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Исследован процесс адсорбции бианкерных поверхностно-активных веществ из водных 
растворов на поверхности микрофильтрационных трековых мембран и изучены их функцио-
нальные свойства. Показано влияние нескольких внешних факторов - концентрации и соотно-
шения компонентов на модифицирование мембран. Установлено, что основную роль в задер-
жании электролитов в диапазоне исследованных концентраций на исходной и модифицирован-
ной мембранах играют  электрохимические взаимодействия. 

Ключевые слова: поверхностное модифицирование, олигомерные бианкерные ПАВ,  
трековые мембраны. 

 

Sorption of bianchor surfactants on surfaces of the track-etched microfiltration membranes 
made of polyethelentetraftolat and their functional characteristics have been studied. Influence of 
some external factors (concentration and components ratio) on the process of membrane modification 
has been studied. We found out that in the case of rejection on the initial and modified membranes in 
the studies electrolyte concentrations the electrochemical interactions play the basic role. 
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1. Введение 
 
В мембранной технологии широко исполь-

зуются гидрофобные мембраны, полученные на 
основе химически и термически стойких поли-
меров (полипропилен, производные политет-
рафторэтилена, полиэтилентерэфталат и т.п). 
Все же, несмотря на ценные технологические 
характеристики таких мембран, гидрофобность 
иногда существенно уменьшает возможности 
использования их для решения некоторых прак-
тических задач. Химическое и физико-
химическое модифицирование гидрофобных 
мембран [1] позволяет, с одной стороны, гидро-
филизировать их поверхность (в том числе и 
поверхность пор), а с другой - придать мембра-
нам специфические разделительные характери-
стики за счет образования на их поверхности 
тех или иных функциональных групп [2]. Кроме 
того, известно [3], что модифицирование мем-
бран часто сопровождается существенным из-
менением их структурных и транспортных ха-
рактеристик. Среди многих методов гидрофили-
зации поверхности гидрофобных мембран од-

ним из наиболее эффективных и простых явля-
ется обработка поверхностно-активными веще-
ствами (ПАВ) [4]. Но, все же, использование 
для этих целей традиционных низкомолекуляр-
ных ПАВ дает кратковременный эффект. 

Как показано нами [5], адсорбция бианкер-
ных соединений (БАС) из водных растворов на 
поверхности мембран приводит к существенно-
му изменению их разделительных характери-
стик. В связи с этим следует ожидать, что ад-
сорбция БАС, имеющих в молекуле ионогенные 
группы, будет не только значительно влиять на 
гидрофильность мембран, но и на их селектив-
ность, поровую структуру и природу поверхно-
сти. Наиболее удобным модельным материалом 
для исследования адсорбционных свойств мем-
бран являются мембраны с простой геометрией 
пор – трековые мембраны. Их поры имеют фор-
му цилиндрических капилляров. Цилиндрич-
ность пор трековых мембран позволяет исклю-
чить проблемы, связанные с извилистостью по-
ровых каналов полимерных мембран, получае-
мых другими методами [6]. Целью работы было 
изучение закономерностей адсорбции бианкер-
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ных ПАВ из водных растворов на поверхности 
микрофильтрационных трековых полиэтиленте-
рэфталатных мембран и исследование их разде-
лительных характеристик. 

 
2. Материалы и методы 

 
Для гидрофилизации поверхности микро-

фильтрационных полиэтилентерэфталатных 
трековых мембран с диаметром пор 0,05 и 0,08 
мкм были использованы олигомерные ПАВ - 
катионактивные и анионактивные уретановые 
бианкерные соединения (дальше олигомерные 
БАС), гидрофобные гетероцепные макромоле-
кулы которых имеют разветвленное строение; 
на концах макромолекулы БАС имеются: для 
катионных БАС – три пиридинийхлоридных 
группы - N+C5H5(Cl-), а для анионных – три со-
левые группы –ОSO3K [7]. Молекулярная масса 
БАС – 4200 г/моль. 

Для адсорбции БАС образцы трековых 
мембран площадью 26,4×10– 4 м2 выдерживали в 
водных растворах БАС с начальными 
концентрациями 0,025; 0,1; 0,3; 0,5 и 1 %. 
Указанные концентрации обусловлены необ-
ходимостью не превышать критической концен-
трации мицеллообразования (ККМ). Продолжи-
тельность адсорбции составляла от 5 минут до 
30 суток, объем модифицирующего раствора 
БАС составлял 20 см3.  

На протяжении адсорбционного модифици-
рования через определенные промежутки вре-
мени мембраны вынимали из растворов БАС, 
промывали дистиллированой водой и измеряли 
объемный поток деионизированной воды через 
мембрану. Количество БАС, адсорбированное  
на поверхности и в порах мембран, определяли 
путем измерения электропроводности растворов 
БАС до и после адсорбции с использованием 
кондуктометра НІ 9032 (HANNA 
INSTRUMENTS). Селективность мембран, мо-
дифицированных анионактивными БАС, изуча-
ли по задержанию ионов SO4

2- (K2SO4), а для 
мембран, модифицированных катионоактивны-

ми БАС, - ионов Са2+ (СаCl2) в растворах с кон-
центрациями: 1,0×10-3 , 3,3×10-3, 1,0×10-2 
кмоль/м3. Эксперименты проводили с использо-
ванием ультрафильтрационной ячейки типа ФМ 
– 02 – 200, при давлении 0,05 МПа и скорости 
перемешивания 500 об/мин. Концентрацию 
электролитов в исходном растворе и фильтрате 
определяли с помощью пламенного фотометра 
ПАЖ – 3. С целью определения изменений се-
лективности мембран по неионогенным вещест-
вам определяли коэффициент задержания поли-
этиленгликолей (ПЭГ) с молекулярными масса-
ми 1500, 3000, 6000, 12000 и 35000 (водные рас-
творы концентрацией 3 кг/м3), при этом сравни-
вали результаты исследований как на исходных, 
так и модифицированных мембранах. Концен-
трацию полиэтиленгликолей в исходном рас-
творе и пермеате определяли на интерферомет-
ре ИТР –2. 

 
3. Результаты и их обсуждение 

 
Известно [8], что адсорбция БАС на по-

верхности и в порах мембран приводит к 
уменьшению эффективного радиуса их пор, что 
в свою очередь приводит к падению величины 
объемного потока воды через мембрану. Таким 
образом, степень модифицирования мембраны 
бианкерным ПАВ можно охарактеризовать по 
изменению объемного потока воды через мем-
брану до и после сорбции БАС. Как видно из 
рис. 1, объемный поток воды через модифици-
рованные мембраны уменьшается тем больше, 
чем продолжительнее был процесс модифици-
рования и чем большей была начальная концен-
трация БАС в растворе. Это характерно как для 
мембран, модифицированных анионактивными 
(рис. 1 а, 1 б), так и катионактивными БАС (рис. 
1 в, 1 г). Установлено, что для мембран с разме-
ром пор 0,08 мкм (рис. 1 б, 1 г) падение объем-
ного потока со временем модифицирования бо-
лее значительное, чем для мембран с размером 
пор 0,05 мкм (рис.1 а, 1 в). 
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Как видно из рисунка 1, объемный поток воды 
через все модифицированные мембраны 
уменьшается с увеличением времени сорбции 
БАС только до определенной величины и в по-
следующем остается неизменным. Такой 
характер кривых может свидетельствовать о 
том, что происходит полное адсорбционное на-
сыщение внешней поверхности и пор мембраны 
бианкерными ПАВ и в последующем адсорбция 
олигомера уже не происходит. Причем, чем 
выше концентрация исходного раствора, тем 
быстрее происходят процессы адсорбции. Так, 
при изучении адсорбции БАС из 1%-ного рас-
твора полное адсорбционное насыщение (ста-

билизация объемного потока воды через мем-
брану со временем сорбции) происходит уже 
через 1 сутки адсорбции, тогда как при концен-
трации раствора БАС 0,025% - только через 30 
суток. 

Принимая во внимание такие факторы, как 
концентрацию и коллоидно-химическое состоя-
ние раствора БАС, время сорбции, изменения 
производительности и селективности модифи-
цированных мембран со временем, можно сде-
лать вывод, что оптимальной для модифициро-
вания исследуемых трековых мембран является 
концентрация БАС 0,5 %.  
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Рис. 1. Зависимость величины объемного потока воды (Jv, л/м2.ч), через ПЭТФ трековую мембрану от
продолжительности сорбции (t, час) из водных растворов анионактивных БАС, с размером пор а) – 0,05
мкм, б) – 0,08 мкм, и катионоактивных БАС - с размером пор в) – 0,05 мкм, г) – 0,08 мкм. 
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Это подтверждается и данными табл. 1 о 
количестве адсорбированного БАС в зависимо-
сти от продолжительности сорбции, рассчитан-
ной по изменению электропроводности моди-
фицирующих растворов БАС. Максимальное 
количество анионактивного БАС, адсорбиро-
ванного мембраной с диаметром пор 0,08 мкм, 
составляет 0,63 г/м2, а мембраной с диаметром 
пор 0,05 мкм – 0,43 г/м2. Тогда как катионоак-
тивный БАС сорбируется мембраной с диамет-
ром пор 0,08 мкм в количестве 0,41 г/м2, а мем-
браной с диаметром пор 0,05 мкм – 0,31 г/м2, 
что может быть связано с лучшей доступностью 
больших по размеру пор мембран для молекул 
БАС и меньшим влиянием электростатического 
отталкивания адсорбированных ПАВ на адсор-
бирующиеся. 

Наличие ионогенных групп у БАС дает 
возможность предполагать существование зна-
чительного изменения разделительных свойств 
модифицированных мембран по отношению к 

ионогенным веществам – таким, например, как 
низкомолекулярные электролиты. 
Для подтверждения этого предположения было 
изучено селективное задержание SO4

2- - ионов  

(для мембран, модифицированных анионактив-
ным БАС) и Са2+ - ионов (для мембран, моди-
фицированных катионоактивным БАС).  
При этом фильтровали 1,0×10-3, 3,3×10-3 1,0×10-2 
М растворы сульфата калия (1-2) и хлорида 
кальция (2-1) через модифицированные мем-
браны, поскольку задержание таких электроли-
тов на заряженных мембранах может продемон-
стрировать проявление электрохимического ме-
ханизма задержания. Очевидно, что чем больше 
величина заряда мембраны, тем лучше будут за-
держиваться SO4

2- - ионы, и соответственно, 
Са2+-ионы для мембран, модифицированных ка-
тионоактивным БАС. При сопоставлении полу-
ченных данных показано, что при модифициро-
вании мембран (начальная концентрация рас-
творов БАС 0,025 %) задержание ионов SO4

2- и 

Таблица 1. Зависимость электропроводности раствора БАС (Е, Мs) от массы сорбированого 
БАС (М, г/м2 )  и времени сорбции (τ, час) на ПЭТФ мембране с разным размером пор 

Концентрация водного раствора БАС 0,5 % 
Анионактивный Катионоактивный 

0,05 мкм  0,08 мкм 0,05 мкм  0,08 мкм  τ, 
час 

Е, 
Мs 

М, 
г/м2 

Е, 
Мs 

М, 
г/м2 

Е, 
Мs 

М, 
г/м2 

Е, 
Мs 

М, 
г/м2 

0 191,2 0 191,2 0 123,0 0 123,0 0 
0,08 191,1 0,004 190,9 0,012 122,1 0,0198 122,4 0,0132 
0,16 190,6 0,025 190,5 0,029 121,7 0,0286 122,0 0,0220 
0,25 189,9 0,055 189,8 0,059 121,1 0,0418 121,6 0,0308 
0,3 189,1 0,089 189,1 0,089 120,6 0,0528 121,1 0,0418 
0,4 188,2 0,127 188,2 0,127 120,1 0,0638 120,5 0,0550 
0,5 187,7 0,148 187,6 0,152 119,4 0,0792 119,3 0,0814 
1 187,4 0,161 186,9 0,182 118,3 0,1034 117,4 0,1232 

1,5 186,9 0,182 186,1 0,216 117,2 0,1276 115,7 0,1606 
2 186,1 0,216 185,3 0,250 116,3 0,1474 112,3 0,2354 
3 185,5 0,241 184,5 0,284 115,1 0,1738 111,4 0,2552 
6 184,8 0,271 183,8 0,314 114,2 0,1936 110,1 0,2838 

24 183,9 0,309 182,4 0,373 112,9 0,2222 108,3 0,3234 
48 183,1 0,343 181,0 0,433 111,7 0,2486 107,4 0,3432 
72 182,2 0,381 179,6 0,493 110,4 0,1275 106,1 0,3718 

120 181,8 0,398 177,8 0,569 109,5 0,2948 105,3 0,3894 
240 181,4 0,415 177,1 0,599 108,8 0,3102 104,1 0,4158 
360 181,0 0,432 176,3 0,633 108,8 0,3102 104,1 0,4158 
480 181,0 0,432 176,3 0,633 108,8 0,3102 104,1 0,4158 
600 181,0 0,432 176,3 0,633 108,8 0,3102 104,1 0,4158 
720 181,0 0,432 176,3 0,633 108,8 0,3102 104,1 0,4158 
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Са2+ постепенно повышается с увеличением 
времени контакта раствора с мембранами (соот-
ветственно для модифицированных анионак-
тивными и катионактивными БАС). Тогда как 
при начальной 1-% концентрации модифици-
рующих растворов наблюдается резкий скачок 
селективности (почти на 30 %) уже через 10 ми-
нут после начала контакта (рис. 2а, 2б, 2в, 2г). 

Коэффициент задержания исследуемых 
электролитов на мембране с исходным диамет-
ром пор 0,08 мкм выше, чем на мембране с ис-

ходным диаметром пор 0,05 мкм независимо от 
времени адсорбции. Это является дополнитель-
ным подтверждением существенного влияния 
концентрации БАС и размера пор мембран на 
процесс модифицирования. Как видно из табл. 
2, с повышением концентрации электролита ко-
эффициент задержания ионов Са2+ уменьшается, 
что связано с явлением сжатия двойного элек-
трического слоя под влиянием электрического 
поля диссоциированных ионов электролитов. 
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Рис. 2. Зависимость коэффициента задержания от продолжительности сорбции (t, час) БАС из водных
растворов для модифицированной анионактивным БАС трековой мембраны ионов SO4

-2  при фильтрова-
нии  растворов К2SO4; размеры пор а - 0,05 мкм, б – 0,08 мкм и (для мембраны, модифицированной катио-
ноактивным БАС) ионов Ca2+ при фильтровании растворов CaCl2  через ПЭТФ трековую мембрану с раз-
мером пор: в - 0,05 мкм, г – 0,08 мкм. Концентрация ионов 1,0.10-3  кмоль/м3- 
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Таким образом, полученные данные свиде-
тельствуют, что для модифицированной мем-
браны электрохимические взаимодействия вно-
сят существенный вклад в задержание электро-
литов во всем диапазоне исследуемых концен-
траций. Модифицирование мембран приводит к 
падению их производительности по растворам 
СaCl2 и К2SO4, что связано с уменьшением эф-
фективного радиуса пор модифицированных 
мембран, причем, как в случае объемного пото-
ка по дистиллированной воде, его падение тем 
больше, чем выше начальная концентрация БАС 
и чем продолжительнее процесс модифициро-
вания. 

Об изменении размеров пор мембран можно 
судить также по измерению коэффициента за-
держания низко- и высокомолекулярных ве-
ществ различной химической природы, таких, 
например, как полиэтиленгликолей с разными 
молекулярными массами. ПЭГ – это водорас-
творимые неионогенные вещества, которые 
обычно слабо адсорбируются на мембранах.  

При их фильтрации отсутствуют электро-
химические взаимодействия, а при малых кон-
центрациях и рабочих давлениях практически 
не проявляется эффекты гелеобразования, де-
формации и ориентации макромолекулярных 
клубков [9]. 

На основе исследований разделительных 
свойств мембран по отношению к водным рас-
творам ПЭГ были получены кривые молекуляр-
но-массового задержания (ММЗ), что позволило 
определить cut-off мембран (рис.3), а также 
оценить их распределение пор по размерам. Бы-
ло обнаружено, что при модифицировании мем-

бран происходит уменьшение их проницаемо-
сти и увеличение коэффициента задержания 
ПЭГ, а кривые ММЗ ПЭГ смещаются в сторону 
меньших молекулярных масс (рис.3). Причем, 
указанные эффекты тем выше, чем больше на-
чальная концентрация БАС и продолжитель-
ность времени модифицирования образцов 
мембран. 

Рис. 3. Кривые молекулярно-массового задер-
жания ПЭГ мембранами с размером пор 0,05 мкм, 
модифицированных 0,5 % водным раствором БАС; 
время сорбции 10 суток 

 
4. Выводы 

 
Модифицирование поверхности трековых мем-
бран олигомерными бианкерными соединения-
ми существенно изменяет их разделительные 
свойства (коэффициент задержания и прони-
цаемость), что связано как с изменением разме-
ров пор мембраны вследствие сорбции БАС, так 
и характера взаимодействия в системе "адсор-

Таблица 2. Зависимость коэффициента задержания ионов кальция (R, %) при фильтрации рас-
творов CaCl2 через ПЭТФ трековую мембрану, модифицированную катионоативным БАС кон-

центрацией 0,5 % (время модифицирования мембраны – 10 суток) 

Концентрация водного раствора СаCl2 
1,0×10-3,  
кмоль/м3 

3,3×10-3,   
кмоль/м3 

1,1×10-2, 
кмоль/м3 

0,05 мкм  0,08 мкм 0,05 мкм  0,08 мкм 0,05 мкм  0,08 мкм 
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R, 
% 

I, 
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I, 
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R, 
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I, 
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I, 
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3,516 87,2 2,134 92,1 3,509 67,2 2,129 72,6 3,505 59,8 2,124 65,6 
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бат-мембрана" в случае фильтрации водных 
растворов электролитов. 

Работа по синтезу пористой системы 
трековых мембран и оценке их характеристик 
выполнена при финансовой поддержке Мини-
стерства промышленности, науки и техноло-
гий Российской Федерации. 
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