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Исследованы электрокинетические и селективные свойства ацетилцеллюлозной мембраны по от-
ношению к 0.0001 моль/л раствору хлорида натрия в водно-этанольных растворах. Проведены из-
мерения электропроводности, потенциала течения, фильтрационных и селективных характеристик
мембраны. Получено, что для раствора с содержанием спирта 4% селективность мембраны по хло-
риду натрия повышается, а для 12%-го раствора спирта, наоборот, понижается по сравнению с вод-
ным раствором. Корреляции между селективностью мембраны и ее поверхностным зарядом не на-
блюдается. Обнаружена небольшая селективность мембраны по этанолу (20–26%). Высказано
предположение о различном изменении энтальпии сольватации ионов электролита в свободном
растворе и в порах мембраны при разном содержании этанола в смеси, что приводит к изменению
ее селективности.
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ВВЕДЕНИЕ
Исследование механизма селективности обрат-

ноосмотических мембран (ООМ) представляет со-
бой большой научный интерес, так как понимание
причин, влияющих на задержку ионов мембраной,
позволит прогнозировать результаты, а также более
целенаправленно и избирательно подходить к
синтезу самих мембран и подбору реагентов.

Современные теории механизмов задержки
ионов ООМ, как правило, используют концеп-
ции “нерастворяющего объема”, связанного со
снижением сольватирующей способности воды
вследствие ее пониженной диэлектрической про-
ницаемости (ДП) в порах селективного слоя мем-
браны (изменение борновской энергии ионов) и
“диэлектрического исключения ионов”, обу-
словленного низкой ДП матрицы мембраны. Это
приводит к повышению свободной энергии и
стандартного химического потенциала (СХП)
ионов при их транспорте из объемного раствора в
мембрану и, как следствие, к снижению их кон-
центрации в порах мембраны [1–4]. Ряд авторов
также обращал внимание на возможность изме-
нения транспортных характеристик ионов вслед-
ствие фрикционного взаимодействия с полимер-
ной матрицей мембраны [5–7]. В целом, перенос
ионов через мембрану в неравновесных условиях

обратного осмоса осуществляется за счет диффу-
зии, конвекции растворителя и электромигра-
ции. Снижение как концентрации, так и подвиж-
ности ионов при их транспорте через мембрану
приводит к уменьшению плотности их потока и
способствует задержке ионов.

Ионная селективность нанофильтрационных
мембран (НФМ) в основном интерпретируется в
рамках зарядового механизма задержки ионов
[8–10] (доннановское исключение коионов из
порового пространства) и пониженной ДП воды в
порах селективного слоя, а также низкой ДП матри-
цы мембраны [3, 4] (диэлектрическое исключение).
В качестве критериев, определяющих доннановское
исключение, фигурируют плотность поверхностно-
го заряда, концентрация электролита и размер пор.
В последнее время применительно к НФМ и ООМ
получили широкое распространение комбиниро-
ванная модель и различные ее варианты, учитыва-
ющие одновременно зарядовый механизм, эф-
фект снижения концентрации ионов в порах
вследствие пониженной ДП воды и стерический
фактор [11–17].

Первая попытка модельного расчета термоди-
намических параметров ионной сольватации бы-
ла предпринята Борном [18], предложившим для
свободной энергии сольватации ΔGs уравнение
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(1)

где z – заряд иона, e – заряд электрона, ri – радиус
иона, E – диэлектрическая проницаемость рас-
творителя.

Однако было обнаружено значительное рас-
хождение значений ΔGs, полученных экспери-
ментально и рассчитанных по уравнению (1).
Указанное несоответствие разные авторы пыта-
лись решить введением в (1) ряда дополнитель-
ных членов. Наиболее удачной в этом отношении
попыткой считается модель Стокса [19]. Автор
ввел эффективную диэлектрическую проницае-
мость, толщину слоя воды, взаимодействующего
с ионом, и радиус иона, равный радиусу инертно-
го газа. Полученные в рамках этой модели резуль-
таты в пределах ±13% согласуются с эксперимен-
тальными. В работе [20], построенной на принци-
пах нелокальной электростатики, авторы ввели
характерный радиус корреляции флуктуаций
ориентационной поляризации, имеющий разные
значения в свободном растворе и в тонких порах
ООМ. Ими приводится формула для расчета из-
менения борновской энергии переноса иона из
свободного раствора в объем поры. Однако такой
электростатический подход к процессу сольвата-
ции имеет два основных недостатка: он не учиты-
вает ковалентность ион-дипольного взаимодей-
ствия и энергию диполь-дипольных взаимодей-
ствий.

Одновременно с эволюцией уравнения Борна
развивался другой подход, в котором авторы от-
казались от борновской модели “сфера в конти-
нууме”. Основой для этой концепции послужили
идеи, содержащиеся в классическом труде Берна-
ла и Фаулера [21]. Сущность их модели состоит в
учете строения молекул воды по соседству с
ионом. Крестовым [22] был усовершенствован
этот метод с привлечением полуэмпирических
выражений для интегралов межмолекулярных
взаимодействий:

1) собственной энергии сольватного комплек-
са в жидкости,

2) энергии, которую молекулы сольватного
комплекса имели в чистой жидкости,

3) энергии взаимодействия молекул сольват-
ного комплекса с окружающими их молекулами,

4) энтальпии поляризации вне первой соль-
ватной оболочки, оцениваемой по уравнению
Борна–Бьеррума (ΔUпол).

Результаты расчетов показывают определяю-
щий вклад энергии образования сольватного
комплекса в ΔH сольватации щелочных ионов.
Однако с увеличением радиуса иона ΔUпол увели-
чивается.
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Если рассматривать энергию сольватного ком-

плекса в жидкости, то существуют два подхода к
анализу природы связи в сольватах: электроста-
тический и донорно-акцепторный, но ни тот, ни
другой, по данным масс-спектроскопии, не в со-
стоянии отдельно описать в полной мере взаимо-
действие катионов с молекулами гидроксилсо-
держащих соединений. Вероятно, необходимо
учитывать как классические, так и квантовые эф-
фекты. Их вклад меняется с изменением радиуса,
заряда и электронной конфигурации иона. Не об-
суждая вопрос о структуре сольватного комплек-
са в свободном растворе и в поре мембраны, мож-
но сказать, что энергия образования сольватного
комплекса в свободном растворе и в поре мембра-
ны будет различна.

Упрочнение водородных связей в порах мем-
браны под действием поверхностных сил приводит
к тому, что энергия, затрачиваемая на переориен-
тацию диполей, входящих в непосредственное
окружение иона, будет выше, чем в объеме, так как
поляризация упруго-связанных полярных молекул
am зависит не только от величины электрического
момента каждой молекулы μ0, но и от энергии
межмолекулярных связей U0 [23]:

(2)

Два взаимно противоположных положения
оси диполя соответствуют двум минимумам его
потенциальной энергии. Для того чтобы переве-
сти диполь из первого положения во второе (по-
ворот на 180°), необходимо затратить некоторую
работу отрыва диполя от других диполей. Величи-
на этой работы определяется потенциальным ба-
рьером, разделяющим эти два положения.

Указанный вклад должен возрастать с увели-
чением способности ионов (Li+ Mg2+, F–) форми-
ровать собственные гидратные комплексы, не на-
рушая структуры воды. Если рассматривать дру-
гие составляющие энергии сольватации, то для
гипотетической жидкости, обладающей свой-
ствами растворителя в порах мембраны, их вкла-
ды будет отличаться от таковых в свободном рас-
творе. В квазимолекулярных моделях энергия
взаимодействия частиц сольватного комплекса
играет главную роль. В электростатических рас-
четах фактически вычисляется энергия частиц в
вакууме, а затем предполагается, что энергия об-
разования изолированного сольвата совпадает с
энергией взаимодействия частиц в растворе. Дан-
ный подход переносится и на случай расчета из-
менения собственной энергии иона при его пере-
носе из свободного раствора в пору мембраны.
Действительно, неэмпирические расчеты гидра-
тов ионов показывают [24], что заполнение вто-
рого и последующих слоев практически не влияет
на расстояние иона до молекул гидратного слоя,
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но энергия их образования будет различной, что
естественно для ассоциированных жидкостей.
Вследствие этого более корректной оценкой, харак-
теризующей селективные свойства ООМ, будет эн-
тальпия переноса иона из свободного раствора в по-
ру мембраны. Нельзя также игнорировать измене-
ние энтропийной составляющей. Расчет энергии
по Борну (довольно грубо) отражает фактически
поляризационную составляющую энтальпии пе-
реноса иона из свободного раствора в пору мем-
браны. Принимая во внимание реальные разме-
ры пор (1–2 нм) обратноосмотических мембран и
учитывая, что для многих ионов формирование
гидратного комплекса не ограничивается 1-ой и
даже 2-ой сферой, становится очевидным, что в
процессе изменения энтальпии гидратации
ионов при их переносе из свободного раствора в
пору мембраны важную роль будет играть потен-
циальная энергия ион-молекулярных и межмоле-
кулярных взаимодействий.

В работах [25, 26] обнаружено, что энергия пе-
реноса ионов кобальтоцена и кобальтоциния в
апротонных растворителях с различной ДП хоро-
шо описывается формулой Борна. Эти экспери-
менты явились хорошей моделью для проверки
формулы Борна. Молекулы растворителя не свя-
заны друг с другом, следовательно, межмолекуляр-
ные взаимодействия отсутствуют. Ионы кобальто-
цена и кобальтоциния представляют собой металло-
органические соединения, в которых ион кобальта
окружен двумя циклопентадиениловыми кольцами,
надежно защищающими его от непосредственного
контакта с ионами растворителя. В этом случае сре-
ду вокруг иона можно рассматривать как конти-
нуальную, и ион будет обладать лишь поляризую-
щим действием на молекулы растворителя, т.е.
полностью соблюдается принцип электростати-
ческого подхода Борна “шар в континууме”. В
этих же работах авторы обнаружили отклонение
экспериментальных данных от рассчитанных по
формуле Борна при расчете энергии переноса
ионов в водно-спиртовых смесях. Это связывает-
ся с неучетом специфических взаимодействий.
Кроме того, здесь нельзя игнорировать влияние
сольвофобных эффектов.

Используя данные ЯМР, авторы [27] вычисли-
ли стандартную энергию Гиббса переноса Li+ из
POCl3 в SOCl2. Обнаружена линейная корреляция
между СХП иона и донорным числом растворителя.
В данном случае механизм сольватации оксигалоге-
нидами аналогичен таковому в диполярных апро-
тонных растворителях. В работе [28] получена кор-
реляция энтальпии переноса ионов с кислотно-ос-
новными свойствами бинарных растворов, что
согласуется с донорно-акцепторным механизмом
взаимодействия ион–растворитель. Это указывает
на важную роль потенциала ион-дипольного вза-
имодействия в изменении СХП иона. Из изложен-

ного выше становится очевидным, что применение
формулы Борна для интерпретации механизма се-
лективности ООМ имеет существенные ограниче-
ния, накладываемые следующими факторами:

1) изменением молекулярного поля жидкости
в поре мембраны относительно свободного рас-
твора,

2) спецификой ион-дипольных взаимодей-
ствий, связанных с перераспределением элек-
тронной плотности,

3) различиями в энергии образования гидрат-
ного комплекса в свободном растворе и в поре
мембраны,

4) анизотропией молекулярного поля жидко-
сти в поре мембраны под действием поверхност-
ных сил,

5) принятием “жесткого” сольватного ком-
плекса без учета его молекулярно-кинетических
изменений [29].

Расчетами методом молекулярной динамики
авторы [30] получили, что в порах полиамидных
ООМ ионы Na+ и Cl– частично дегидратированы,
а количество водородных связей между молекула-
ми воды снижено.

В работе [31] авторы, используя эксперимен-
тальные значения плотности связанной воды в
тонкопористых стеклах (меньшие по сравнению с
объемным примерно на 3%), повышенные значе-
ния теплоемкости (25%) и вязкости, попытались
создать статистическую термодинамическую мо-
дель воды в тонких порах. Модель коррелировала
с некоторыми термодинамическими и динамиче-
скими свойствами воды в тонких порах. Согласно
этой модели, оказалось, что связанная вода в тон-
ких порах подобна воде в переохлажденном со-
стоянии или находящейся под отрицательным
давлением. Иными словами, водородные связи
упрочнены вблизи твердой поверхности.

В случае ацетилцеллюлозных мембран (АЦМ),
являющихся умеренно гидрофильными, взаимо-
действие молекул воды с матрицей полимера, как
это следует из исследования состояния воды в
АЦМ при малом влагосодержании методами ИК-
спектроскопии и спектроскопии комбинационного
рассеяния, намного слабее взаимодействия между
собой [32]. В работе [33] обнаружено, что в АЦМ су-
ществует вода, не замерзающая при –40°C. Авторы
оценили кластерное число воды (1.8–2.4) и сделали
вывод о низкой степени ассоциации, тогда как в
объемном растворе кластерное число воды, как
правило, близко 6 [34]. На основании адсорбци-
онных измерений сделан вывод о более слабом
взаимодействии вода–мембрана, чем молекул во-
ды между собой.

Авторы [35], используя метод метастабильного
парожидкостного равновесия для исследования
предела устойчивости жидкой воды в зависимости
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от температуры в диапазоне от 15 до 0°C в случае
нанопористой кремниевой мембраны с размером
пор 3–8 нм, также получили, что состояние воды в
порах мембраны аналогично ее состоянию под вы-
соким отрицательным давлением (до –30 МПа).

Молекулы этанола, будучи дифильными, про-
являют свойства неионогенного ПАВ и адсорби-
руются на кислотных гидрофильных центрах кис-
лородным атомом гидроксильной группы [36].
Добавки спирта в водные растворы электролитов
способны значительно влиять на сольватацию
ионов. Уже при невысокой мольной доле этанола
(0.05) отмечено повышение энергии сольватации
ионов [37–39], которое связывают с “сольвофоб-
ным эффектом” [40]. Молекулы спирта встраива-
ются между молекулами воды, способствуя уси-
лению водородных связей между ними, и, как
следствие, повышается энергия сольватации
ионов.

При высоких концентрациях этанола в воде,
отрицательный потенциал поверхности кварца
снижается и становится затем даже положитель-
ным в случае очень высоких концентраций спир-
та [41]. Аналогичные результаты были получены и
для полированной поверхности кремния, при
этом авторы отмечают, что небольшие концен-
трации этанола в воде очень слабо влияют на по-
верхностные свойства [42]. Для полиамидных
НФМ марок ОПМН (Владипор, Россия) и NF200
(Filmtec) также было обнаружено снижение отри-
цательного потенциала поверхности, вплоть до ее
перезарядки [43] при очень высоких концентрациях
этанола в водно-спиртовых растворах электролита.
Авторы [44] связывают этот эффект с повышением
энергии сольватации катионов солей в водно-спир-
товых растворах. С повышением содержания спир-
та этот эффект усиливается и потенциал адсорбции
катиона на поверхности повышается, что приводит
к положительным значениям потенциала поверх-
ности при очень высоком содержании этанола в
водно-спиртовой смеси (более 80%).

Исследования влияния этанола на селектив-
ность мембран по отношению к растворам элек-
тролита представляют большой интерес, так как по-
мимо того, что добавки этанола изменяют (понижа-
ют) ДП водных растворов, они также изменяют их
физико-химические свойства: полярность, кислот-
но-основные и донорно-акцепторные свойства и
способность к ассоциации.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В экспериментах использовали водные и вод-
но-спиртовые растворы NaCl с концентрацией эта-
нола 4 и 12 мас. %, что соответствует значениям его
мольной доли, равным 0.016 и 0.051. Концентрация
NaCl во всех случаях составляла 10–4 моль/л. Вод-

ный раствор NaCl 10–4 моль/л служил в качестве
раствора сравнения.

Концентрацию ионов Na+ в фильтратах водных
и водно-спиртовых растворов измеряли с помощью
Na+-иономера OP-263 (Radelkis, Венгрия). Содер-
жание этанола в фильтрате определяли хромато-
графическим методом, при помощи газового хро-
матографа GC 8700 (Perkin Elmer, США).

В экспериментах использовали ацетилцеллю-
лозную мембрану МГА-80 (НПО “Владипор”),
натрий хлористый марки “х. ч.” и спирт этило-
вый – ректификат. Растворы готовили на триди-
стиллированной воде с электропроводностью
1.2 × 10–6 Ом–1 см–1 и pH 6.3. Измерения прово-
дили при температуре 20°С.

На лабораторной установке динамического
типа [45], позволяющей проводить измерения
потенциала течения, электрического сопротив-
ления и проницаемости мембраны непосред-
ственно в ходе разделения, была исследована се-
лективность мембраны по хлориду натрия. Разде-
ление проводили при перепаде давления ΔP на
мембране до 3 МПа.

Заряд мембраны σ рассчитывали на основе
подхода, развитого Шмидом и Шварцем [9],

(3)

где ΔE – потенциал течения, R – электрическое
сопротивление делящего слоя мембраны, Kf – ко-
эффициент фильтрации мембраны, r – средний
радиус пор делящего слоя мембраны. Для расче-
тов значений R и r использовалась ранее разрабо-
танная методика [46]. Средний радиус пор деля-
щего слоя мембраны, рассчитанный по дистил-
лированной воде, равен 1.4 нм.

Используя данные о коэффициенте фильтра-
ции Kf и вязкости водно-спиртовых смесей η с
учетом селективности мембраны по спирту, мож-
но проследить за изменением радиуса пор мем-
браны при протекании через нее водно-спирто-
вых растворов NaCl при помощи уравнения Пуа-
зейля

(4)

где r – средний эффективный радиус пор мембра-
ны, N – количество пор на 1 см2 мембраны, h –
толщина селективного слоя мембраны.

Если принять, что во всех опытах значения N и
h оставались неизменными, то тогда относитель-
ное изменение радиуса пор находится из соотно-
шения

(5)

f2 ,Er PRKσ = Δ Δ

4
f 8 ,K r N h= π η

4 f1 1
1 2

f 2 2

( ) .Kr r
K

η=
η
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены зависимости селективно-
сти ϕ мембраны по ионам Na+ от перепада давле-
ния (рис. 1а) и скорости течения раствора (рис. 1б).
Видно, что для кривых 2, соответствующих содер-
жанию этанола 4%, максимальные значения коэф-
фициента селективности в области плато равны
примерно 0.85. Эти значения превосходят соответ-
ствующие значения ϕ для 10–4 М водного раствора
NaCl, достигающие 0.79 (кривые 1). При увеличе-
нии доли этанола до 12% коэффициент задержки
ионов Na+ уменьшается и составляет в области
плато 0.60 (кривые 3).

Так как вязкость растворов изменялась от
опыта к опыту, более корректными и информа-

тивными в нашем случае должны быть зависимо-
сти селективности мембраны от скорости тече-
ния растворов.

На рис. 2 изображены кривые зависимости се-
лективности мембраны по этанолу от приложенного
давления (рис. 2а) и скорости течения растворов
(рис. 2б). Характер кривых при этом несколько из-
меняется. Видно, что мембрана имеет небольшие
значения селективности по этанолу – 0.26 и 0.20 в
области плато – для растворов с концентрацией
спирта 4 и 12% соответственно.

Следует отметить резкое снижение скорости
течения при использовании водно-этанольного
раствора NaCl с содержанием спирта 4% по срав-
нению с водным раствором соли. Эффект сниже-
ния был обратим для обоих водно-спиртовых рас-

Рис. 1. Зависимости селективности ϕ мембраны МГА-
80 по катионам Na+ от перепада давления ΔP (а) и ско-
рости течения раствора V (б) при разном содержании
этанола в водно-спиртовой смеси: 1 – 10–4 моль/л вод-
ный раствор NaCl, 2 – раствор с содержанием спирта
4%, 3 – раствор с содержанием спирта 12%.
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Рис. 2. Зависимости селективности ϕ мембраны
МГА-80 по этанолу от перепада давления ΔP (а) и
скорости течения раствора V (б) при содержании
спирта в 10–4 моль/л водном растворе NaCl, равном
4 (1) и 12% (2).
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творов, что подтверждается воспроизводимым не-
изменным значением коэффициента фильтрации
дистиллированной воды после каждого проведен-
ного опыта. Так как селективность мембраны по
спирту для 4%-го раствора этанола составила 0.26,
а для 12%-го раствора – 0.20, то в порах мембраны
концентрация этанола была снижена до 3% в пер-
вом случае и до 9.6% во втором. Поэтому в расчетах
использовали значения вязкости, соответствую-
щие концентрации этанола в фильтрате, полагая,
что его концентрация в поровом растворе равна
таковой в фильтрате. Для 4%-го и 12%-го раство-
ров спирта эти значения составили 1.16 и 1.5 мПа с
соответственно. Вязкость 10–4 М водного раство-
ра NaCl принимали равной 1 мПа с.

Расчеты показали, что при использовании
приведенных выше значений вязкости водно-
спиртовых смесей и при переходе от водного к
водно-спиртовому 10–4 М раствору NaCl с содер-
жанием спирта 4% расчетный радиус пор мембра-
ны оказывается меньше на 4%. Это происходит,
вероятно, вследствие адсорбции молекул спирта
на поверхности пор мембраны и повышения вяз-
кости граничных (адсорбированных) слоев спир-
та [47].

Авторы [41] отмечали, что в водно-этанольных
смесях молекулы спирта вытесняют молекулы во-
ды с твердой поверхности в объем раствора. В ре-
зультате средняя эффективная вязкость раствора
может оказаться несколько выше значений, ис-
пользуемых нами.

Сравнительный анализ на основе уравнения (5)
показал, что в случае фильтрации смеси 10–4 М вод-
но-спиртового раствора NaCl с содержанием этано-
ла 12% радиус пор мембраны не изменяется по срав-
нению с водно-спиртовым раствором NaCl, содер-
жащим 4% спирта. Однако, как свидетельствуют
кривые 3 на рис. 1а и 1б, при разделении раствора
с содержанием спирта 12% происходит заметное
снижение селективности мембраны по ионам на-
трия.

Зависимости поверхностного заряда мембра-
ны от перепада давления при течении водного и
водно-спиртовых растворов хлорида натрия через
мембрану, рассчитанные по уравнению (3), изоб-
ражены на рис. 3. Как следует из их анализа, нет
корреляции между селективностью мембраны и
ее поверхностным зарядом. Так, в растворе с со-
держанием этанола 12% мембрана приобретает
более высокий заряд, чем в 4%-ном растворе
спирта и в водном растворе, однако ее селектив-
ность по ионам натрия минимальна во всех 3-х
случаях. Следует признать, что мембрану МГА-80
нельзя отнести к мембранам нанофильтрацион-
ного типа, для которых зависимости селективно-
сти от заряда поверхности мембраны и знака за-
ряда ионов электролита и их концентрации име-
ют более ярко выраженный характер.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты показывают, что даже

очень малые добавки этанола (0.016 и 0.051 моль-
ной доли) в 10–4 моль/л водный раствор NaCl ока-
зывают противоположное влияние на селектив-
ность ацетилцеллюлозной мембраны по ионам
натрия. По нашему мнению, это обусловлено
различиями в изменении энтальпии сольватации
иона при его транспорте из объемного раствора в
пору мембраны. При мольной доле этанола 0.016
это изменение оказывается много большим, чем
при его мольной доле, равной 0.051. Не обнаруже-
но корреляции между значениями селективности
мембраны по ионам натрия и величиной поверх-
ностного заряда мембраны для водно-спиртовых
смесей.
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