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Разработаны новые динамические нанокомпозитные мембраны для гидрофильной первапорации,
селективный слой которых сформирован ультрафильтрацией дисперсии наночастиц SiO2 в раство-
ре поливинилового спирта в тупиковом режиме через пористые мембраны-подложки на основе по-
ли(акрилонитрил-со-метилакрилата). Впервые установлено влияние концентрации наночастиц
диоксида кремния в селективном слое поливинилового спирта на структуру, транспортные свой-
ства и устойчивость динамических нанокомпозитных мембран в процессе первапорации смеси эта-
нол/вода. Установлено, что нанокомпозитные мембраны, полученные при введении 10 мас. % SiO2,
характеризуются максимальной толщиной селективного слоя. Шероховатость поверхности нано-
композитных мембран повышается, а гидрофильность поверхности увеличивается при введении
наночастиц SiO2 в селективный слой. Транспортные свойства нанокомпозитных мембран и их
устойчивость в процессе первапорации исследованы при разделении смесей этанол/вода различной
концентрации. Установлено, что нанокомпозитные мембраны имеют более низкую удельную произво-
дительность, по сравнению с исходной мембраной, однако характеризуются значительно более высо-
ким фактором разделения и большей устойчивостью в процессе дегидратации этилового спирта.
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ВВЕДЕНИЕ
Традиционные методы разделения азеотроп-

ных водно-спиртовых смесей, таких как эта-
нол/вода и изопропанол/вода, являются энер-
гозатратными, дорогостоящими, экологически
небезопасными, а их использование требует
применения дополнительных реагентов. Аль-
тернативным методом дегидратации спиртов яв-
ляется первапорация, в котором нивелируются
все указанные выше недостатки традиционных
методов разделения [1]. Первапорация представ-
ляет собой мембранный процесс, в котором раз-
деление компонентов смеси происходит за счет
испарения преимущественного одного из них че-
рез непористую мембрану. В настоящее время в
первапорации, как и в других мембранных про-

цессах, используются композиционные мембра-
ны, состоящие из тонкого селективного слоя и
мембраны-подложки, обычно ультра- или мик-
рофильтрационной. Такая структура мембран
обеспечивает высокую удельную производитель-
ность при сохранении селективности в процессе
разделения. Композиционные мембраны получа-
ют такими методами, как нанесение при погру-
жении [2], межфазная поликонденсация [3, 4],
метод послойного нанесения [5, 6], полимериза-
ция в плазме [7], химическое осаждение из паро-
вой фазы [8], нанесение центрифугированием [9]
и динамический метод [10, 11].

К динамическим относят мембраны, получен-
ные нанесением селективного слоя фильтрацией
водных полимерных или коллоидных растворов
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через мембрану-подложку [12]. К преимуществам
динамического метода получения композицион-
ных мембран можно отнести небольшие количе-
ства требуемых реагентов, высокую скорость
формирования мембраны; простоту реализации
процесса; одностадийность; возможность варьи-
рования толщины и структуры селективного слоя
и, соответственно, свойств конечных компози-
ционных мембран, а также возможность получать
мембранные модули (первапорационные, нано-
фильтрационные, газоразделительные, модули
для мембранных контакторов газ-жидкость) в од-
ну стадию. Помимо этого, динамические мембра-
ны можно получать в условиях, которые мало от-
личаются от условий дальнейшей эксплуатации
[12–14].

При получении динамических мембран на их
конечные свойства влияет множество парамет-
ров: материал мембраны-подложки и ее пори-
стость, природа мембранообразующего вещества
и размер его частиц, концентрация мембранооб-
разующего вещества, давление и продолжитель-
ность нанесения селективного слоя [15]. Природа
мембранообразующего соединения влияет не
только на механическую прочность, но и на тол-
щину селективного слоя динамической мембра-
ны. Установлено, что увеличение концентрации
мембранного материала, используемого для фор-
мирования селективного слоя, и небольшой размер
его частиц способствуют увеличению толщины се-
лективного слоя и, соответственно, уменьшению
его удельной производительности. Композицион-
ная мембрана при этом становится более механиче-
ски устойчивой, однако, возможно, формирова-
ние неоднородной структуры селективного слоя
[16]. Размер пор мембраны-подложки определяет
класс динамической мембраны. Известно, что
больший размер пор мембраны-подложки по
сравнению с диаметром частиц негативно влияет
на свойства динамических мембран [17].

Динамические мембраны могут быть получе-
ны в режиме тангенциальной [18, 19] или тупико-
вой [20] ультрафильтрации. Анализ литературы
показал, что большинство динамических мем-
бран были получены методом формирования се-
лективного слоя в режиме тангенциальной уль-
трафильтрации [13, 21]. Однако, вопрос получения
динамических мембран в режиме тупиковой уль-
трафильтрации практически не освещен. Установ-
лено, что при нанесении селективного слоя в ре-
жиме тангенциальной ультрафильтрации ско-
рость потока непосредственно влияет на
толщину динамической мембраны. Показано,
что уменьшение скорости тангенциального по-
тока приводит к увеличению толщины [22] и не-
однородности [16] селективного слоя. Выявле-
но, что повышение трансмембранного давления
способствует увеличению проницаемости ве-
ществ, содержащихся в фильтруемом растворе, а

также уплотнению динамического слоя. Это при-
водит к образованию более тонкого и плотного
динамического слоя [16, 22] и, следовательно, вы-
зывает снижение удельной производительности.

Нанесение селективного слоя в тупиковом ре-
жиме ультрафильтрации может быть реализовано
с помощью вакуума или повышенного давления.
Следует отметить, что в литературе практически
отсутствуют систематические исследования вли-
яния условий формирования селективного слоя в
режиме тупиковой ультрафильтрации на свой-
ства и структуру мембран.

В настоящее время наблюдается рост числа ис-
следований в области получения нанокомпозитных
мембран. Введение гидрофильных наночастиц в
полимерную матрицу приводит к гидрофилизации
поверхности селективного слоя нанокомпозитных
мембран, а также повышает удельную производи-
тельность в процессе первапорации при сохране-
нии высокой селективности [23]. Полимерные на-
нокомпозитные мембраны получают дисперги-
рованием наночастиц в полимерной матрице
мембраны [24]. Введение наночастиц в полимер-
ную матрицу может приводить к изменению сте-
пени сшивки полимера, а также степени его кри-
сталличности. Это приводит к увеличению сво-
бодного объема в матрице селективного слоя
нанокомпозитной мембраны. Поскольку меха-
низм разделения в процессе первапорации – ме-
ханизм растворения-диффузии, важную роль
здесь играет свободный объем и подвижность це-
пей полимерной матрицы. Наличие наночастиц в
мембранной матрице нарушает упорядоченность
полимерных цепей, что приводит к увеличению
удельной производительности нанокомпозитных
мембран [25].

Часто для получения нанокомпозитных мем-
бран в качестве наполнителя используют такие
наночастицы как оксид графена, цеолиты, окси-
ды металлов, углеродные молекулярные сита, уг-
леродные нанотрубки, нанокристаллы целлюло-
зы, металл-органические каркасные соединения,
а также наночастицы диоксида кремния [23, 25].
Диоксид кремния является широко распростра-
ненным материалом, который используется не
только для модификации мембран для первапо-
рации, но и для других мембранных процессов.
Для обессоливания воды методом первапорации
были разработаны мембраны поливиниловый
спирт (ПВС)/малеиновая кислота/SiO2 [26]. Уста-
новлено, что введение наночастиц SiO2 в матрицу
ПВС приводит к ее аморфизации, снижению степе-
ни набухания, гидрофилизации поверхности и
улучшению термической устойчивости. Показано,
что мембраны, модифицированные наночастицами
SiO2, характеризуются высокой производительно-
стью, а коэффициент задержания соли достигает
99.5%. В [27] разработаны нанокомпозитные мем-
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браны с селективным слоем на основе ПВС с добав-
ками наночастиц SiO2, нанесенным на пористую
половолоконную мембрану-подложку на основе
полисульфона методом погружения. Мембраны
исследовали в процессе обессоливания воды мето-
дом первапорации. Показано, что полученные на-
нокомпозитные мембраны обеспечивают удельную
производительность 20.6 кг м–2 ч–1 при коэффици-
енте задержания соли порядка 99.9%.

Для выделения фенолов из сточных вод в про-
цессе первапорации разработаны нанокомпозит-
ные мембраны полидиметилсилоксан (ПДМС)-
SiO2/поливинилиденфторид [28]. Установлено,
что введение наночастиц диоксида кремния в
слой ПДМС значительно улучшает механические
свойства нанокомпозитных мембран. При опти-
мальных условиях получения нанокомпозитных
мембран удельная производительность по фенолу
составляет 6.55 г м–2 ч–1, а фактор разделения 2.59.
Разработанные нанокомпозитные мембраны
ПДМС-SiO2/полифениленсульфон могут исполь-
зоваться для выделения биобутанола из смеси
ацетон/бутанол/этанол [29]. Установлено, что
модификация наночастицами диоксида кремния
приводит к повышению удельной производитель-
ности и селективности нанокомпозитных мембран,
а достигнутые значения индекса эффективности
первапорации (1958 г м–2 ч–1 для немодифициро-
ванной мембраны и 2532–16218 г м–2 ч–1 – для мо-
дифицированных SiO2 мембран) свидетельствуют
о том, что разработанные нанокомпозитные мем-
браны могут применяться для выделения биобу-
танола из смеси.

В данной работе разработаны новые динами-
ческие нанокомпозитные мембраны поливини-
ловый спирт (ПВС)-SiO2/поли(акрилонитрил-
со-метилакрилат) для дегидратации этанола в
процессе первапорации. Особенность данных
мембран заключается в том, что непористый се-
лективный слой сформирован методом ультра-
фильтрации дисперсии наночастиц SiO2 в водном
растворе ПВС через пористую мембрану-под-
ложку в тупиковом режиме.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

В качестве пористой мембраны-подложки при
получении нанокомпозитных мембран использо-
ваны плоские армированные ультрафильтраци-
онные мембраны на основе сополимера акрило-
нитрила и метилакрилата (поли(акрилонитрил-
со-метилакрилат), ПАН, Mn = 107000 г моль–1,
соотношение звеньев акрилонитрила и метила-
крилата – 92 : 8, ПО “Оргстекло”ВНИИСВ”,
РФ), разработанные Институтом физико-орга-
нической химии НАН Беларуси. Удельная произ-
водительность ПАН мембран составляет 140–
200 л м–2 ч–1 (T = 20°С, P = 0.1 МПа, скорость пе-
ремешивания 200–300 об. мин–1), коэффициент
задержания поливинилпирролидона К-30 (Mn =
= 40000 г моль–1) – 80–85%, угол смачивания по
воде – 40° ± 2°, размер пор – 10–20 нм (рис. 1).

В качестве реагентов для приготовления моди-
фицирующего раствора для нанесения непори-
стого селективного слоя на пористую ультра-
фильтрационную подложку использованы поли-
виниловый спирт (ПВС, Mn = 145000 г моль–1,
содержание остаточных ацетатных групп – 0.2–
1.0%, абсолютная вязкость 4%-го водного раство-
ра η = 26–30 мПа с, 17-99, Китай), глутаровый
альдегид (ГА, 25%-ый водный раствор, Fluka,
Германия) и концентрированная соляная кислота.

Методика приготовления водного раствора ПВС

Приготовление 1 мас. % водного раствора
ПВС проводили на лабораторном стенде, вклю-
чающем глицериновую баню, круглодонную кол-
бу и верхнеприводную мешалку (IKA RW 20 Digital,
Германия). Температура приготовления растворов
составляла 80–90°C, длительность приготовления
~3 ч, скорость перемешивания 300–400 об. мин–1.

Методика получения гидрозоля SiO2

Синтез золя SiO2 (содержание дисперсной фа-
зы 2.0 мас. %, pH 2.7) осуществляли нейтрализа-

Рис. 1. СЭМ-микрофотографии селективного слоя (а) и скола ультрафильтрационной ПАН мембраны (б).

200 нма 10 мкмб
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цией водного раствора силиката натрия (Na2SiO3)
на сильнокислотном катионите C100 (Purolite),
предварительно подготовленном и переведенным
в H+-форму. Водный раствор Na2SiO3 с заданным
содержанием SiO2 приготовлен с использованием
реактива Na2SiO3 аналитической чистоты (Sigma-
Aldrich) и деионизованной воды (18.2 MОм см).
Данный раствор Na2SiO3 пропускали через ко-
лонку с катионитом (объем – 300 мл, высота –
150 мм) с линейной скоростью 5 м ч–1 и получали
золь SiO2. Методом лазерного светорассеяния и
электрофореза (Zetasizer ZS Nano, Malvern Panan-
alytical, Великобритания) установлено, что сред-
ний размер частиц наночастиц SiO2 в гидрозоле
составил 43 нм, а дзета-потенциал (ξ) – –10.6 мВ.

Методика получения дисперсии наночастиц SiO2 
в растворе ПВС

Дисперсии наночастиц в водном растворе по-
лимера получали путем внесения в разбавленный
раствор ПВС рассчитанного количества SiO2. По-
лученную дисперсию перемешивали на магнит-
ной мешалке в течение 30 мин при скорости пере-
мешивания 200 об. мин–1. После этого раствор

обрабатывали ультразвуком (ультразвуковая ван-
на, Ultron, Польша, ν = 21 кГц) в течение 30 мин.

Методика получения композиционной мембраны 
ПВС/ПАН и нанокомпозитных мембран 

ПВС-SiO2/ПАН

Формирование селективного слоя на ультра-
фильтрационной ПАН мембране-подложке про-
водили в режиме тупиковой ультрафильтрации
раствора ПВС и дисперсии ПВС-SiO2 с добавка-
ми сшивающего агента (глутарового альдегида) и
катализатора (соляной кислоты) при давлении
0.3 МПа и температуре 20°С в течение 5 мин в
специально сконструированной фильтрацион-
ной ячейке с увеличенным резервуаром (400 мл)
для питающего раствора. Концентрации глутаро-
вого альдегида и соляной кислоты составляла 0.06
и 0.5 мас. % соответственно. Ячейка с увеличен-
ным объемом использована для нивелирования
изменения концентрации раствора ПВС при
фильтрации. Рабочая площадь мембран состав-
ляла 22.4 см2. Условия получения мембран были
выбраны в соответствии с ранее полученными
данными [12]. Предварительно исходные ультра-
фильтрационные мембраны-подложки промыва-
ли дистиллированной водой (200–300 мл) при
давлении 0.1 МПа и температуре 20°С. Схема
установки для нанесения селективного слоя на-
нокомпозитных мембран в динамическом режи-
ме приведена на рис. 2.

Массовую долю наночастиц SiO2 в дисперсии
рассчитывали по отношению к массе ПВС. После
нанесения селективного слоя нанокомпозитные
мембраны сушили в течение 16 ч при температуре
50°С. Обозначения мембран приведены в табл. 1.

Методы исследования структуры мембран

Структура мембран исследована с помощью
сканирующего электронного микроскопа (СЭМ)
Phenom Pro (Thermo Fisher Scientific Inc., США).
Сколы композиционных мембран были получе-
ны методом криогенного разлома в жидком азоте
с последующим нанесением слоя золота. Струк-
туру поверхности мембран исследовали методом
атомно-силовой микроскопии (АСМ) на NT-206
(ОДО “Микротестмашины”, Республика Бела-
русь) с использованием стандартных кремниевых
кантилеверов NSC 11 А жесткостью 3 Н · м–1

(MikroMasch, Эстония). Среднеарифметическую
шероховатость (Ra), среднеквадратичное отклоне-
ние по Z (среднеквадратичная шероховатость, Rq)
определяли на областях сканирования 5 × 5 мкм
разрешение 256 пикселей × 256 пикселей. Угол
смачивания поверхности селективного слоя ком-
позиционных мембран по воде определяли мето-

Рис. 2. Схема установки для формирования селектив-
ного слоя нанокомпозитных мембран в динамиче-
ском режиме: 1 – баллон с инертным газом, 2 – регу-
лятор давления газа, 3 – фильтрационная ячейка, 4 –
полимерный раствор, 5 – мембрана, 6 – фильтрат.

1 2

3

4
5

6

N2

Таблица 1. Обозначение нанокомпозитных мембран с
добавками наночастиц SiO2

Обозначение 
мембраны

Концентрация наночастиц 
SiO2, мас.% от массы ПВС

М-0 –
М-5 5
М-10 10
М-15 15
М-20 20
М-25 25
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дом лежащей капли с использованием гониомет-
ра LK-1 (Открытая наука, Россия).

Исследование транспортных свойств мембран 
в процессе первапорации

Транспортные свойства мембран исследовали
в процессе вакуумной первапорации смеси эта-
нол/вода с содержанием воды в исходной смеси
от 10 до 80 мас. % с использованием проточной
ячейки (рис. 3). Разделяемую смесь в емкости 1
нагревали в термостате до T = 34°С. Емкость с по-
мощью шлангов и быстроразъемных соединений
подключена к перистальтическому насосу 2, ко-
торый подает разделяемую смесь со скоростью
200–300 мл мин–1 в первапорационную ячейку 3.
Исходная разделяемая смесь циркулирует по за-
крытому контуру и первапорация осуществляется
в тангенциальном режиме. Подмембранное про-
странство связано с приемной колбой 5, которая
погружена жидкий азот и в которой происходит
конденсация паров пермеата. Диффузия молекул
компонентов разделяемой смеси через непори-
стую мембрану происходит из-за образования
градиента их концентраций вследствие создания
высокой разности давлений в надмембранном и
подмембранном пространстве с помощью ваку-
умного насоса 7. Остаточное давление на выход-
ной поверхности мембраны составляет менее
1 кПа и контролируется вакуумметром 6.

Удельную производительность (J, г м–2 ч–1)
мембран в процессе первапорации рассчитывали
по уравнению (1):

(1)Δ=
Δ

1 ,
A

mJ
t

где Δm – масса пермеата, г, A – эффективная пло-
щадь мембраны, м2, Δt – временной интервал, ч.

Для расчета фактора разделения использовали
формулу (2):

(2)

где Хi и Yi – содержание воды в исходной смеси и
в пермеате, соответственно.

Состав исходной смеси и пермеата анализиро-
вали с использованием газового хроматографа с
детектором по теплопроводности Кристалл 5000
(Хроматек, РФ).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Методом лазерного светорассеяния исследо-

ваны размеры и заряд поверхности наночастиц в
водном растворе ПВС в зависимости от концен-
трации SiO2 (табл. 2).

Выявлено, что размер наночастиц SiO2 при
диспергировании в 1 мас. % растворе ПВС суще-

( )
( )

−
=

−
1

β ,
1

i i

i i

Y Y
Х Х

Рис. 3. Схема вакуумной первапорации: 1 – термостатируемая емкость с исходной смесью, 2 – перистальтический на-
сос, 3 – первапорационная ячейка, 4 – мембрана, 5 – ловушки с жидким азотом, 6 – вакуумметр, 7 – вакуумный насос.
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2
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4

5

7

5

6

Таблица 2. Средний размер и дзета-потенциал нано-
частиц SiO2 в 1 мас. % водном растворе ПВС

Доля SiO2, мас. %
(от массы ПВС)

Размер частиц, 
нм

Дзета потенциал, 
мВ

5 65 –2.34
10 68 –2.41
15 63 –2.88
20 65 –3.50
25 70 –3.80
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ственно увеличивается по сравнению с размером
частиц в исходном гидрозоле (43 нм). Это связано
с формированием оболочки из макромолекул
ПВС вокруг наночастиц SiO2 вследствие образо-
вания водородных связей между гидроксильны-
ми группами ПВС и силанольными группами на-
ночастиц диоксида кремния. Установлено, что
средний размер наночастиц SiO2 практически не
зависит от концентрации SiO2 и ПВС в растворе
(табл. 2). Показано, что диспергирование наноча-
стиц в растворе ПВС приводит к снижению абсо-
лютного значения дзета-потенциала по сравнению
с их зарядом в исходном гидрозоле (–10.6 мВ). Это
является следствием экранирования заряда по-
верхности наночастиц оболочкой из макромоле-
кул ПВС. Установлено, что введение большего
количества наночастиц диоксида кремния в вод-
ный раствор ПВС приводит к повышению абсо-
лютного значения дзета-потенциала наночастиц,
вследствие повышения суммарного отрицательно-
го заряда наночастиц и, следовательно, снижения
степени экранирования макромолекулами ПВС.

На рис. 4 представлены сколы нанокомпозит-
ных мембран, полученные методом сканирую-
щей электронной микроскопии (СЭМ). Исследо-
вание структуры мембран методом СЭМ показа-
ло, что толщина непористого селективного слоя
нанокомпозитных мембран существенно увели-
чивается при введении наночастиц SiO2 в селек-
тивный слой (рис. 4). Кроме того, установлено,
что максимум толщины селективного слоя на-
блюдается для мембраны с концентрацией нано-
частиц SiO2 в селективном слое 10 мас. % (9 мкм).
При последующем увеличении концентрации на-

ночастиц SiO2 в селективном слое толщина се-
лективного слоя несколько снижается и остается
постоянной (6 мкм).

Наличие максимума толщины селективного
слоя при повышении концентрации наночастиц
SiO2 обусловлено, вероятно, формированием бо-
лее рыхлой структуры слоя при данном соотно-
шении полимер:наночастицы. Последующее уве-
личение концентрации приводит к уплотнению
структуры селективного слоя, по-видимому, вслед-
ствие образования большего количества водород-
ных связей между цепями полимера и наночасти-
цами SiO2.

Детальный анализ изменения структуры се-
лективного слоя в результате инкорпорирования
наночастиц диоксида кремния проведен методом
методом атомно-силовой микроскопии (АСМ).
На рис. 5 представлены изображения структуры
поверхности селективного слоя нанокомпозит-
ных мембран, полученные методом АСМ.

Исследование методом методом АСМ показа-
ло, что исходная топография поверхности селек-
тивного слоя полимерной мембраны характеризу-
ется сетчатой структурой (рис. 5). На поверхности
селективного слоя мембраны присутствуют
углубления и возвышения. Выявлено, что при
концентрации SiO2 5 мас. % наночастицы нерав-
номерно распределены по поверхности, установ-
лено наличие одиночных агрегатов диаметром
100–150 нм, значения шероховатости поверхно-
сти увеличиваются по сравнению с исходной
мембраной (табл. 3). Дальнейшее увеличение
концентрации наночастиц приводит к заполне-
нию межмолекулярного полимерного простран-

Рис. 4. СЭМ-микрофотографии селективного слоя нанокомпозитных ПВС-SiO2/ПАН мембран.
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ства и к уплотнению селективного слоя. При этом
значения шероховатости практически не изменя-
ются. В результате введения наночастиц с кон-
центрацией от 15 до 25 мас. % формируются ярко-
выраженные глобулярные образования на по-
верхности селективного слоя, размер которых
увеличивается до 250–350 нм, что и обуславлива-
ет увеличение значений шероховатости при боль-
ших концентрациях наночастиц SiO2 в селектив-
ном слое (табл. 3).

Степень гидрофильности поверхности селек-
тивного слоя мембран определяли измерением
угла смачивания по воде методом лежащей капли
(табл. 3). Установлено, что введение наночастиц
диоксида кремния и увеличение их концентра-
ции приводит к уменьшению угла смачивания по
воде по сравнению с исходной мембраной. Это обу-
словлено тем, что в структуре гидрофильных нано-
частиц SiO2 присутствуют силанольные группы, ко-
торые могут образовывать водородные связи с мо-
лекулами воды. Более высокое значение угла
смачивания по воде для мембраны М-25 обуслов-
лено более высокой степенью шероховатости по-
верхности селективного слоя по сравнению с
остальными нанокомпозитными мембранами.

Транспортные свойства нанокомпозитных
мембран изучали при дегидратации этилового
спирта в процессе первапорации. Для исследова-
ния устойчивости полученных мембран варьиро-
вали содержание воды (10, 20, 50, 80 и 100 мас. %)
в исходной смеси.

Показано, что удельная производительность
нанокомпозитных мембран уменьшается, а со-
держание воды в пермеате увеличивается при уве-
личении концентрации наночастиц SiO2 в селек-
тивном слое (рис. 6а). При этом, как удельная
производительность, так и содержание воды в
пермеате выходят на плато при концентрации на-
ночастиц 10 мас. % относительно массы ПВС.
Снижение удельной производительности нано-
композитных мембран с введением наночастиц
SiO2 является результатом повышения толщины
селективного слоя (рис. 4). На рис. 5б представле-
ны зависимости парциальных потоков компо-
нентов разделяемой смеси и фактора разделения
от концентрации наночастиц диоксида кремния в
селективном слое. Установлено, что введение на-

Рис. 5. Изображения поверхности селективного слоя нанокомпозитных мембран ПВС-SiO2/ПАН, полученные мето-
дом АСМ.

M-0

5.1

2.6
5.2

2.6

0

Y, um

X, um

M-5

5.1

2.6
5.1

2.6

0

Y, um

X, um

M-10

5.0

2.5 4.9

2.5

0

Y, um

X, um

M-15

5.2

2.6
5.3

2.6

0

Y, um

X, um

M-20

5.5

2.8
5.8

2.9

0

Y, um

X, um

M-25

5.1

2.6 5.0

2.5

0

Y, um

X, um

Таблица 3. Параметры шероховатости поверхности и
контактный угол смачивания по воде селективного
слоя нанокомпозитных мембран ПВС-SiO2/ПАН

Обозначение 
мембран

Доля SiO2, 
мас. %

Ra, 
nm

Rq, 
nm

Угол 
смачивания, °

М-0 0 0.6 0.7 83
М-5 5 1.0 1.3 79
М-10 10 0.9 1.1 70
М-15 15 1.5 2.0 69
М-20 20 1.9 2.4 69
М-25 25 2.4 3.1 75
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ночастиц SiO2 в селективный слой незначительно
изменяет парциальный поток по воде по сравнению
с потоком немодифицированной мембраны. Одна-
ко, удельная производительность по этанолу в слу-
чае нанокомпозитных мембран ПВС-SiO2/ПАН
(M5-M25) значительно снижается по сравнению
с удельной производительностью немодифици-
рованной композиционной мембраны М-0.
Уменьшение удельной производительности по
этанолу может быть связано с увеличением гид-
рофильности селективного слоя (табл. 3) при вве-
дении наночастиц диоксида кремния, что увели-
чивает сорбцию молекул воды на поверхности се-
лективного слоя. Скорость диффузии более
крупных молекул этанола через селективный
слой может уменьшаться также вследствие до-
полнительного структурирования за счет образо-
вания водородных связей между силанольными
группами диоксида кремния и гидроксильными
группами поливинилового спирта. Установлено,
что фактор разделения для нанокомпозитной
мембраны М-5 незначительно выше значения для
М-0. Однако, при введении более высокой кон-
центрации наночастиц в селективный слой фактор
разделения повышается в 9–12 раз по сравнению с
немодифицированной мембраной. Увеличение
фактора разделения обусловлено уменьшением
парциального потока этанола при практически
неизменном парциальном потоке воды.

Сопоставление транспортных свойств мембран,
полученных в данной работе, c аналогами – компо-
зиционными мембранами ПВС-SiO2/ПАН, полу-
ченными в [30] формированием селективного
слоя путем полива и модифицированными мезо-
пористыми частицами SiO2, показало, что послед-
ние обладают более высокой удельной производи-
тельностью (до 1193 г м–2 ч–1), однако существенно
уступают по селективности. Максимальные значе-

ния фактора разделения составили 73 и 42 соответ-
ственно. Это обусловлено формированием более
плотного селективного слоя ПВС при повышен-
ном давлении.

На рис. 7 представлены результаты исследова-
ния устойчивости композиционной мембраны
ПВС/ПАН (M-0) и нанокомпозитной мембраны
М-20 в процессе первапорации при различном
содержании воды в исходной смеси. Показано,
что удельная производительность повышается
(рис. 7а), а содержание воды в пермеате снижает-
ся (рис. 7б) при повышении воды в исходной сме-
си как в случае исходной, так и модифицирован-
ной SiO2 мембран вследствие набухания селек-
тивного слоя.

Установлено, что нанокомпозитная мембрана
М-20 характеризуется значительно более низки-
ми значениями удельной производительности по
сравнению с немодифицированной мембраной
М-0 во всем исследуемом диапазоне составов ис-
ходных смесей. При этом мембрана M-20 облада-
ет значительно большей селективностью даже
при содержании воды в исходной смеси 80 мас. %
(воды в пермеате – 58%, для М-0 – 32%).

Из рис. 7в видно, что поток по воде для мем-
браны М-0 слабо снижается, а для модифициро-
ванной мембраны М-20 слабо повышается при
увеличении содержания воды в исходной смеси.
Установлено, что поток по этанолу для немоди-
фицированной М-0 мембраны значительно вы-
ше, чем в случае нанокомпозитной М-20 мембра-
ны (рис. 7г) при всех исследуемых составах разде-
ляемой смеси. Установлено, что поток по этанолу
увеличивается как для мембраны М-0, так и для
М-20 с повышением содержания воды в исходной
смеси в, что является следствием набухания се-
лективного слоя мембран в процессе разделения
водно-спиртовой смеси.

Рис. 6. Транспортные характеристики нанокомпозитных мембран ПВС-SiO2/ПАН при разделении смеси 90 мас. %
этанола/10 мас. % воды в процессе первапорации.
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Таким образом, мембраны, модифицирован-
ные наночастицами SiO2, характеризуются значи-
тельно большей селективностью, а также устойчи-
востью транспортных свойств в процессе разделе-
ния смеси этанол/вода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены новые нанокомпозитные мембраны

с подложкой из поли(акрилонитрил-со-метила-
крилата) и селективного слоя, сформированного
ультрафильтрацией водного раствора ПВС с раз-
личным содержанием наночастиц SiO2. Впервые
установлено влияние концентрации наночастиц
SiO2 в селективном слое на основе ПВС на струк-
туру, транспортные свойства и устойчивость ди-
намических нанокомпозитных мембран в про-
цессе первапорации смеси этанол/вода. Методом
СЭМ показано, что введение наночастиц SiO2
приводит к увеличению толщины селективного

слоя мембран, причем максимальная толщина
селективного слоя получена из дисперсии с
10 мас. % наночастиц SiO2 от массы ПВС. Уста-
новлено, что введение наночастиц приводит к по-
вышению шероховатости поверхности и сниже-
нию угла смачивания по воде селективного слоя
нанокомпозитных мембран.

Установлено, что нанокомпозитные мембра-
ны характеризуются более низкой удельной про-
изводительностью и значительно более высокой
селективностью при разделении смеси 90 мас. %
этанола/10 мас. % воды. Выявлено, что удельная
производительность нанокомпозитных мембран
снижается, а содержание воды в пермеате увели-
чивается при повышении концентрации наноча-
стиц в растворе. Показано, что полученные нано-
композитные мембраны обладают более высокой
устойчивостью к набуханию в воде по сравнению
с исходной мембраной, что обусловливает значи-

Рис. 7. Общая удельная производительность (а), содержание воды в пермеате (б) и парциальные потоки компонентов
исходной смеси (в, г) исходной М-0 и модифицированной М-20 мембран в зависимости от содержания воды в исход-
ной смеси.
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тельно более высокую селективность в процессе
первапорации.
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Preparation and Study of Dynamic Nanocomposite PVA-SiO2/PAN Membranes 
for Ethanol Dehydration via Pervaporation

K. S. Burts1, *, T. V. Plisko1, V. G. Prozorovich2, G. B. Melnikova3,
A. I. Ivanets2, and A. V. Bildyukevich1

1Institute of Physical Organic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, 220072 Belarus
2Institute of General and Inorganic Chemistry of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, 220072 Belarus

3Luikov Heat and Mass Transfer Institute of the National Academy of Sciences of Belarus, Minsk, 220072 Belarus
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Novel dynamic nanocomposite membranes for pervaporation were developed. Membrane selective layer was
formed via ultrafiltration of polyvinyl alcohol/SiO2 aqueous dispersion in the dead-end mode through po-
rous poly(acrylonitrile-co-methylacrylate) membrane. It was found that nanocomposite membranes ob-
tained by the introduction of 10 wt. % SiO2 are characterized by the maximum selective layer thickness. The
roughness and hydrophilicity of the nanocomposite membrane selective layer surface were shown to increase
with the addition of nanoparticles into the selective layer. Nanocomposite membrane performance and sta-
bility in pervaporation were studied during the separation of ethanol/water mixtures of different concentra-
tions. It was found that nanocomposite membranes have lower f lux compared to the reference membrane,
but they are characterized by a significantly higher selectivity and stability in ethanol dehydration.

Keywords: pervaporation, nanocomposite membrane, polyvinyl alcohol, silica nanoparticles, ethanol dehy-
dration, dynamic membranes
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