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Выполнены экспериментальные исследования по определению структуры порового пространства
обратноосмотических мембран МГА-95 и ESPA методом малоуглового рентгеновского рассеяния.
Установлены численные значения радиусов пор как параметров, формирующих скелет порового
пространства обратноосмотических композиционных мембран. Отмечено, что пространство мем-
бран образовано однородными порами разных размеров и форм, а также мембраны имеют рассеи-
вающие центры в виде протяженных прямых и извилистых каналов, сформированных из цепочек
сфер (пор)–модель “уложенных сфер”. Проведены исследования сопротивления и мембранного
потенциала в полупроницаемых мембранах МГА-100 и МГА-95 в специально сконструированной
ячейке. Получены экспериментальные данные, которые свидетельствуют о том, что в определен-
ный момент времени наступает динамическое равновесие между гидродинамической силой, опре-
деляемой осмотическим давлением, и электродвижущей силой мембранного потенциала. Это явле-
ние связано со временем релаксации (коэффициентом проницаемости). Дзета-потенциал меняет
знак – отрицательный в случае сорбции воды на положительный при осмосе. Рассчитаны коэффи-
циенты сорбции, проницаемости и дзета-потенциала для обратноосмотических ацетатцеллюлоз-
ных мембран вида МГА-95 и МГА-100.
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ВВЕДЕНИЕ

Обратноосмотические мембраны на основе по-
лимеров заняли важное место во многих энергети-
ческих и экологических технологиях и процессах,
включая очистку сточных вод различного проис-
хождения. Существует неизбежный компромисс
между проницаемостью и селективностью мем-
браны для разделения жидких сред.

В настоящее время общепризнано, что явле-
ния, связанные с потенциалом на границе раздела
фаз, определяют функционирование ионообмен-
ных мембран [1]. В случае обратноосмотических
мембран процессы, протекающие на границе
раздела фаз, более сложны в описании, поэтому
должны рассматриваться с позиции как электро-
химии, так и гидродинамики. Активный слой по-
лупроницаемых мембран очень плотный, его тол-
щина составляет 3–5% от общей толщины мем-
браны [2]. На свойства массопереноса влияют

структурные характеристики мембран, кинетиче-
ские факторы, и, по-видимому, значительный
вклад в транспорт вносит конвективный поток
растворителя. Но если говорить о диффузионном
потоке растворенного вещества, то в этой ситуа-
ции решающую роль играют не только термоди-
намические факторы, но и электрохимические
параметры [3].

Сегодня активно изучают структурные харак-
теристики, наиболее важные для предсказания
водопроницаемости мембраны [4–8]. Авторы [5–8]
используют рентгеновские методы, которые поз-
воляют определить размер и объемную долю пор
мембраны. В [4] определено воздействие паров
водно-органических смесей, использованных для
модификации порошкообразных диацетатов цел-
люлозы, на структуру и свойства получаемых по-
лимерных мембран. Авторами [5] представлены
данные, свидетельствующие, что в процессе пер-
вапорационного разделения смесей толуола и
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н-гептана изменяется характер структурной ор-
ганизации поли-γ-бензил-L-глютамата как в тол-
стых самонесущих пленках, так и в тонких слоях
на поверхности микропористой основы. Эффект
усиливается с увеличением концентрации толуо-
ла в разделяемой смеси.

В [6] представлен анализ морфологических и
структурных свойств формованных ацетат-цел-
люлозных пленок и мембран с применением
растровой электронной микроскопии, рентге-
новской дифракции и термического анализа. Ис-
следованы распределение пор и гидрофильность
поверхности электроформованных мембран и от-
литых пленок из ацетата целлюлозы. Было обна-
ружено, что нанотекстура, полученная методом
электроспиннинга, оказывает существенное вли-
яние на структуру и свойства ацетат-целлюлоз-
ных материалов. Распределение размеров пор
мембраны более равномерное, хотя средний раз-
мер пор больше.

Получены нанокомпозитные мембраны из
Nafion 117 и систематического ряда органически
функционализированных алкоксидов кремния, а
атомная структура исследована методами малоуг-
лового рентгеновского рассеяния и дифракции в
области дальних углов [7]. Изучен процесс пере-
носов гидрофобных жидкостных мембранах с по-
мощью малоуглового рентгеновского рассеяния [8].
Результаты экспериментов позволили получить
некоторые представления о динамике переноса
через мембраны, содержащие мицеллы АОТ (обрат-
ные мицеллы поверхностно-активных веществ в
неполярных растворителях), – о центрах локали-
зации аминокислоты и зарядов в обратных ми-
целлах.

Первые теоретические работы о наличии по-
тенциала и возможности использования полу-
проницаемых обратноосмотических мембран в
качестве заряженных мембран появились в 60-х
и 70-х гг. прошлого столетия [9]. В них нашла экс-
периментальное подтверждение гипотеза, разви-
вающая теорию зарядового механизма для моде-
ли прямого цилиндрического капилляра, и изло-
жены результаты исследования фильтрования
растворов электролитов через мембраны из гли-
ны, имеющие зарядные свойства (потенциал).
Далее авторы [10], исследуя ионную проводи-

мость гибридных мембран, оценили влияние
ионной проводимости на транспортные характе-
ристики мембран. В [11] рассмотрена электро-
проводность растворов хлористого калия в порах
трековых мембран при учете наличия потенциала
как на поверхности, так и в порах мембран. Инте-
ресные исследования проведены в [12], где опре-
делен потенциал поверхности половолоконных
мембран методом потенциала течения. Обзор
данных [1–12] позволяет говорить о необходимо-
сти исследований структурных характеристик и
потенциала мембран, что имеет важное научно-
прикладное значение для прогнозирования диф-
фузионного механизма, расчета и проектирова-
ния обратноосмотических элементов и аппаратов
с учетом мембранного потенциала. Это позволит
объяснить и более детально описать механизм пе-
реноса ионов через поровое пространство обрат-
ноосмотических мембран, создаваемых их разно-
стью потенциалов, что, следовательно, позволяет
обнаружить некоторую связь с потоком ионов,
молекул раствора в поровом пространстве мем-
браны [13, 14]. Поэтому в настоящей работе была
предпринята попытка уточнить вопрос о структу-
ре обратноосмотических мембран и поведении их
потенциала в процессе сорбции воды и прямого
осмоса в растворе гидрокарбоната натрия на этих
мембранах, а также исследовать их поровое про-
странство.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования размера пор

в обратноосмотических мембранах проводили на
малоугловой установке КМР-1. Паспортные ха-
рактеристики исследуемых мембран представле-
ны в табл. 1.

В качестве излучения использована медная
рентгеновская трубка (λ = 0.154 нм), работающая
при U = 30 кВ, I = 10 мА. Полученные данные
были собраны как функция вектора рассеяния q =
= (4π/λ)sinθ, где 2θ – угол рассеяния. Зависи-
мость интенсивности рассеяния строили в диапа-
зоне значений q = 0.14–3.0 нм–1. Метод подвиж-
ной щели [15] был применен для определения
коэффициента пропускания образца. Фон дер-
жателя образца вычитали из кривых малоуглово-

Таблица 1. Паспортные характеристики обратноосмотических мембран

Тип 
мембраны

Рабочее 
давление, МПа

Минимальная 
производительность 

по фильтрату при Т = 298 К, 
10–6 м3/м2 · с

Коэффициент 
задерживания,

не менее
рН Максимальная 

температура, °С

МГА-95 5 9.16 0.95 (по 0.1% NaCl) 3–8 50
МГА-100 5 6.94 0.97 (по 0.15% NaCl) 3–8 50
ESPA 2 248 – 3–10 45
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го рентгеновского рассеяния (МУРР), а последу-
ющие кривые корректировали с учетом толщины
образца и коэффициента пропускания. Экспе-
риментально-расчетную интерпретацию кри-
вых МУРР проводили с использованием анали-
тической программы ORIGIN.

Так как процесс набухания является результа-
том сорбционных процессов под действием элек-
трических зарядов, создаваемого разностью мем-
бранных потенциалов, можно обнаружить неко-
торую связь с потоком ионов, молекул раствора в
поровом пространстве мембраны. В процессе
разделения мембрана находится в набухшем со-
стоянии, поэтому все исследования структуры
поверхности мембраны и ее внутреннего строе-
ния проводили на набухшем образце.

Для начала было исследовано сопротивление
мембраны в зависимости от времени процесса
(около 8 ч для мембраны МГА-95 и 13 ч для мем-
браны МГА-100). Для выявления сорбции ис-
следовали разность потенциалов на обратноос-
мотических мембранах МГА-95 и МГА-100. Для
проведения измерений была сконструирована
разборная ячейка с двумя симметричными сосу-
дами, между которыми фиксировали мембрану
площадью 78.5 мм2. Угольные электроды площа-
дью 3.14 мм2 располагались у поверхности мем-
браны на одинаковом расстоянии. Электроды го-
товили из спектральных угольных электродов,
пропитывали расплавленным парафином с по-
следующей полировкой торцов. При исследова-
нии прямого осмоса в ячейке с одной стороны
закрепляли манометрическую трубку, а с другой –
сильфон для создания постоянного уровня рас-
творителя (воды).

Разность потенциалов измеряли высокоом-
ным цифровым вольтметром INSTEK GDM-8246
с последующей передачей данных через последо-
вательный порт (СОМ-порт, COM – communica-
tion) на персональный компьютер с возможно-
стью записи через 0.5 с, что позволяло следить за
величиной мембранного потенциала ϕ(t) в реаль-
ном времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Интерпретируя экспериментальные данные,
можно отметить, что кривые интенсивности рас-
сеяния рентгеновского излучения I(s) монотонно
убывают с увеличением угла рассеяния. Такое по-
ведение МУРР на локализованных электронах
указывает на отсутствие интерференции, вызван-
ной межчастичными взаимодействиями, что так-
же отмечается в [16–18]. При сравнительном ана-
лизе экспериментальных и модельных кривых
интенсивности МУРР I(ε) легко заметить их не-
совпадение. Если считать, что модельные экспо-
ненты – идеальные кривые рассеяния монодис-

персных систем со сферически однородными по-
рами, то экспериментальные кривые можно
рассматривать как суперпозицию минимум двух
идеальных экспонент. Это позволяет предполо-
жить, что мембраны состоят из пор разных разме-
ров – в диапазоне от малых, дающих вклад в рас-
сеяние при больших углах рассеяния, до больших,
определяющих рассеяние при малых углах [18].
Кроме того, наблюдается резкий спад кривых
рассеяния при малых углах и медленный при
больших, что свидетельствует о нерегулярном
распределении пор в объеме мембран. Поскольку
поровое пространство – свободный объем поли-
мерных мембран, который организован надмоле-
кулярной структурой ацетат-целлюлозных моле-
кул, очевидно, что поры имеют не только различные
радиусы, но и формы. Поэтому кривые МУРР на
первом этапе могут дать только качественные
сведения о формах пор (сферических, дискооб-
разных и стержневых – цилиндрических).

Кривые интенсивности МУРР I(s) мембран
МГА-95, ESPA, представленные как I(s) ~
~ exp(–(sR)2/3), I(s) ~ s–1exp(–(sR)2/2) и I(s) ~
~ s–2exp(–(sR)2), строили в полулогарифмиче-
ском масштабе в виде lnI(s) = f(s2), ln(I(s)s) = f(s2),
ln(I(s)s2) = f(s2), где s – волновой вектор рассея-
ния, R – радиус инерции (рис. 1).

В таком представлении экспериментальные
данные для сферических и дискообразных струк-
тур (рис. 1, 2) демонстрируют линейные участки с
различными наклонами. На кривых (рис. 1) мож-
но выделить два прямолинейных участка в интер-
валах: 0.171 < s < 0.269 нм–1 (11.7 < r < 18.4 нм),
0.318 < s < 0.465 нм–1 (6.8 < r < 9.9 нм) для МГА-95;
0.171 < s < 0.293 нм–1 (10.7 < r < 18.4 нм), 0.342 < s <
< 0.489 нм–1 (6.4 < r < 9.1 нм) для ESPA; на кривых
(рис. 2) участки: 0.171 < s < 0.122 нм–1 (14.3 < r <

Рис. 1. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и
ESPA (кружки).
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< 18.4 нм), 0.245 < s < 0.415 нм–1 (7.8 < r < 12.8 нм),
0.44 < s < 0.489 нм–1 (6.4 < r < 7.1 нм) для мембра-
ны МГА-95; 0.171 < s < 0.25 нм–1 (12.6 < r < 22 нм),

0.18 < s < 0.253 нм–1 (12.4 < r < 17.4 нм), 0.346 < s <
< 0.487 нм–1 (6.4 < r < 9.1 нм) для мембраны ESPA,
где r – радиус пор. Используя приближение Ги-
нье, по тангенсу угла наклона прямых, соответ-
ствующих данным интервалам s, определяли
средние радиусы инерции Rg рассеивающих эле-
ментов из отношения: Rg = 1.73tgα для сферы и
Rg = 1.41tgα для диска. Резкое возрастание интен-
сивности рассеяния при s < 0.141 нм–1 указывает
на наличие еще более крупных пор с r > 22.4 нм,
что также отмечено авторами [16, 19].

Построенные зависимости ln(I(s)s2) = f(s2)
(рис. 3) представляют собой несимметричные ку-
полообразные кривые, как минимум, с двумя
максимумами и одним прямолинейным ниспада-
ющим участком в интервалах: 0.224 < s < 0.47 нм–1

(6.7 < r < 14 нм) для мембраны МГА-95; 0.265 < s <
< 0.5 нм–1 (6.3 < r < 11.8 нм) для мембраны ESPA.
Прямолинейный участок на кривой (рис. 3) ука-
зывает на наличие в мембранах пор цилиндриче-
ской (вытянутой) формы.

Расчет их радиусов инерции Rg проводили по
формуле Rg = 3sm, полученной в результате иссле-
дования функции y = s2I(s) на экстремум, где sm –
вектор рассеяния, при котором наблюдается
максимум функции [16, 17]. Форму кривой ана-
лизировали, разлагая ее на составляющие. В ка-
честве аппроксимирующей функции использова-
ли функцию Гаусса. Установлено, что наилуч-
шим образом кривую рассеяния для мембраны
МГА-95 можно описать суперпозицией трех
функций Гаусса с максимумами при sm = 0.62, 0.4,
0.28 нм–1, а для мембраны ESPA – с максимумами
при sm = 0.6, 0.45, 0.33 нм–1. Радиусы инерции
приведены в табл. 2.

Отметим, что проведенная выше интерпрета-
ция экспериментов позволяет сделать следую-
щий вывод: поровое пространство мембран обра-
зовано однородными порами разных размеров и
форм. Однако согласно теории переноса раство-
ров через полупроницаемые мембраны [20] коэф-
фициенты проницаемости зависят не только от
размеров пор, но и от морфологии их поверхно-
сти, влияющей на силовое поле внутри поры. По-
этому на втором этапе анализа эксперименталь-
ные данные перестраивали в двойном логариф-
мическом масштабе lnI(s) ~ lns (рис. 4).

Рис. 2. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)s) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и
ESPA (кружки).
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Рис. 3. Зависимости интенсивности рассеяния
ln(I(s)s2) = f(s2) для мембран МГА-95 (квадраты) и ESPA
(кружки).
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Таблица 2. Размеры радиусов пор r, r1, r2, r3 и радиусов инерции Rg1, Rg2, Rg3 (нм)

Форма Сфера Диск Цилиндр

Объект Rg1 r1 Rg2 r2 Rg1 r1 Rg2 r2 Rg3 r3 Rg1 Rg2 Rg3 r3

МГА-95 3 8 14 15 6 21 2 14.4 2 8 3 4.2 6 10
ESPA 3 8 12 15 6 21 3 15.6 2 8 3 3.8 5 9.1
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Как видно из рис. 4, кривые МУРР демонстри-
руют три ниспадающих линейных участка с раз-
личными углами наклона и степенной зависимо-
стью I(s) = As–D, что соответствует рассеянию на
агрегатах, представляющих собой фрактал. Пер-
вый – в диапазоне 0.38 < s < 0.5 нм–1 (6.3 < r <
< 8.3 нм) с индексом рассеяния D = –3.9 для
обеих мембран. На втором участке в интервале
0.232 < s < 0.293 нм–1 (10.7 < r < 13.5 нм) и 0.234 <
< s < 0.342 нм–1 (9.2 < r < 13.4 нм) с индексами рас-
сеяния D = –1.2, –1.3. На третьем участке 0.171 <
< s < 0.2204 нм–1 (14.0 < r< 18.4 нм) и 0.171 < s <
< 0.2204 нм–1 (14.0 < r < 18.4 нм) с индексами
рассеяния D = –2.1, –2.8. Отметим, что при ин-
дексе рассеяния D = –4 возникает так называе-
мый режим Порода, когда падающий поток рент-
геновского излучения начинает взаимодейство-
вать с отдельными частицами агрегата и обычно
рассеивается их поверхностью. Поэтому истин-
ную структурную организацию пор мембран,
учитывая их полидисперсных характер, можно
представить в концепции самоаффинного фрак-
тала, т.е. не самоповторяющихся структур. Со-
гласно [21, 22], если фрактальная размерность ле-
жит в интервале 1 < D < 3, то данное структурное
образование классифицируется как простран-
ственный фрактал.

В данном случае, вероятнее всего, мембраны
имеют рассеивающие центры в виде протяжен-
ных прямых и извилистых каналов, сформиро-
ванных из цепочек сфер (пор)–модель “уложен-
ных сфер”. Полученные данные показывают, что
поровое пространство мембран МГА-95 и ESPA
организовано порами с фрактальной структурой
разных радиусов и геометрических форм. Оказа-
лось, что структура может быть описана в кон-
цепции самоаффинного фрактала. Поры со сред-
ним радиусом r ~ 20 нм образуют по модели “уло-
женных сфер” протяженные извилистые каналы
с фрактальной размерностью (по модулю) 2.1, 2.8.
Поры среднего радиуса r ~ 11 нм образуют прямые
каналы с D = 1.2, 1.3. Поры с радиусом r ~ 7 нм
можно отнести к монопорам с компактной фор-
мой поверхности с индексом D = 3.9.

На следующем этапе было исследовано сопро-
тивление мембраны в зависимости от времени
процесса (около 8 ч для мембраны МГА-95 и 13 ч
для мембраны МГА-100). Для каждого типа мем-
браны была проведена серия из трех эксперимен-
тов по исследованию ее сопротивления. Из пред-
ставленных на рис. 5 зависимостей видно, что со-
противление резко падает в начальный момент
времени и далее начинает плавно возрастать. Это
связано с постепенным набуханием мембраны.

Экспериментальные данные зависимости по-
тенциала от времени сорбции воды мембран вида
МГА-95 и МГА-100 приведены на рис. 6. В про-
цессе измерения потенциала на мембранах

МГА-95, МГА-100 при прямом осмосе сосуды од-
новременно наполняли с одной стороны (дистил-
лированной водой) растворителем, а с другой
стороны – 5%-ным раствором гидрокарбоната
натрия (NaHCO3).

Экспериментальные кривые при одновре-
менном действии диффузионных и осмотиче-
ских процессов представлены в виде зависимости
мембранных потенциалов от времени ϕ = f(τ) при
прямом осмосе (рис. 7). Систематизацию резуль-
татов графического файла осуществляли по про-
грамме ORIGIN 6.0, исходя из общих физических
соображений о процессе, полагая, что аппрок-
симирующая кривая должна удовлетворять не-
прерывности и близости к экспериментальным
данным.

Сравнительный анализ потенциальных кри-
вых ϕ(τ) (рис. 6, 7) выявил зависимость потенци-

Рис. 4. Зависимость интенсивности рассеяния в двой-
ных логарифмических координатах ln(I(s)) ~ ln(s) для
мембран МГА-95 (квадраты) и ESPA (кружки).
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Рис. 5. Зависимость сопротивления мембран МГА-95
(1–3) и МГА-100 (4–6) от времени при сорбции воды
во время экспериментов: 1, 4 – первого; 2, 5 – второ-
го; 3, 6 – третьего.
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ала от структуры мембран. Потенциалы обеих
мембран в первые моменты времени растут, до-
стигая максимального значения ϕ = 160 мВ в слу-
чае мембраны МГА-95 и ϕ = 260 мВ в случае мем-
браны МГА-100. Затем асимптотически спадают
и за промежуток времени более 12 ч достигают
ϕ = 28 и 202 мВ в случае мембран МГА-95 и
МГА-100 соответственно (рис. 6, 7, сплошные
линии).

Анализ и систематизация результатов экспери-
мента с использованием программы ORIGIN 6.0
показали, что в процессе сорбции и прямого ос-

моса мембран с разными структурами можно тем
не менее проследить определенную закономер-
ность. Зависимость потенциала от времени при
сорбции воды может быть представлена уравне-
нием:

(1)
где β – коэффициент сорбции, а ϕ0exp(–βτ) –
дзета-потенциал. Значения β были рассчитаны по
времени релаксации и представлены в табл. 3.
Уравнение (1), с одной стороны, хорошо описы-
вает экспериментальные кривые на рис. 6, а с дру-
гой – данные о коэффициенте сорбции и согласу-
ется с величинами, полученными в [14].

Функция ϕ(τ) для прямого осмоса представля-
ет собой экспоненциальную зависимость для воз-
растающей части кривой как уравнение (1) и убы-
вающей части как

(2)
где P – коэффициент проницаемости (или релак-
сации), τ1 – время сорбции мембраны в растворе
(для мембран МГА-95 – 0.5 ч, МГА-100 – 1 ч)
до максимального потенциала.

Рассчитанные значения исследуемых пара-
метров представлены в табл. 3. Полученная зави-
симость свидетельствует о том, что в процессе
прямого осмоса, очевидно, происходит блокиро-
вание ионогенных групп на поверхностях пор
мембран, влекущее скачок потенциала (дзета-
потенциала) (уравнение (1)). Затем потенциал
уменьшается вследствие изменения направления
движения молекул, ионов через поры мембраны
на величину электрокинетического дзета-потен-
циала, а мембранный потенциал стремится к пре-
дельным минимальным величинам ϕmin = 28 мВ в
случае МГА-95 и ϕmin = 202 мВ в случае МГА-100,
но не достигает их. Можно считать, что в опреде-
ленный момент времени (τp) наступает динами-
ческое равновесие между гидродинамической си-
лой, определяемой осмотическим давлением (π =
= ρgh) и электродвижущей силой мембранного
потенциала. Этот момент, естественно, связан со
временем релаксации (коэффициентом проница-
емости P) как τp ≥ (1/P). Дзета-потенциал меняет
знак – отрицательный при сорбции на положи-
тельный при осмосе. При сорбции дзета-потен-

( )max 0exp ,ϕ = ϕ − ϕ −βτ

( )( )осм min 0 1exp ,Pϕ = ϕ − ϕ − τ − τ

Рис. 6. Экспериментальные (сплошные кривые) и тео-
ретические (штриховые линии) зависимости ϕ(t) при
сорбции воды мембранами МГА-100 (1) и МГА-95 (2).
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Рис. 7. Экспериментальные (сплошные кривые) и
теоретические (штриховые линии) зависимости мем-
бранных потенциалов от времени при полном осмосе
через мембраны МГА-100 (1), МГА-95 (2).
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Таблица 3. Экспериментальные данные о потенциометрических коэффициентах

Примечание. ϕ – потенциал, β – коэффициент сорбции, P – коэффициент проницаемости (или релаксации).

Марка 
мембраны

Сорбция Прямой осмос

Дзета-потенциал, мВ
ϕmax, мВ β, 10–3 с–1

Дзета-потенциал, мВ
ϕmin, мВ β, 10–3 с–1 P, 10–5 с–1

min max min max

МГА-95 –19.6 –53 164 9 +26 +70 28 5.5 11
МГА-100 –27 –75 215 5 +23 +62 202 2.5 3.4
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циал достигает своего максимального отрица-
тельного значения –53 мВ и минимального отри-
цательного –19.6 мВ в случае мембраны МГА-95
и значений –75 и –27 мВ в случае мембраны
МГА-100. Рассчитанные значения коэффициен-
тов сорбции, проницаемости и дзета-потенциала
полупроницаемых мембран МГА-95 и МГА-100
коррелируют с коэффициентами, приведенными
в [20]. Следовательно, выполненные исследова-
ния позволяют изучать электротранспортные
свойства мембран в концентрационном поле и
проводить их тестирование.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлены численные значения радиусов

пор как параметров, формирующих скелет поро-
вого пространства обратноосмотических компо-
зиционных мембран. В области вектора рентге-
новского рассеяния 0.171 < s < 0.538 нм–1 установ-
лены три типа рассеивающих пор (сфера, диск,
цилиндр) и определены их радиусы инерции. Вы-
явлена структура порового пространства мембран
МГА-95 и ESPA, которая может быть описана
концепцией самоаффинного фрактала. В области
0.244 < s < 0.342 нм–1 (средние поры с размерами
19.2 < r < 12.8 нм) структура пор соответствует мо-
дели “уложенных сфер”, вытянута в цепочку с
фрактальной размерностью D = 1.2, 1.3, а круп-
ные поры с размерами r ~ 21 нм образуют извили-
стые протяженные каналы с размерностью D =
= 2.1, 2.8. Рассеяние в области 0.391 < s < 0.538 нм–1

(r ~ 7.0 нм) происходит на монопорах компактной
формы с гладкой поверхностью и фрактальной
размерностью D = 3.9.

Приведенная методика по потенциометриче-
ским исследованиям позволила определить мем-
бранный потенциал для МГА-95 – 164 мВ, а для
МГА-100 – 215 мВ при сорбции молекул воды
мембраной. В процессе прямого осмоса происхо-
дит уменьшение потенциала вследствие изменения
направления движения молекул и ионов через
поры мембраны на величину электрокинетиче-
ского дзета-потенциала, а мембранный потенци-
ал стремится к предельным минимальным вели-
чинам ϕmin = 28 мВ для МГА-95 и ϕmin = 202 мВ для
МГА-100. Потенциометрические исследования по-
казывают, что в определенный момент времени
наступает динамическое равновесие между гид-
родинамической силой, определяемой осмотиче-
ским давлением, и электродвижущей силой мем-
бранного потенциала, при этом дзета-потенциал
меняет знак – отрицательный в случае сорбции
воды на положительный при осмосе.
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X-ray Diffractometry and Potentiometric Studies of Surface Layer in Reverse Osmosis 
Membranes MGA-100, MGA-95 and ESRA

S. I. Lazarev1, I. V. Khorokhorina1, *, Yu. M. Golovin1, K. V. Shestakov1

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

Experimental studies were carried out to determine the structure of the pore space of MGA-95 and ESPA re-
verse osmosis membranes by small-angle X-ray scattering. Numerical values of pore radii have been estab-
lished as parameters that form the skeleton of the pore space of reverse osmosis composite membranes. It is
noted that the membrane space is formed by homogeneous pores of different sizes and shapes, and the mem-
branes have scattering centers in the form of extended straight and tortuous channels formed from chains of
spheres (pores)–the model of “stacked spheres”. Studies of resistance and membrane potential in semiper-
meable membranes MGA-100 and MGA-95 have been carried out in a specially designed cell. Experimental
data have been obtained that indicate that at a certain point in time a dynamic equilibrium occurs between
the hydrodynamic force determined by the osmotic pressure and the electromotive force of the membrane
potential. This phenomenon is associated with the relaxation time (permeability coefficient). The zeta poten-
tial changes sign from – negative in the case of water sorption to positive during osmosis. The sorption coef-
ficients, permeability and zeta potential for reverse osmosis cellulose acetate membranes of the MGA-95 and
MGA-100 types have been calculated.

Keywords: pore size, pore space, radius of gyration, membrane potential, permeability, zeta potential, reverse
osmosis membrane, phase boundary, technique, structure.
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