], который позволяет 

разделить вклады рассеяния от кристаллических и 
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аморфных областей. Практически на дифракто-

грамме измеряются площади под кристалличе-

скими пиками и аморфным гало в некотором огра-

ниченном интервале брэгговских углов с учетом 

поправки на фон и приведения кривой интенсивно-

сти рентгеновского рассеяния к нулевой базовой 

линии с использованием программного пакета 

Difwin и Origin 7.5 (рис. 2 и 3). В нашем случае для 

выделения аморфной фазы в интервале углов 2θ 8°-

35° проводилась кривая линия, соединяющая ми-

нимумы между кристаллическими пиками с уче-

том эмпирического критерия Германса [18]. Затем 

из общей площади под дифракционной кривой 

(Sкр+Sам) вычиталась площадь под кривой выделен-

ной аморфной фазы (Sам). Эта площадь и соответ-

ствует интегральной интенсивности, обусловлен-

ной рассеянием кристаллической фазы – Sкр. Рент-

геновская степень кристалличности (РСК) вычис-

ляли по уравнению (табл. 3) 

РСК = Sкр/(Sкр+Sам),       (3) 

Значения (РСК %) (табл. 3) свидетель-

ствуют, что давление и диффузия раствора через 

дренажный слой приводят к увеличению кристал-

личности от 28% до 47% в структуре мембраны 

УАМ-50 и с 37% до 46 % в мембране УАМ-100. 

Для получения более подробной информации о 

микроструктурной эволюции была проведена ап-

проксимация кривой кристаллических пиков тремя 

Гауссовыми функциями (R2 = 0,98) для анализа по-

луширин пиков и расчетов областей когерентного 

рассеяния (ОКР). Размер кристаллитов определяли 

по соотношению Селякова-Шеррера [16].  





2cos




k
Lокр

,   
(4)

 

где β – полуширина пика, радиан; λ = 1,542 Å – 

длина волны рентгеновского излучения; к = 0,94 – 

безразмерный коэффициент (постоянная Шер-

рера); 2θ – угол дифракции. 

Из табл. 3 видно, что деформация приводит 

к изотропному увеличению кристаллитов в мем-

бране УАМ-50 ~ 40%. Однако в мембране УАМ-

100 кристаллиты в направлении кристаллографиче-

ской оси, определяемой углом дифракции 2θ = 17,51°, 

уменьшаются на ~ 24%, а в направлении оси опре-

деляемой углом дифракции 2θ = 25,94°, увеличива-

ется на 6%, т. е наблюдается асимметричный рост 

кристаллита. Подобные изменения ОКР свидетель-

ствуют о различной ориентации кристаллитов от-

носительно плоскости мембраны при деформации 

[19]. Нормировка интегральных интенсивностей 

пиков на общую интенсивность рентгеновского 

рассеяния в интервале углов 2θ = 8-35° показывает, 

что плотность рассеивающих атомов в кристалло-

графических плоскостях при углах 2θ = 25,82 уве-

личивается на 30% для УАМ-50, а для УАМ-100 

напротив, незначительно уменьшается. Следует 

отметить и уменьшение брегговских параметров 

между этими кристаллографическими плоско-

стями на ~ 2%. Отмеченные обстоятельства свиде-

тельствуют не только о конформационных измене-

ниях, но и о слабом взаимодействии макромолекул 

в кристаллографических плоскостях ячейки. В об-

разцах мембран УАМ- 50 и УАМ-100 брегговские 

параметры для углов дифракции 2θ = 17,23° в пре-

делах ошибок не изменяются, но приведенная ин-

тенсивность рефлекса для УАМ-50 уменьшается на 

30%, а для УАМ-100 на 30% увеличивается. Если 

принять во внимание, что размер кристаллита в 

данном направлении для мембраны УАМ-50 уве-

личивается до 7 нм, то, возможно, происходит 

уменьшение плотности атомов в этой кристалло-

графической плоскости. Отнюдь, для мембраны 

УАМ-100 размеры ОКР уменьшаются на 24%, но 

плотность атомов увеличивается на 30%. Подоб-

ные изменения интенсивности рентгеновских пи-

ков можно уверенно объяснить не только ростом 

кристаллитов, но и формированием дренажного 

слоя мембран - УАМ-50 – тканевая, а УАМ-100 – 

«валяльная» основа. Таким образом, уменьшение 

удельного выходного потока при разделении рас-

твора зависит от тканевой основы дренажного слоя 

и кристалличности полимерного материала мем-

браны.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке Российского фонда фундаментальных ис-

следований (проект № 19-38-90117). 
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