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Получены ультрафильтрационные мембраны на основе поли-м-фениленизофталамида и статисти-
ческого сополиамида, содержащего 1, 3, 5 и 10 мол% звеньев с сульфонатными группами. Изучены 
адсорбционные (в статических условиях и в условиях ультрафильтрации растворов белков) и массо-
обменные свойства мембран. Для проведения адсорбционных и разделительных экспериментов исполь-
зованы растворы бацитрацина, лизоцима, миоглобина и бычьего сывороточного альбумина. Показано, 
что при наличии заряда у белковых макромолекул и поверхности мембраны роль электростатических 
сил является определяющей в механизме адсорбции белка, однако вклад неэлектростатических вза-
имодействий мембрана/белок значителен. Установлено, что в изученных системах адсорбционная 
емкость мембран может варьироваться от 0.02 до 0.29 мг·см–2. Получены кинетические зависимости 
удельной производительности и селективности мембран. Показано, что инструменты регулирова-
ния интенсивности электростатического взаимодействия (концентрация и природа ионных групп в 
сополимере и рН раствора белка) являются инструментами управления транспортными характе-
ристиками мембран. Оптимальное сочетание массообменных свойств полученных мембран может 
быть достигнуто при рН выше изоэлектрической точки белка.
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Разработка новых высокоэффективных синтети-
ческих мембран привела к появлению в литературе 
термина «функциональные мембраны», т . е . содержа-
щие группы и (или) фрагменты, обладающие специ-

фической активностью по отношению к компонентам 
фильтруемых растворов [1] . К основным направ-
лениям получения таких мембран можно отнести: 
синтез новых поли- и сополимеров, строение и состав 
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которых способны обеспечить хорошие «барьерные» 
свойства и наличие/отсутствие взаимодействий раз-
деляемых смесей с поверхностью мембраны; изго-
товление композитных и гибридных мембран, соче-
тающих свойства различных материалов; активное 
внедрение новых видов обработки поверхности мем-
бранных образцов, в частности технологии полу-
чения тонкослойных покрытий и миниатюризация 
производства мембран . 

Введение в состав полимерных мембран ионных 
групп является одним из наиболее изученных (как в 
теоретическом, так и в технологическом плане) и наи-
более перспективных (в части получаемых результа-
тов) направлений их «функционализации» . Известны 
три основных способа практического решения этой 
задачи: синтез сополимеров, включающих звенья, со-
держащие ионные группы, поверхностная модифика-
ция мембранного материала, введение в полимерную 
композицию полиэлектролитов . Следствием наличия 
в мембранах ионных групп является изменение их 
электроповерхностных свойств, что в значительной 
степени определяет механизм разделения и транс-
портные характеристики образцов при фильтрации 
растворов, включающих частицы, несущие заряд, 
в частности белковых растворов [2‒4] . Кроме того, 

согласно литературным данным [5, 6], присутствие в 
составе матрицы мембраны фиксированного заряда 
оказывает влияние на пористость активного слоя 
материала (за счет электростатического отталкивания 
зарядов на поверхности пор), увеличивая производи-
тельность мембраны при сохранении высокой селек-
тивности благодаря кулоновским взаимодействиям 
поверхности мембраны и компонентов фильтруемого 
раствора .

Сочетание механических, термических и химиче-
ских свойств полиамидов и высоких массообменных 
характеристик мембран на их основе определило 
активное применение полимеров этого класса в мем-
бранной технологии [7‒9] . 

Цель работы — оценка степени влияния наличия 
и концентрации сульфонатных групп в макромоле-
куле полиамида на массообменные характеристики 
полученных мембран в процессе ультрафильтрации 
белковых растворов .  

Экспериментальная часть

Поли-м-фениленизофталамид и сульфонат-
содержащий сополиамид синтезированы в ОАО 
«Полимерсинтез» [10]:

m = 1, n = 99 мол% (I);
m = 3, n = 97 мол% (II);
m = 5, n = 95 мол% (III);
m = 10, n = 90 мол% (IV) .

Для получения мембран использовали поли-м-фе-
ниленизофталамид и сульфонатсодержащий сопо-
лиамид со среднечисленной молекулярной массой 
~4 .0∙104 . Мембраны изготавливали фазоинверсион-
ным методом мокрого формования . Для проведе-
ния исследований были получены образцы на под-
ложке из нетканого лавсанового материала (ООО 
«Номатекс») .  Номинально отсекаемая молекулярная 
масса изученных образцов, определенная по методике 
[11], 25‒30 кДа . Результаты исследования их элек-

троповерхностных свойств (согласно методике [12]) 
представлены в табл . 1 . 

Для проведения адсорбционных и разделитель-
ных экспериментов использовали бычий сывороточ-
ный альбумин (BSA) (10735078001, Sigma), лизо-
цим куриных яиц (Lys) (4403-М, Sigma), миоглобин 
(Myo) (М1882, Sigma) и бацитрацин (Baci) (PHR1590, 
Sigma) . 

Для изучения адсорбции белков в статическом 
режиме использовали образцы мембран площадью 
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1–2 см2 . Объем раствора белка составлял 2 .5 см3 . Для 
приготовления растворов применяли универсальный 
буфер на основе смеси ортофосфорной (ч .д .а ., АО 
«Химреактив»), уксусной (ч .д .а ., АО «Химреактив») 
и борной (ч .д .а ., ООО «АО Реахим») кислот с кон-
центрацией 0 .04 М по каждому из компонентов и 
гидроксида натрия (ч .д .а ., ООО «АО Реахим») с кон-
центрацией 0 .2 М . Адсорбционные свойства мем-
бран оценивали по изменению содержания белка 
в растворах после выдерживания в них образцов 
до установления равновесия . Концентрацию белка  
определяли с помощью спектрофотометра СФ-2000 
(ОКБ «Спектр») по оптической плотности при длине 
волны λ = 278 нм . Адсорбционную емкость Q рас-
считывали как отношение массы адсорбированного 
белка к площади образца . Количество параллель-
ных опытов в сериях экспериментов составляло не 
меньше пяти . Результаты, описывающие эксперимен-
тальные данные, обрабатывали по теории ошибок . 
Доверительный интервал рассчитывали для уровня 
значимости 0 .05 .

Для динамических исследований использовали 
тупиковую разделительную ячейку . Исследования 
проводили при давлении 0 .1 МПа, концентрация 
белка в буферном растворе при соответствующем 
значении рН составила 0 .2 г·дм–3 . Давление в систе-
ме поддерживали с помощью сжатого азота (ос .ч ., 
ООО «ИТЦ Промэксервис») . Контроль рН осущест-
вляли с помощью рН-метра «ЭКСПЕРТ-001» (ООО 
«ЭКОНИКС-ЭКСПЕРТ») . Объем фильтруемого рас-
твора составлял 40 см3 . Для измерения оптической 
плотности и расчета материального баланса в процес-
се фильтрации отбирали пробы как фильтрата, так и 
концентрата . Для оценки адсорбционной активности 
мембран при ультрафильтрации использовали вели-
чину адсорбции QUF .

Селективность мембран определяли по формуле

 R = (c0 – cf)/c0, (1) 

где сf и с0 — концентрация белка в фильтрате и ис-
ходном растворе соответственно (г·дм–3) .

Для расчета удельной производительности мем-
бран использовали формулу

 I = V/(tS), (2)

где V — объем фильтрата (см3), t — время экспери-
мента (мин), S — площадь мембраны (см2) .

Для изучения изменения морфологии поверхно-
сти образцов мембран в процессе ультрафильтрации 
растворов белка использовали метод атомной силовой 
микроскопии (Ntegra Aura, NT-MDT) .

Обсуждение результатов

Проведенные ранее исследования показали це-
лесообразность использования для их описания 
моделей Ленгмюра и Ленгмюра–Фрейндлиха [13] . 
В целом полученные данные вполне согласуются c 
существующим мнением относительно доминирова-
ния кулоновских сил в адсорбционных процессах при 
наличии на поверхности адсорбента ионных групп 
[14–16] . Использование в мембранообразующей ком-
позиции сополимеров, содержащих сульфонатные 
группы, приводит к реализации мембранами мак-
симальной адсорбции при рН ниже рI белков, т . е . в 
том случае, когда их макромолекулы положительно 
заряжены . Наблюдается зависимость между составом 
сульфонатсодержащего сополиамида и адсорбцион-
ной емкостью мембраны на его основе в условиях 
максимальной адсорбции (рис . 1) . 

При рН, равном рI белков, адсорбция в основ-
ном осуществляется за счет неэлектростатических 
взаимодействй мембрана/белок . В целом адсорбци-
онная емкость мембран на основе сульфонатсодер-
жащего сополиамида в этой области ниже, чем при  
рН < рIбелка . Однако полученные в ходе эксперимен-
тов значения Q достаточно высоки . В условиях от-
сутствия заряда белковой макромолекулы решающим 
становится не факт наличия и содержания ионных 
групп в полимере, а природа полимера, определяю-
щая интенсивность неэлектростатических взаимодей-
ствий . Речь идет прежде всего о водородных связях 
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Таблица 1 
Электроповерхностные свойства полиамидных мембран

Мембрана Поли-м-фенилен-
изофталамид 

Сополиамид  
с 1 мол% звеньев 
с сульфонатными 

группами

Сополиамид  
с 3 мол% звеньев 
с сульфонатными 

группами

Сополиамид  
с 5 мол% звеньев 
с сульфонатными 

группами

Сополиамид  
с 10 мол% звеньев 
с сульфонатными 

группами

ζ-Потенциал, мВ +2 .4 –5 .3 –14 .7 –25 .5 –43 .8



Рис . 1 . Экспериментальные изотермы адсорбции бел-
ков на мембранах на основе поли-м-фениленизофтал-
амида (а) и сополиамида с 1 (б), 3 (в), 5 (г), 10 мол% 

(д) звеньев с сульфонатными группами .
1 —– бычий сывороточный альбумин, pH 3 .3; 2 — бычий 
сывороточный альбумин, pH 4 .9; 3 — бычий сывороточ-
ный альбумин, pH 8 .0; 4 — лизоцим, pH 6 .9; 5 — мио-
глобин, pH 7 .0; 6 — миоглобин, pH 8 .0; 7 — бацитрацин, 

pH 8 .0; Т = 20°С .
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Рис . 2 . Кинетические зависимости удельной произво-
дительности мембран на основе поли-м-фениленизо-
фталамида (а) и сополиамида с 1 (б), 3 (в), 5 (г), 10 мол% 

(д) звеньев с сульфонатными группами .
1 — бычий сывороточный альбумин, pH 3 .3; 2 — бычий 
сывороточный альбумин, pH 4 .9; 3 — бычий сывороточный 
альбумин, pH 8 .0; 4 — лизоцим, pH 6 .9; 5 — миоглобин, 
pH 7 .0; 6 — бацитрацин, рН 3 .3; 7 — бацитрацин, рН 8 .0; 

8 — вода; Т = 20°С .
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Таблица 2 
Адсорбционные характеристики мембран в статических условиях и условиях ультрафильтрационного 

эксперимента

Мембрана Белок, рН буферного 
раствора

Максимальная адсорбция 
в условиях статического 
эксперимента Q, мг·см–2

Максимальная адсорбция  
в условиях ультрафильтрации 

QUF, мг·см–2

Поли-м-фениленизофталамид BSA, pH 3 .3 0 .091 0 .052
BSA, pH 4 .9 0 .072 0 .058
BSA, pH 8 .0 0 .045 0 .033
Lys, рН 6 .9 0 .115 0 .040
Myo, рН 7 .0 0 .078 0 .062
Myo, рН 8 .0 0 .051 0 .042
Baci, рН 8 .0 0 .107 0 .054
Baci, рН 3 .3 0 .079 0 .052

Сополиамид с 1 мол% звеньев с суль-
фонатными группами

BSA, pH 3 .3 0 .105 0 .502
BSA, pH 4 .9 0 .082 0 .061
BSA, pH 8 .0 0 .052 0 .040
Lys, рН 6 .9 0 .145 0 .043
Myo, рН 7 .0 0 .081 0 .063
Myo, рН 8 .0 0 .054 0 .044
Baci, рН 8 .0 0 .112 0 .056
Baci, рН 3 .3 0 .114 0 .059

Сополиамид с 3 мол% звеньев с суль-
фонатными группами

BSA, pH 3 .3 0 .126 0 .066
BSA, pH 4 .9 0 .081 0 .053
BSA, pH 8 .0 0 .035 0 .018
Lys, рН 6 .9 0 .175 0 .054
Myo, рН 7 .0 0 .085 0 .070
Myo, рН 8 .0 0 .052 0 .040
Baci, рН 8 .0 0 .104 0 .064
Baci, рН 3 .3 0 .112 0 .070

Сополиамид с 5 мол% звеньев с суль-
фонатными группами

BSA, pH 3 .3 0 .152 0 .077
BSA, pH 4 .9 0 .085 0 .024
BSA, pH 8 .0 0 .032 0 .018
Lys, рН 6 .9 0 .204 0 .063
Myo, рН 7 .0 0 .087 0 .048
Myo, рН 8 .0 0 .045 0 .036
Baci, рН 8 .0 0 .097 0 .054
Baci, рН 3 .3 0 .120 0 .080

Сополиамид с 10 мол% звеньев с суль-
фонатными группами

BSA, pH 3 .3 0 .242 0 .087
BSA, pH 4 .9 0 .098 0 .039
BSA, pH 8 .0 0 .019 0 .011
Lys, рН 6 .9 0 .291 0 .101
Myo, рН 7 .0 0 .092 0 .052
Myo, рН 8 .0 0 .037 0 .020
Baci, рН 8 .0 0 .072 0 .053
Baci, рН 3 .3 0 .140 0 .131

П р и м е ч а н и е . BSA — бычий сывороточный альбумин, Lys — лизоцим куриных яиц, Myo — миоглобин, Baci — 
бацитрацин .
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Рис . 3 . Кинетические зависимости селективности мем-
бран на основе поли-м-фениленизофталамида (а) и со-
полиамида с 1 (б), 3 (в), 5 (г), 10 мол% (д) звеньев с 

сульфонатными группами .
1 — бычий сывороточный альбумин, pH 3 .3; 2 — бычий 
сывороточный альбумин, pH 4 .9; 3 — бычий сывороточный 
альбумин, pH 8 .0; 4 — лизоцим, pH 6 .9; 5 — миоглобин, 
pH 7 .0; 6 — бацитрацин, рН 3 .3; 7 — бацитрацин, рН 8 .0; 

Т = 20°С .
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и гидрофобных взаимодействиях, достаточно ин-
тенсивных в системах, включающих ароматические 
полиамиды [17] . При рН выше рI белки заряжены от-
рицательно . В этих условиях доминирование сил от-
талкивания между содержащей сульфонатные группы 
поверхностью мембраны и одноименно заряженными 
белковыми макромолекулами приводит к существен-
ному снижению адсорбционной емкости образцов .

Адсорбция мембран на основе сополиамида, 
включающего 1% звеньев с сульфонатными группа-
ми, изменяется с 0 .11‒0 .14 мг·см–2 при рН < рIбелка до 
0 .05‒0 .08 мг·см–2 в случае рН > рIбелка . Увеличение 
в составе сополиамида концентрации звеньев с суль-
фонатными группами до 10% приводит к сдвигу диа-
пазонов значений Q до 0 .24‒0 .29 и 0 .02‒0 .07 мг·см–2 
соответственно, т . е . различие адсорбционной емко-
сти мембраны в зависимости от соотношения знаков 
зарядов ее поверхности и макромолекул белка может 
составлять от 2 [сополиамид (I)] до 6 раз [сополи-
амид (IV)] . Адсорбционная активность мембран при 
рН = рIбелка практически не зависит от концентрации 
сульфонатных групп в сополиамиде и составляет 
0 .07‒0 .09 мг·см–2 (рис . 1) . Характер изменения зна-
чений Q для мембраны на основе поли-м-фенилен-
изофталамида, вероятно, определяется наличием и 

соотношением в макромолекулах полиамида конце-
вых амино- и карбоксильных групп .

Полученные в ходе адсорбционных экспериментов 
в статических условиях данные позволяют ожидать 
существенного вклада адсорбционной составляющей 
в разделительные и транспортные свойства синтези-
рованных полиамидных мембран (рис . 2, 3) . 

Как и ожидалось, кулоновские силы мембрана/
белок в значительной степени определяют механизм 
загрязнения синтезированных мембран . Наблюдается 
корреляция между содержанием сульфонатных групп 
в сополиамиде, адсорбционной активностью в  ходе 
фильтрационного эксперимента полученных на его 
основе мембран (табл . 2), скоростью и степенью сни-
жения их удельной производительности (рис . 3) . 

Адсорбционная емкость мембран на основе 
сополиамида, содержащего 1% звеньев с сульфо-
натными группами, изменяется при ультрафиль-
трации с 0 .04‒0 .06 мг·см–2 при рН < рIбелка до 
0 .04‒0 .05 мг·см–2 в случае рН > рIбелка . Увеличение в 
составе сополиамида концентрации звеньев с сульфо-
натными группами до 10% приводит к сдвигу диапа-
зонов значений QUF до 0 .09‒0 .101 и 0 .01‒0 .05 мг·см–2 
соответственно . Можно говорить о совпадении ха-
рактера «адсорбционного профиля» мембран, полу-

Рис . 4 . Топография поверхности мембраны на основе сополиамида с 5 мол% звеньев с сульфонатными группами 
до (а) и после фильтрации раствора бычьего сывороточного альбумина при рН 3 .3 (б), 4 .9 (в), 8 .0 (г) .
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ченного как в ходе статического эксперимента, так и 
при ультрафильтрационном исследовании (табл . 2) . 
Можно полагать, что именно различие адсорбцион-
ной активности полученных образцов (рис . 4) яв-
ляется основной причиной снижения их удельной 
производительности . Однако необходимо учитывать 
вклад в транспортные свойства мембран и сил от-
талкивания, реализуемых между их поверхностью и 
макромолекулами белка при рН > рIбелка . Увеличение 
содержания в полиамиде звеньев с сульфонатными 
группами с 1 до 10% приводит к росту удельной про-
изводительности мембран в этой области практиче-
ски в 2 раза . 

Природа взаимодействия мембрана/белок опре-
деляет характер кинетических зависимостей селек-
тивности образцов . При рН < рIбелка на первом этапе 
фильтрационного эксперимента наблюдается рост 
селективности, определяющийся, по-видимому, ад-
сорбцией макромолекул белков на поверхности мем-
бран (именно на этом этапе наблюдается наиболее 
существенное снижение удельной производитель-
ности образцов) . Далее фиксируется уменьшение R . 
Максимальная селективность, которую обеспечи-
вают в том числе адсорбционные взаимодействия, 
составляет для сополиамида (I) 0 .52 (Baci), 0 .80 (Lys), 
0 .95 (BSA), а для сополиамида (IV) 0 .69 (Baci), 0 .88 
(Lys), 0 .99 (BSA) . При рН = рIбелка селективность 
мембран в ходе эксперимента монотонно снижается . 
Максимальное значение R равно для сополиамида (I) 
0 .70 (Myo), 0 .95 (BSA), а для сополиамида (IV) 0 .77 
(Myo), 0 .92 (BSA) . При рН > рIбелка на кинетической 
зависимости можно выделить временной отрезок, в 
границах которого селективность мембран изменяет-
ся незначительно (этот интервал расширяется с ро-
стом величины ζ-потенциала поверхности образца), 
затем R снижается . Максимальное значение селектив-
ности при рН > рIбелка составляет для сополиамида (I) 
0 .36 (Baci), 0 .95 (BSA), а для сополиамида (IV) 0 .51 
(Baci), 0 .99 (BSA) .

Выводы 

Проведенный сравнительный анализ адсорбци-
онных и массообменных свойств серии полученных 
ультрафильтрационных мембран на основе аромати-
ческого поли- и сополиамида с различной концентра-
цией звеньев с сульфонатными группами позволил 
оценить вклад природы взаимодействий мембрана/
белок в реализуемые в процессе фильтрации разде-
лительный и транспортный механизмы . Показано, 
что взаимодействия мембрана/белок определяют ско-
рость и интенсивность засорения мембран . Наличие в 

макромолекулярной цепи полиамидов ароматических 
фрагментов и амидных групп обусловливает суще-
ственный вклад в эти взаимодействия гидрофобных 
сил и водородных связей, но введение в полимерную 
макромолекулу ионных групп приводит к домини-
рованию электростатических сил . Именно поэтому 
инструменты регулирования интенсивности куло-
новских сил (концентрация ионных групп в сополи-
мере и рН раствора белка) являются инструментами 
управления адсорбционными свойствами синтезиро-
ванных мембран и, как следствие, их транспортными 
характеристиками . Можно полагать, что существует 
«оптимальный» заряд поверхности и, следовательно, 
«оптимальный» состав сополимера, обеспечивающий 
необходимое сочетание разделительных и транспорт-
ных характеристик мембраны в зависимости от реша-
емой практической задачи .
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