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Проанализированы спектры поглощения инфракрасного излучения сухими и гидратированными
мембранами марок АМН-П, ОПМН-П. В спектрах поверхностного слоя мембраны АМН-П отме-
чено снижение относительной интенсивности частот, соответствующих карбонильной группе, и
увеличение интенсивности широкой полосы валентных колебаний ОН-групп целлюлозы. Для мем-
браны АМН-П из ацетат-целлюлозы при гидратации увеличивается число гидрофильных ОН-
групп, что изменяет ее молекулярную структуру и транспортные характеристики. В спектрах погло-
щения инфракрасного излучения поверхностного слоя мембраны ОПМН-П полосы, характерные
для C=O группы, изменяются при гидратации: максимум поглощения смещается. Взаимодействия
карбонильных (С=О) и амидных групп (Н–N) формируют надмолекулярную структуру полиами-
дов. Изменения в ИК-спектре водонасыщенного образца мембраны ОПМН-П можно объяснить
тем, что не происходит разрушения С=О…–…Н–N связей амидного фрагмента. Следовательно, на-
бухание мембраны частично влияет на структурную перестройку полиамида на надмолекулярном
уровне. При электронанофильтрационном разделении водного раствора хлорида аммония можно
отметить два интервала изменения удельного выходного потока при фиксированном трансмем-
бранном давления и времени проведения эксперимента. Первый этап протекает при плотности то-
ка от 12.82 до 15.38 А/м2 и связан с проницанием растворителя при небольшом газообразовании на элек-
тродах. Второй период наблюдается при плотности тока от 15.38 до 25.64 А/м2 и связан с деградацией
мембраны и интенсивным газообразованием, в особенности хлора). Отмечено, что в межмембранных
каналах на миграцию катионов и анионов влияют процессы дросселирования, тепловыделения, при ра-
боте в запредельном режиме (при возникновении переносчиков тока – Н+ и ОН–), что подтверждается
данными исследований электрохимических параметров мембранной системы.
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ВВЕДЕНИЕ

Одним из перспективных методов разделения
растворов в настоящее время является электрохи-
мический мембранный метод с применением на-
нофильтрационных мембран. Для оценки транс-
портных характеристик электрофильтрационного
процесса необходимо знать структурные измене-
ния поверхностного (селективного) слоя мембра-
ны. Оценить структурную перестройку можно
современными методами спектроскопии и кине-
тики. Остановимся подробно на этих способах
и проведем краткий анализ современных публи-
каций.

В [1] методами инфракрасной фурье-спектро-
скопии и спектроскопии протонного ядерного
магнитного резонанса оценивали приготовление
хлорметилированной нанофильтрационной мем-
браны из полисульфона. Функциональность при-
готовленных мембран из полисульфона в каче-
стве нанофильтра была проанализирована путем
создания ячейки периодического действия с пе-
ремешиванием и оценена по отношению к исход-
ному раствору, содержащему различные концен-
трации ионов Cr(III). Авторы [2] методом растровой
электронной микроскопии (РЭМ) исследовали
морфологию поверхности катионнообменной мем-
браны. Выявлено, что при взаимодействии ами-

УДК 66.081.6



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 10  2023

ВЛИЯНИЕ СТРУКТУРНОЙ ПЕРЕСТРОЙКИ ПОВЕРХНОСТНОГО СЛОЯ 89

нокислоты фенилаланина с ионообменной мем-
браной, происходит ее уплотнение, что подтвер-
ждено методом ИК-спектроскопии. Авторы [3]
способом колебательной спектроскопии (ИК-Фу-
рье) изучали мембраны из графена. Полученные
ИК-спектры диффузного отражения мембран
показывают на небольшие дефектные отклоне-
ния графитовой структуры, тогда как мембрана,
изготовленная из оксида графена, кроме самого
графена содержит углерод аморфный и кислород-
содержащие функциональные группы.

В [4] способом РЭМ исследованы структурные
характеристики поверхности сульфокатионнооб-
менных мембран марки Ralex CM Pes, получен-
ных экспериментальным путем на производстве
MEGA (Чехия). Установлено, что для изготовле-
ния более равномерной структуры поверхности у
катионнообменных мембран следует повысить
время и степень измельчения ионообменника.
Способом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии авторы [5] изучали химический состав
и структуру полимерных нанопокрытий, осажден-
ных на поверхности трековых мембран. Анализ
спектров показал различие электронной структу-
ры и химического состояния углерода в исходных
полимерах и осажденных покрытиях: в полиме-
рах углерод образовывал связи C–C и C–H, в оса-
жденных покрытиях – находился в составе кис-
лородсодержащих функциональных групп C–ОH
и C–OR.

Изучена электропроводность гетерогенных
ионообменных мембран марки МК-40 и МА-41 [6]
в процессе электродиализного разделения рас-
твора нитрата аммония при варьировании диапа-
зона концентраций. По данным электропроводно-
сти посчитаны коэффициенты диффузии ионов
аммония и нитрат-ионов в ионообменных мем-
бранах при предельном разбавлении. Получены
доли проводимости гелевой и межгелевой фаз
мембран методом микрогетерогенной двухфаз-
ной модели строения ионообменного материала.
Авторами в [7] проведен глубокий анализ литера-
турных данных по вольтамперным характеристи-
кам электромембранных систем. На основании
этого выявлено, что электродиализ является пер-
спективным методом разделения растворов для
производства аммиачной селитры. Показано, что
приложение внешнего постоянного электриче-
ского поля для мембранного разделения раство-
ров, содержащих переносящие заряд компонен-
ты (нитрат-ионы и ионы аммония), вызывает на-
правленный перенос катионов и анионов через
мембраны.

В [8] представлены результаты исследования
разделения сточных вод городских коммуналь-
ных хозяйств, содержащих ионы  и микроза-
грязнений методом нанофильтрации. Процесс
разделения позволил получить готовый к приме-
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нению поток пермеата, содержащий извлечен-
ный  Авторами [9] изучено использование
керамической нанофильтрационной мембраны
для контроля органических и неорганических за-
грязнений, а также удержания аммония при очист-
ке технологических растворов. Показано приме-
нение комбинированного раствора NH4HCO3 и
Na2SO4, который обеспечивает удовлетворитель-
ную степень задерживания иона аммония на
уровне 88.7%, что объясняется присутствием в
данном растворе катионов более высокой валент-
ности  с таким же отрицательным зарядом,
что и у самой керамической нанофильтрацион-
ной мембраны.

В [10] отмечено, что бóльшая масса анионо-
обменных мембран содержит фрагменты чет-
вертичного аммония. Анализ электродиализа с
анионообменных мембран имидазолиевого типа
показал двукратное улучшение потока лактат-
анионов и улучшение проницаемости на 20% по
сравнению с мембранами с четвертичным аммо-
нием. В [11] представлена схема электродиализа с
модифицированным электроионным замещени-
ем, которая позволяет извлекать ионы  из
концентрированного ила на очистных сооруже-
ниях с незначительным обрастанием мембран.
В подобной схеме концентрат ила перекачивали
между катионнообменной мембранами вместе с
морской водой, обеспечивая Na+ в качестве заме-
щения  Показана перспективность примене-
ния схемы электродиализа с модифицированным
электроионным замещением, которая позволяет
извлекать не менее 70%  из шламового кон-
центрата и снизить на 10–20% нагрузку  на
основные процессы на очистных сооружениях.

Авторами в [12] выполнены экспериментальные
исследования по электрохимическим и транс-
портным параметрам на нанофильтрационных
мембранах ОПМН-П, ОФАМ-К при разделении
растворов, содержащих нитрат аммония и суль-
фат калия, методом электрофильтрации. Показа-
но, что на электрохимические характеристики
оказывают влияние дросселирование раствора в
электрохимической ячейке и его разогрев. Отме-
чено, что изменение трансмембранного давления
и напряжения в электромембранных системах
влияет на транспортные характеристики.

В [13] были проведены исследования в двухка-
мерном электролизере по электрохимическому
окислению аммония в зависимости от состава
раствора, плотности тока и времени проведения
эксперимента. Электрохимическое окисление ам-
мония в электролизере с водными растворами
сульфата аммония протекало со скоростью окис-
ления 14–55 мг/(дм3 · ч) при достижении плотно-
сти тока 86.2–172.4 А/м2 и исходных концентра-
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циях аммония 10–120 мг/дм3. Установлено, что
при изменении условий роста увеличивается ско-
рость окисления аммония с повышением исход-
ных концентраций аммония и с увеличением то-
ка. Показано, что наличие хлоридов в католите в
концентрации 30 мг/дм3 практически не приво-
дит к ускорению процесса окисления аммония.
Выявлено, что во всех случаях при окислении ам-
мония рН растворения снижается до 6.1–2.0, на-
блюдается окисление аммония до нитратов и
подкисление воды образованными азотной и
серной кислотами. Из приведенных результатов
можно сделать вывод, что электрохимический
метод является наиболее перспективным мето-
дом извлечения ионов аммония. С его помощью
можно достичь 100% очистки воды.

Проведенный литературный анализ всесто-
роннего исследования структуры мембран и про-
цессов электрохимического мембранного разде-
ления растворов, содержащих ионы аммония,
хлора, не выявил систематических данных по
влиянию отдельных компонентов (ионов) на
структурные и транспортные характеристики по-
добных систем. Поэтому целью настоящей рабо-
ты было исследование влияния трансмембранно-
го давления, плотности тока и, как следствие,
структурной перестройки поверхностного слоя
отечественных нанофильтрационных мембран
вида АМН-П и ОПМН-П на изменение транс-
портных характеристик электрофильтрационного
разделения водного раствора хлорида аммония.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве образцов для исследования были
выбраны мембраны типа АМН-П (пористая по-
лимерная пленка на основе эфиров целлюлозы) и
типа ОПМН-П (пористая полимерная пленка на
полиамидной основе). Паспортные характери-
стики мембран приведены в табл. 1 [14].

ИК-спектры нарушенного полного внутрен-
него отражения сухих и водонасыщенных образ-
цов нанофильтрационных мембран со стороны
активного слоя регистрировали с применением
фурье-спектрометра (Jasco FT/IR 6700, приставка
НПВО с кристаллом ZnSe, угол отражения 45°)
в области частот 500–4000 см–1 с разрешением
4 см–1 (32 скана). Водонасыщенные образцы мем-
бран получали путем погружения в дистиллиро-
ванную воду и набухания их в течение 24 ч.

Исследования влияния трансмембранного
давления и плотности тока на изменение элек-
трохимических и кинетических характеристик
выполнялись на экспериментальной установке,
представленной в [7, 15]. Транспортной характе-
ристикой электрохимического баромембранного
процесса является удельный выходной поток, ко-
торый определялся по ниже приведенной зависи-
мости [16, 17]:

(1)

где V – количество полученного пермеата в м3;
Fм – рабочая площадь мембраны, контактируе-
мая с обрабатываемым раствором в м2;  – интер-
вал времени для выполнения исследований в с.
Аппарат плоскокамерного вида в электрической
схеме электрофильтрационной установки имеет
омическое сопротивление.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В ИК-спектрах поглощения исследованных

мембран в интервале от 1900 до 2900 см–1 нет ха-
рактерных полос, поэтому рассмотрены области
от 500 до 1900 и от 2900 до 3700 см–1 (рис. 1). Ха-
рактерные параметры полос поглощения приве-
дены в табл. 2.

В ИК-спектрах поверхностного слоя мембра-
ны АМН-П (рис. 1а) отмечено снижение относи-
тельной интенсивности поглощения на частотах,

= τм ,J V F

τ

Таблица 1. Рабочие характеристики мембран типа АМН-П, ОПМН-П

Рабочие характеристики мембран
Тип мембраны

АМН-П ОПМН-П

Рабочее давление, МПа 1.6

Минимальная производительность по фильтрату 
при температуре 25°C, дм3/м2 · ч

60 100

Коэффициент задержания по 0.2% MgSO4, не менее 0.98 0.985

Коэффициент задержания по 0.15% NaCl, не менее 0.6 0.55

Стойкость к CI, млн–1, не менее 15 1

Максимальная температура, °C 45

Рабочий диапазон рН 3–8 2–12
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соответствующих карбонильной группе (1724 см–1

для водонасыщенных, 1731 см–1 для сухих), и уве-
личение интенсивности широкой полосы погло-
щения, соответствующей валентным колебаниям
ОН-групп целлюлозы (3407 см–1 для водонасы-
щенных, 3392 см–1 для сухих). При гидролизе
мембраны из ацетат-целлюлозы увеличивается
число гидрофильных ОН-групп, что изменяет ее
молекулярную структуру, а также ее транспортные
характеристики в лучшую сторону [18]. Посколь-
ку известно [19], что поглощающая способность
ОН-групп быстро увеличивается с образованием
водородных связей, даже в точке насыщения су-
ществует как минимум столько же слабых связей
между водой и субстратом, сколько и более силь-
ных связей вода–вода. Таким образом, даже при
допущении некоторого возможного влияния ОН-
групп целлюлозы на разностный ИК-спектр су-
хого и водонасыщенного образцов в области ва-
лентных колебаний О–Н основные особенности
полученного в настоящей работе ИК-спектра
указывают на то, что вода в ацетат-целлюлозе су-
ществует в виде смеси мономеров и небольших
кластеров.

Гидратация вызывает два типа изменений в
спектрах ацетат-целлюлозы: появляются новые
полосы поглощения, обусловленные поглощением
H2O, и небольшие, но существенные изменения

происходят в полосах, обусловленных колебани-
ями ацетатных групп. Полоса на 1731 см–1 сухо-
го образца мембраны АМН-П из-за растяжения
карбонила постепенно смещается в сторону
меньших волновых чисел и уменьшается по ин-
тенсивности при гидратации: для влажного об-
разца мембраны центр полосы находится на уров-
не 1723 см–1. Такое поведение демонстрирует про-
грессирующую гидратацию карбонильных групп
сложного эфира.

Для сравнения полезно рассмотреть состояние
воды, диспергированной в простых органических
жидкостях, имеющих те же функциональные
группы, что и изученные мембраны. ИК-спектры
в этом случае ясно показывают, что при низких
концентрациях вода в таких растворителях при-
сутствует в основном в виде мономерных молекул
H2O. Такие мономеры имеют тенденцию образо-
вывать гораздо более слабые водородные связи с
окружающим растворителем, чем водородные
связи с водным растворителем или в системе
вода–вода, образованные димерами или более
крупными кластерами молекул воды [20].

Группы карбоновых кислот придают поли-
амидным мембранам гидрофильность и ионизи-
руемые фрагменты для опреснения, тем самым
влияя на перенос воды и ионов через материал [21].
В ИК-спектрах поверхностного слоя мембраны

Рис. 1. ИК-спектры активного слоя ацетат-целлюлозной мембраны АМН-П (а) и полиамидной мембраны ОПМН-П
(б), полученные методом нарушенного полного внутреннего отражения для образцов: 1 – сухого; 2 – водонасыщенного.
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ОПМН-П (рис. 1б) полосы на 1650–1670 см–1, ха-
рактерные для C=O группы (карбонильной),
изменяются при гидратации: максимум поглоще-
ния смещается от 1652 в сухом образце до 1666 см–1

водонасыщенном соответственно. Полоса погло-
щения в области 1620−1590 см–1 соответствует
деформационным колебаниям групп N–H (амид-
ных), присутствует в ИК-спектрах обоих видов
исследуемых образцов и не изменяется при гид-
ратации (1586 см–1). Взаимодействия карбониль-
ных и амидных групп формируют надмолекуляр-
ную структуру полиамидов. Указанные выше
изменения в ИК-спектре водонасыщенного об-
разца мембраны ОПМН-П можно объяснить тем,
что не происходит разрушения С=О…–…Н–N
связей амидного фрагмента. Следовательно, на-
бухание мембраны частично влияет на структур-
ную перестройку полимера на надмолекулярном
уровне [18].

На рис. 2 приведены зависимости выходного
потока растворителя при постоянном трансмем-
бранном давлении (Р = 0.75 МПа) от изменяю-
щихся значений плотности тока при электрона-
нофильтрационном разделении модельного рас-
твора хлорида аммония на мембранах АМН-П,
ОПМН-П.

Из полученных данных можно сделать заклю-
чение, что при постоянном трансмембранном
давлении выходной поток растворителя повы-

шается в интервале плотностей тока от 12.82 до
15.38 А/м2. Все это вызвано возростанием скоро-
сти проницания растворителя и небольшим газо-
образованием на пористых электродах-подлож-
ках  Проникающие газы
можно закачивать в емкости, а затем применять в
аграрном секторе для производства удобрений и
кислотно-щелочных растворов. При дальнейшем
повышении плотности тока в интервале от 15.38

( )↑↑ ↑ ↑3 2 2 2NH ,O ,H ,Cl .

Таблица 2. Характеристики полос поглощения мембран; ν – частота поглощения излучения

Мембрана ОПМН-П

СоответствиеСухой образец Водонасыщенный образец

ν, см–1 ν, см–1

3317 3326 Валентные колебания ОН-групп
2934 2904 Валентные колебания СН, СН2, СН3

1652 1666 Деформационные колебания С=О
1395 1395 Деформационные колебания СН3

1586 1586 Деформационные колебания N–H

Мембрана АМН-П

СоответствиеСухой образец Водонасыщенный образец

ν, см–1 ν, см–1

3392 3400 Валентные колебания ОН-групп
2946 2974 Валентные колебания СН, СН2, СН3

1730 1725 Деформационные колебания С=О
1033 1013 Деформационные колебания С–О
1434 1462 Деформационные колебания СН2

1315 1313 Деформационные колебания СН3

908 889 Деформация кольца

Рис. 2. Зависимости удельного выходного потока J
для прианодной АМН-П (1), прикатодной ОПМН-П
(2) мембран при электронанофильтрационном разделе-
нии водного раствора хлорида аммония (с = 0.5 кг/м3) в
системе “ячейка–раствор” от плотности тока i при
постоянном трансмембранном давлении P =
= 0.75 МПа и времени проведения эксперимента 600 с.
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до 25.64 А/м2 выходной поток растворителя умень-
шается, что вероятно объясняется деградацией
поверхностного (селективного) слоя мембраны и
большим газовыделением, особенно выраженно
это происходило со стороны пористого электрода-
подложки прианодной мембраны АМН-П. Приве-
денные на рис. 2 зависимости выходного потока
растворителя соответственно для прикатодной
ОПМН-П и прианодныой АМН-П мембран по-
казали, что изменение общей электропроводно-
сти электромембранной системы влияет на коэф-
фициент задержания и на другие транспортные
характеристики процесса электронанофильтрации.

Электрохимические характеристики электро-
нанофильтрационного разделения раствора хло-
рида аммония приведены на рис. 3: зависимости
омических и вольтамперных характеристик и
электропроводности электронанофильтрацион-
ной системы с полупроницаемыми мембранами.
При изменении трансмембранного давления,
плотности тока и разделении раствора хлорида
аммония можно выделить две области (этапа раз-
деления). На первом этапе, который именуется
запредельным режимом, протекает диссоциация
воды на ионы OH– и H+. Второй этап характери-
зуется деградацией поверхностного (селективно-
го) слоя полупроницаемой мембраны, где проис-
ходит подкисление и подщелачивание раствора
(рис. 4) в трактах пермеата [22]. Что касается уве-
личения трансмембранного давления в интервале
изменения напряжения от 3 до 30 В, при электро-
нанофильтрационном разделении раствора хло-
рида аммония отмечено уменьшение омического
сопротивления системы (рис. 3б), вызванное
фактором дросселирования раствора [22].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ выполненных и экспериментальных
исследований влияния структурной перестройки
поверхностного слоя в сухих и водонасыщенных
мембранах АМН-П И ОПМН-П на транспорт-
ные характеристики электронанофильтрацион-
ного разделения водного раствора хлорида аммо-
ния позволяет сделать следующие выводы.

Рис. 3. Вольт-амперные (а), омические (б) характери-
стики и электропроводность (в) системы, оснащен-
ной прианодной АМН-П и прикатодной ОПМН-П
мембранами, при разделении водного раствора хло-
рида аммония (с = 0.5 кг/м3) в зависимости от напря-
жения и трансмембранного давления Р = 0.75 (1);
1.00 (2); 1.25 (3); 1.50 МПа (4).

0.016
0.014
0.012
0.010
0.008
0.006
0.004
0.002

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
U, В

1
2
3
4

(в)
�, Ом–1 U, В

1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27

1

2
3
4

(б)R, Ом

60

50

40

30

20

10

0 3 6 9 12 15 18 21 24 27
U, В

1
2
3
4

(а)i, А/м2

Рис. 4. Внешний вид отработанных образцов мембран
АМН-П (а) и ОПМН-П (б) после исследования вольт-
амперной характеристики системы, при разделении
водного раствора хлорида аммония (с = 2.0 кг/м3) с
рабочей площадью мембраны, контактирующей с об-
рабатываемым раствором Fм = 0.0078 м2.
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Анализ ИК-спектров мембраны АМН-П из
ацетат-целлюлозы показал, что при гидратации
мембраны увеличивается число гидрофильных
ОН-групп, что изменяет ее молекулярную струк-
туру и транспортные характеристики. ИК-спек-
тры поверхностного слоя мембраны ОПМН-П
говорят, что набухание мембраны при насыще-
нии водой частично влияет на структурную пере-
стройку полиамида на надмолекулярном уровне.

При исследовании зависимостей выходного
потока растворителя от плотности тока в процес-
се электрофильтрационного разделения выявле-
но два этапа. На первом этапе выходной поток
увеличивается в интервале от 12.82 до 15.38 А/м2.
Второй этап соответствует интервалу от 15.38 до
25.64 А/м2, где выходной поток уменьшается, что
вызвано деградацией поверхностного слоя мем-
браны и сильным газовыделением. На омических
и вольт-амперных характеристиках и значениях
по электропроводности прослеживается также
две характерных области: первая связана с диссо-
циацией воды на ионы H+ и OH, а вторая обозна-
чает деградацию селективного слоя нанофиль-
трационной мембраны.
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Effect of Structural Reorganization of the Surface Layer in AMN-P and OPMN-P 
Membranes on the Transport Characteristics of the Electronanofiltration Separation

of Aqueous Ammonium Chloride Solution
S. I. Lazarev1, D. N. Konovalov1, *, I. V. Khorokhorina1, P. Lua1

1Tambov State Technical University, Tambov, 392000 Russia
*e-mail: kdn1979dom@mail.ru

The absorption spectra of infrared radiation by membranes of the AMN-P and OPMN-P brands are ana-
lyzed. In the spectra of the surface layer of the AMN-P membrane, there is a decrease in the relative intensity
of the frequencies of the carbonyl group (1724, 3392 cm–1 for air dry). For the cellulose acetate AMN-P
membrane, the number of hydrophilic OH groups increases, which changes its molecular structure and
transport characteristics. In the infrared radiation spectra of the surface layer of the OPMN-P membrane, the
1650–1670 cm–1 band characteristic of C=O group shows changes in the frequency of the spectrum: for air-
dry and water-saturated samples, it shifts from 1652 to 1666 cm–1, respectively. Interactions of carbonyl
(C=O) and amide (H–N) groups form the supramolecular structure of polyamides. Changes in the infrared
radiation spectrum of the water-saturated sample of the OPMN-P membrane can be explained by the fact
that the C=O…–…H–N bonds of the amide fragment do not break. Therefore, membrane swelling partially
affects the structural rearrangement of the polyamide at the supramolecular level. In the electron nanofiltra-
tion separation of an aqueous solution of ammonium chloride, two intervals of change in the specific output
flux are noted at fixed transmembrane pressure and experiment time. The first period occurs at a current den-
sity of 12.82 to 15.38 A/m2 and is associated with the penetration of the solvent with a slight gas formation on
the electrodes. The second period is observed from 15.38 to 25.64 A/m2 and is associated with membrane
degradation and intense gas formation, especially chlorine. It is noted that in the intermembrane channels the
migration of cations and anions is affected by the processes of throttling, heat release, when operating in the
limiting mode (when current carriers – H+ and OH–) appear, which is confirmed by the data of studies of the
electrochemical parameters of the membrane system.

Keywords: structural rearrangement, surface layer, electron nanofiltration, membrane, separation, transport
characteristics.
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