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Розроблено ультрафiльтрацiйнi магнiтно-активнi мембрани з метою зменшення ефек-

ту концентрацiйної поляризацiї. Для цього поверхня промислових целюлозних мембран

була активована для прищеплення полiмерного спейсера з подальшою iммобiлiзацiєю на-

ночастинок магнетиту Fe3O4. Рух наночастинок магнетиту, закрiплених на полiмер-

ному ланцюзi в змiнному магнiтному полi, викликає турбулiзацiю розчинника в дифу-

зiйному шарi, що приводить до збiльшення коефiцiєнта масопереносу через мембрану.

Мембраннi технологiї в сучасному свiтi вiдiграють значну роль як у розв’язаннi локальних
галузевих питань, так i глобальних проблем, що постали перед людством, зокрема забезпе-
чення населення якiсними продуктами харчування, питною водою та сучасними джерелами
енергiї. Тому розробляння нових синтетичних мембран, що використовуються в баромемб-
ранних процесах зворотного осмосу, нано-, ультра- та мiкрофiльтрацiї, є актуальним зав-
данням науковцiв. Концентрацiйна поляризацiя, що виникає пiд час роботи мембрани, —
основний недолiк мембранних процесiв [1–4], явище якої вiдзначається в рiзкому пiдвищен-
нi концентрацiї розчиненої речовини в примембранному шарi. Причина зниження рушiйної
сили процесу i падiння продуктивностi полягає в примусовому перенесеннi розчинника че-
рез мембрану. В процесi фiльтрування розчини полiмерiв (у випадку перевищення точки
гелеутворення) або колоїднi розчини (у разi добутку розчинностi) утворюють шар гелю
на поверхнi мембрани, що зумовлює збiльшення гiдравлiчного опору системи, формування
шару осаду та може призвести до забруднення мембрани та її часткового руйнування.

Можливий шлях зниження концентрацiйної поляризацiї — це контрольоване модифiку-
вання поверхнi мембрани [2–6]. Так, численними дослiдженнями доведено, що гiдрофiлiза-
цiя поверхнi та створення заряджених мембран спричинює значне зниження їх забрудне-
ностi [3–5 та iн.]. Новим пiдходом у модифiкуваннi поверхнi мембран є створення чутливих
або сенсорних мембран, а саме: pH або термочутливих, що змiнюють свої характеристи-
ки та властивостi поверхнi при змiнi зовнiшнiх стимулiв, таких як pH i температура [6–8].
А отже, проблема зниження впливу концентрацiйної поляризацiї i дотепер є актуальною.
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У даному повiдомленнi представлений радикально новий пiдхiд до зниження концентра-
цiйної поляризацiї [9]. Мембрану модифiкують шляхом прищеплення до поверхнi мембрани
полiмерного спейсора та iммобiлiзацiї на ньому наночастинок магнетиту (Fe3O4). Очiкуєть-
ся, що в наномасштабi рух наночастинок на полiмерному ланцюзi в магнiтному полi може
привести до збiльшення iнтенсивностi перемiшування в примембранному шарi i вiдповiдно
до зменшення концентрацiйної поляризацiї.

В роботi використовували промисловi целюлознi мембрани С030 (“Microdyn Nadir”, Нi-
меччина) з ММ 30000.

Модифiкування мембран проводили в два етапи.
1 етап — функцiоналiзацiя поверхнi мембран. Для утворення на поверхнi мембран реак-

цiйних альдегiдних груп їх окиснювали 0,1 моль/л NaIO4 при 50 ◦С 1 год. Пiсля проми-
вання дистильованою водою активованi мембрани витримували в 0,6%-му водному розчинi
полiетиленiмiну (ПЕI) впродовж 1 год. Амiногрупи ПЕI утворюють з альдегiдними гру-
пами мембрани основи Шиффа. Для вiдновлення основ Шиффа мембрани витримували
в 0,1 моль/л NaBH4 впродовж 30 хв.

2 етап — iммобiлiзацiя магнетиту. Прищеплення ноночастинок магнетиту було про-
ведено через промiжну стадiю модифiкацiї — iммобiлiзацiя промiжного спейсера — полi-
етилендиглiцидилетеру (ПЕДГЕ), що з’єднує амiногрупи на поверхнi мембрани (схема 1)
та амiногрупи функцiоналiзованих наночастинок:

Модифiкованi мембрани витримували в 0,1%-му ПЕДГЕ при 50 ◦С впродовж 1 год
з додаванням невеликої кiлькостi вiдновника — NaBH4 для збереження реакцiйно активних
вiльних глiцидильних груп [10].

Мембрани з прищепленим ПЕДГЕ помiщали в розчин функцiоналiзованих наночасти-
нок магнетиту (схема 2) та витримували 20 год при кiмнатнiй температурi:

Синтез наночастинок магнетиту. Для синтезу магнiтних наночастинок використову-
вали методику, описану в статтi [11], згiдно з якою солi Fe2+, Fe3+ розчиняли в дистильо-
ванiй водi у спiввiдношеннi 2 : 1 вiдповiдно. Сумiш солей помiщали в 25%-й розчин амiаку
до утворення зелено-чорної сумiшi та осаджували в магнiтному полi. Стабiлiзатором слу-
гувала перхлорна кислота.

FeCl2 + 2FeCl3 + 8NH3 ·H2O → Fe3O4 + 8NH4Cl + 4H2O.
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Рис. 1. ТЕМ наночастинок Fe3O4 немодифiкованих (а) та функцiоналiзованих ПЕI (б )

Функцiоналiзацiя наночастинок магнетиту. Для iммобiлiзацiї на поверхнi магнети-
ту функцiональних амiногруп використовували ПЕI з ММ 25000 (“Sigma”). До попередньо
стабiлiзованих наночастинок магнетиту додавали 1%-й водний розчин ПЕI у спiввiдношен-
нi 4 : 3 та iнтенсивно перемiшували впродовж 30 хв.

Розмiр синтезованих та функцiоналiзованих наночастинок магнетиту контролювали за
допомогою трансмiсiйної мiкроскопiї. ТЕМ фотографiї отримували на електронному мiкро-
скопi “JEOL JEM 1230”, прискорююча напруга 100 кВ.

Характеристика мембран. СЕМ мiкроскопiю використовували для пiдтвердження iм-
мобiлiзацiї на поверхнi мембран наночастинок магнетиту. Зображення були отриманi на
електронному мiкроскопi “JSM 6700F”. На iнкулюдованi зразки мембран наносили вугле-
цеве напилення.

Характеристики роздiльних мембран вивчали на стандартнiй цилiндричнiй комiрцi не-
проточного типу Amicon 8050 (“Millipore”, США). Внутрiшнiй об’єм комiрки становив 50 мл,
площа робочої поверхнi мембрани — 13,4 · 10−4 м2. Для зниження впливу концентрацiйної
поляризацiї комiрка була обладнана магнiтною мiшалкою. Швидкiсть обертання мiшал-
ки дорiвнювала (250± 10) об/хв. Ультрафiльтрацiю полiетиленглiколю (ПЕГ) з ММ 35000
(“Fluka”) проводили при (293 ± 2) К. Робочий тиск у комiрцi задавали за допомогою сти-
сненого азоту та змiнювали вiд 50 до 400 кПа, а концентрацiю ПЕГ — вiд 0,1 до 0,6 %.

Ультрафiльрацiйна комiрка розмiщена мiж двома сталевими соленоїдами (1 А), пiд-
ключеними до змiнного струму 24 В та частотою 50 Гц. Соленоїди розташованi на двох
протилежних сторонах комiрки на вiдстанi 7 см, таким чином напрям магнiтного поля був
паралельний селективному шару мембрани. Частоту та iнтенсивнiсть магнiтного поля не
змiнювали.

Результати та їх обговорення. Отримана суспензiя стабiлiзованих наночастинок маг-
нетиту має чорно-коричневе забарвлення, проявляє видимi магнiтнi властивостi в присут-
ностi постiйного магнiту. Суспензiя є стабiльною не менше шести мiсяцiв. Розмiри синте-
зованих частинок визначали за допомогою трансмiсiйної мiкроскопiї. Дослiджуванi нано-
частинки магнетиту є монодисперсними та мають розмiр 10–12 нм (а на рис. 1). Пiсля
додавання до суспензiї ПЕI з метою функцiоналiзацiї поверхнi наночастинок амiногрупами
видимого коагулювання не спостерiгалося. Функцiоналiзованi ПЕI наночастинки Fe3O4 збе-
рiгають свої розмiри в дiапазонi вiд 10 до 12 нм, а також не утворюють видимих агрегатiв
(див. б на рис. 1).
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Рис. 2. СЕМ немодифiкованої (а) та модифiкованої (б ) наночастинками Fe3O4 целюлозної мембрани

Для пiдтвердження iммобiлiзацiї наночастинок магнетиту на поверхнi мембрани була
проведена сканувальна електронна мiкроскопiя модифiкованих та немодифiкованих мемб-
ран. Електроннi фотографiї (рис. 2) поверхнi вказаних мембран дуже рiзняться. Поверхня
модифiкованої мембрани вкрита шаром наночастинок гексагональної структури, притаман-
ної оксиду залiза. На жаль, не можна точно сказати, що наночастинки розташованi окремо
та однорiдно вкривають поверхню мембрани. Однак потрiбно зважати на те, що електронне
зображення може дещо вiдрiзнятися вiд дiйсностi в результатi багатостадiйної пiдготовки
дослiджуваних зразкiв.

Ультрафiльтрацiя ПЕГ. Зазвичай при ультрафiльтрацiї потiк розчинника через мемб-
рану прямо пропорцiйний прикладеному гiдростатичному тиску. Однак у випадку розчину
ситуацiя змiнюється: при пiдвищеннi тиску потiк спочатку збiльшуються, а при досягненнi
певного тиску продуктивнiсть iз ростом рушiйної сили не змiнюються. Найбiльший потiк,
що досягається за таких умов, називають максимальним потоком J∞. Згiдно з рiвнянням
концентрацiйної поляризацiї, його величина прямо пропорцiйна логарифму концентрацiї
розчиненої речовини:

J∞ = k ln

(

Cm

Cb

)

= k lnCm − k lnCb, (1)

де k — коефiцiєнт масопереносу; Cm — концентрацiя розчиненої речовини у примембран-
ному шарi; Cb — концентрацiя вихiдного розчину.

Першим етапом модифiкування мембран було прищеплення полiмерного спейсора ПЕI
для подальшого закрiплення наночастинок. Транспортнi властивостi мембран з прищепле-
ним ПЕI дослiджували в процесi ультрафiльтрацiї ПЕГ з ММ 35000.

Залежнiсть об’ємного потоку ПЕГ вiд прикладеного робочого тиску при рiзних концент-
рацiях розчиненої речовини демонструє рис. 3. Як видно з наведених залежностей, об’ємний
потiк зростав зi збiльшенням прикладеного тиску. При тисках понад 200 кПа об’ємний потiк
виходить на плато, що свiдчить про утворення гелевого шару на поверхнi мембрани за раху-
нок концентрацiйної поляризацiї. Зi збiльшенням концентрацiї ПЕГ величина граничного
об’ємного потоку зменшувалася.

При нанесеннi на поверхню мембрани магнiтно-активних наночастинок кривi залежнос-
тi об’ємного потоку вiд прикладеного тиску дещо змiнюються (див. б на рис. 3). Так, при
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Рис. 3. Кривi залежностi об’ємного потоку (JV ) вiд прикладеного тиску (∆P ) для модифiкованої мембрани
з шаром ПЕI без наночастинок магнетиту (а) та з наночастинками в постiйному магнiтному полi (б ).
Кривi : 1, 1

′ — 0,1%; 2, 2
′ — 0,2%; 3, 3

′ — 0,4%; 4, 4
′ — 0,6%

Рис. 4. Залежнiсть максимального об’ємного потоку вiд логарифму концентрацiї ПЕГ для мембрани з ма-
гнiтно-активними наночастинками у змiнному (1 ) та постiйному (2 ) магнiтному полi

масовiй концентрацiї ПЕГ 0,1% значення граничного об’ємного потоку при збiльшеннi тиску
до 400 кПа не досягалося. Об’ємний потiк при цьому збiльшувався вiд 80 до 121 л/(м2

· год)
(на 50%) у порiвняннi з мембраною без магнетиту. Подiбна залежнiсть спостерiгалася i для
концентрацiї 0,2%, а отже, за цих умов концентрацiйна поляризацiя на мембранi також не
досягалася. Граничнi значення об’ємного потоку досягались для концентрацiї 0,4 й 0,6% при
тисках понад 300 кПа. Таким чином, модифiкування поверхнi мембрани магнiтно-активни-
ми частинками значно покращує її транспортнi характеристики навiть за умов постiйного
магнiтного поля, що задається магнiтною мiшалкою. Ймовiрно, такий ефект пояснюється
рухом постiйного магнiтного поля, що спричинює рух наночастинок магнетиту в дифузiй-
ному шарi.

Для дослiдження впливу змiнного та постiйного магнiтного поля на транспортнi влас-
тивостi мембран з iммобiлiзованими наночастинками магнетиту ми визначали коефiцiєнт
масопереному через мембрану κ.

При прикладеннi зовнiшнього змiнного магнiтного поля коефiцiєнт масопереносу збiль-
шувався в 1,6 раза. Коефiцiєнт масопереносу є вiдношенням коефiцiєнта дифузiї до товщи-
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ни примембранного шару. Оскiльки ультрафiльтрацiю ПЕГ проводили при однакових кон-
центрацiях, коефiцiєнт дифузiї не змiнювався. Отже, зростання коефiцiєнта масопереносу
визначається зменшенням товщини примембранного шару, яка в свою чергу залежить вiд
iнтесивностi турбулiзацiї потоку над мембраною. Змiнне та постiйне магнiтне поле викликає
бiльш iнтенсивний рух наночастинок магнетиту в примембранному шарi, що зумовлює зна-
чне зростання коефiцiєнта масопереносу та зниження ефекту концентрацiйної поляризацiї.

Таким чином, з метою зменшення ефекту концентрацiйної поляризацiї було розроблено
ультрафiльтрацiйнi магнiтно-активнi мембрани. Для цього поверхня промислових целю-
лозних мембран була активована для прищеплення полiмерного спейсера та подальшою
iммобiлiзацiєю наночастинок магнетиту Fe3O4. Рух наночастинок магнетиту, закрiплених
на полiмерному ланцюзi в змiнному магнiтному полi, викликає турбулiзацiю розчинника
в дифузiйному шарi, що зумовлює збiльшення коефiцiєнта масопереносу через мембрану.
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Магнитно-активные ультрафильтрационные мембраны на основе

целлюлозы

Разработаны ультрафильтрационные магнитно-активные мембраны с целью уменьшения

эффекта концентрационной поляризации. Для этого поверхность промышленных целлюлоз-

ных мембран была активирована для прививки полимерного спейсера с дальнейшей иммоби-

лизацией наночастиц магнетита Fe3O4. Подвижность наночастиц магнетита, привитых

к полимерной цепочке в переменном магнитном поле, вызывает турбулизацию раствори-

теля в диффузионном шаре, что и приводит к увеличению коэффициента массопереноса

через мембрану.
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Magnetically active ultrafiltration membranes based on cellulose

Magnetically active ultrafiltration membranes are developed to reduce the concentration polarization

effect. For this purpose, the surface of industrial cellulose membranes are activated for the polymer

spacer grafting and the following immobilization of Fe3O4 nanoparticles. Movement of magnetite

nanoparticles attached to the polymer chain in an alternating magnetic field causes the turbulence of

a solvent in the diffusion layer, which leads to an increase of the mass transfer coefficient through

a membrane.
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