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ВВЕДЕНИЕ
Ионообменные мембраны обладают неодно-

родной и шероховатой поверхностью, что влияет на 
их эксплуатационные электрохимические и массо-
обменные характеристики [1—4]. Шероховатость 
поверхности, т.е. совокупность неровностей, обра-
зующих микрорельеф поверхности c относительно 
малыми шагами, является причиной того, что ис-
тинная площадь поверхности выше, чем геометри-
ческая. Для сравнения между собой эксперимен-
тальных данных необходима нормировка к единице 
истинной поверхности. Истинная площадь, отне-
сенная к геометрической площади поверхности, 
называется фактором шероховатости fr = S /Sg [5].

Для измерения истинной площади поверхности 
в электрохимии электродных систем известны до-
статочно корректные методы и подходы в случае 
жидких электродов, твердых поверхностей [6—12], 
порошкообразных электродных материалов [13—
15]. Одним из прямых методов определения ис-
тинной площади поверхности является микроско-
пия [5]. Атомно-силовая микроскопия (АСМ) по-
зволяет выявлять особенности геометрии поверх-
ности материалов с нанометровым разрешением, 

что важно при исследовании гомогенных мембран. 
Последующая цифровая обработка данных дает 
возможность глубокого анализа различных харак-
теристик поверхности.

Количественная оценка шероховатости поверх-
ности ионообменных мембран имеет важное прак-
тическое значение, так как позволяет выявить 
влияние гомогенности или гетерогенности поверх-
ности на процессы переноса ионов и молекул в 
электромембранных процессах [16—19]. В суще-
ствующих теоретических работах [20, 21], описы-
вающих закономерности электродиффузного пере-
носа ионов, используется модель гомогенной 
мембраны, в то время как реальные мембраны 
имеют неоднородную поверхность.

Цель данной работы — изучение возможности 
применения метода АСМ как метода количествен-
ного измерения истинной площади и определения 
фактора шероховатости поверхности ионообмен-
ных мембран различной природы.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
ОБЪЕКТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Объектами исследования были выбраны вы-
пускаемые ОАО «Щекиноазот» (г. Щекино) в про-
мышленном масштабе гетерогенные мембраны: 
катионообменная мембрана МК-40, основу которой 
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составляет сильнокислотный ионит КУ-2, и анио-
нообменная мембрана МА-40 на основе полифунк-
ционального смешанной основности анионита 
ЭДЭ-10П [22]. Использовались гетерогенные мем-
браны, выпускаемые в виде опытно-промышленных 
партий: анионообменная мембрана МА-41И, ак-
тивным компонентом которой является изопори-
стый сильноосновный анионит АВ-17И, и катио-
нообменная мембрана МК-41, содержащая слабо-
кислотный фосфорнокислый катионообменник 
КФ-1. Ионообменные материалы в исследуемых 
гетерогенных мембранах получены сополимериза-
цией полистирола с дивинилбензолом (МК-40, 
МК-41, МА-41) или методом поликонденсации 
полиэтиленполиамина с эпихлоргидрином (МА-
40). Так же в работе были исследованы гомогенные 
сульфокатионитовые мембраны МФ-4СК, изготов-
ленные в ОАО «Пластполимер» (Санкт-Петербург, 
Россия) и экспериментальный образец мембраны 
МК-40 с нанесенной на ее поверхность пленкой 
мембраны Nafi on-117, изготовленный в Инноваци-
онном предприятии «Мембранная технология» 
(г. Краснодар, Россия). Мембраны Nafi on произ-
водства du Pont de Nemours (США) получают на 
фторуглеродной основе сополимеризацией тетраф-
торэтилена и перфторвинилового эфира [23]. Для 
формирования гомогенной пленки использовался 
реактив фирмы «Aldrich», содержащий раствор 
Nafi on в органических растворителях.

Микроскопический анализ поверхности про-
водился для исходных коммерческих, кондицио-
нированных и образцов мембран после токо-
температурного воздействия. Кондиционирование 
мембран осуществляли по общепринятой методи-
ке [24].

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Исследования морфологии поверхности прово-

дили методом атомно-силовой микроскопии (АСМ) 
с помощью сканирующего зондового микроскопа 
корпорации NT-MDT модели Solver P47 Pro (Рос-
сия, г. Зеленоград) в полуконтактном режиме на 
сухих образцах. Сканирование осуществляли кан-
тилеверами типа NSG20 длиной 90 ± 5 мкм, резо-
нансной частотой (260 ÷ 630) кГц и радиусом 
кривизны острия зонда 10 нм. Эксперименты про-
водили на воздухе при температуре 25 ± 1° C. Поля 
сканирования достигали (40×40) мкм2 при пере-
паде высот рельефа не более 2,5 мкм. Чувствитель-
ность зонда и точность сканера атомно-силового 
микроскопа позволили получить изображения по-
верхности с латеральным разрешением до 10 нм и 
вертикальным до 1 нм.

Визуализация результатов измерения состояла 
в представлении рельефа в виде топографической 
карты (высота отображается цветом) и трехмерных 
изображениях. На топографических картах прово-
дили сечения, вдоль которых строился профиль 
поверхности.

Обработка полученных АСМ-изображений 
осуществлялась с помощью программного обеспе-
чения АСМ Solver P47 Pro Nova RC1 и заключалась 
в анализе следующих амплитудных среднестати-
стических параметров шероховатости поверхности 
в соответствие с международными стандартами: Ry 
— размах высот (максимальный перепад высот 
между самой верхней и нижней точками поверх-
ности профиля, ISO 4287/1), Ra — средняя арифме-
тическая шероховатость (ISO 4287/1), Rq — средняя 
квадратичная шероховатость (ISO 4287/1), Rz — 
шероховатость поверхности по выбранным десяти 
максимальным высотам и впадинам (среднее абсо-
лютное значение пяти наивысочайших пиков и пяти 
самых глубоких впадин, ISO 4287/1), Rsk — асим-
метрия ( характеризует несимметричность распре-
деления, т.е. скошенность распределения профиля, 
асимметрия положительна, если распределение 
имеет длинный правый «хвост», и отрицательна, 
если распределение имеет левый «хвост», ISO 
4287/1), Rkи — эксцесс (характеризует протяжен-
ность распределения, ANSI В. 46.1).

Обработку полученных АСМ-изображений для 
определения истинной и геометрической площадей 
поверхности образцов мембран проводили с помо-
щью программного обеспечения Gwyddion 2.11.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
МИКРОРЕЛЬЕФ ПОВЕРХНОСТИ 

ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН
Сравнение поверхности в сухом состоянии ис-

ходных коммерческого образца катионообменной 
гетерогенной мембраны МК-40 и ее эксперимен-
тального образца с гомогенным покрытием плен-
кой Nafi on (МК-40 + Nf) представлено на рис. 1. 
Поверхность мембраны с гомогенным покрытием 
являлась относительно однородной: при малом 
увеличении (сканируемое поле (40×40) мкм2 ) от-
дельные локальные неоднородности рельефа име-
ли наноразмерные модуляции по высоте порядка 
15 ± 2 нм. Шероховатость поверхности Rz соот-
ветствовала 110 нм, а средний масштаб шерохова-
тости Ra характеризовался размерами 32 нм.

Изображение поверхности гетерогенной катио-
нообменной мембраны МК-40 имело вид развитой 
хаотичной структуры, средний масштаб шерохова-
тости которой был на два порядка выше, чем для 
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гомогенной пленки Nafi on и соответствовал 1,2 мкм 
при шероховатости поверхности Rz = 260 нм.

Для всех исследуемых гетерогенных мембран 
после кондиционирования установлен более вы-
раженный рельеф поверхности по сравнению с 
исходными коммерческими образцами, обуслов-
ленный расширением пор, щелей, микротрещин в 
процессе набухания, а также формой и геометрией 
зёрен ионообменника.

Обзорные кадры, представленные на рис. 2, 
выявили у кондиционированных образцов фосфор-
нокислой катионобменной мембраны МК-41 участ-
ки поверхности со слабовыраженным рельефом по 
сравнению с пилообразным характером микро-
профилей образцов после токо-температурного 
воздействия, отдельные локальные макронеодно-
родности которой имели порядок 200 ± 400 нм. 
Шероховатость поверхности Rz соответствовала 
270 нм, а средний масштаб шероховатости Ra ха-
рактеризовался размерами 33 нм.

Большая протяженность распределения про-
филя была отмечена у образцов мембраны МК-41 

после токо-температурного воздействия, характе-
ризующихся эксцессом 23 нм по сравнению с ве-
личиной 16 нм для кондиционированных мембран, 
а скошенность распределения была одинакова (по-
ложительный коэффициент асимметрии 2,8 нм и 
2,9 нм соответственно).

Согласно гистограммам распределения по вы-
сотам (рис. 2г) установлено, что для кондициони-
рованных образцов мембраны самая высокая плот-
ность (800) соответствовала среднему значению 
шероховатости 100 нм. При воздействии тока и 
температуры происходило увеличение среднего 
значения шероховатости в три раза при неизменном 
значении максимальной плотности распределения. 
Функции распределения по высотам отличались от 
гауссовой наличием «хвоста» в диапазоне высот 
200—300 нм и 400—500 нм для поверхности об-
разцов мембраны МК-41 после кондиционирования 
и токо-температурного воздействия соответствен-
но. Полученные гистограммы распределения высот 
демонстрировали смещение распределения в сто-
рону больших значений от среднего.

Рис. 1. Трехмерное АСМ-изображение поверхности (а, б) и микропрофили (в, г) исходных образцов катионооб-
менных мембран МК-40 + Nf (а) и МК-40 (б) при площади сканирования, мкм2: 40×40 (а, б, в) и 10×10 (г)
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По сравнению с катионообменными мембрана-
ми полимеризационного типа для анионообменной 
мембраны поликонденсационного типа МА-40 
характерна более значительная несимметричность 
плотности распределения значений высот при ме-
нее острой его вершине (рис. 3). У кондициониро-
ванных образцов мембраны максимальная плот-

ность распределения составляла 160. Асимметрия 
распределения профиля имела положительное 
значение 0,2 нм, а величина эксцесса 0,07 нм сви-
детельствовала о незначительной протяженности 
распределения.

Гистограмма плотности распределения высот 
поверхности анионообменной мембраны МА-40, 

Рис. 2. Трехмерное изображение поверхности (а, б), микропрофиль поверхности (в) и гистограммы плотности рас-
пределения значений высот для всего изображения (г) образцов мембраны МК-41 после кондиционирования (а, в, 
г — кривая 1) и токо-температурного воздействия (б, в, г — кривая 2) при площади сканирования (20×20) мкм2

Рис. 3. Гистограммы плотности распределения значений высот поверхности гетерогенной анионообменной мем-
браны МА-40 после кондиционирования (а) и проработавшей в электродиализном аппарате (б). Площадь скани-
рования (20×20) мкм2
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проработавшей более тысячи часов в электродной 
секции электродиализного аппарата при обессоли-
вании природных вод Аральского региона, харак-
теризовалась слабо выраженным размытым мак-
симумом, соответствующим области макроскопи-
чески развитой поверхности, что демонстрировало 
морфологически неоднородную поверхность с не-
значительной долей микрошероховатости по срав-
нению с поверхностью образца после кондицио-
нирования. Максимум распределения высот сдви-

гался от 400—800 нм для кондиционированных 
образцов до (1,3—1,8) мкм. Средняя арифметиче-
ская шероховатость поверхности имела величину 
24 нм, средняя квадратичная шероховатость 30 нм, 
а асимметрия составляла Rsk = –0,1 нм.

МАСШТАБНЫЕ СВОЙСТВА ХАРАКТЕРИСТИК 
ПОВЕРХНОСТИ

На рис. 4 приведены изображения гетерогенной 
анионообменной мембраны МА-40 при различных 
размерах площади сканирования. Полученные 

Рис. 4. Трехмерные АСМ-изображения поверхности гетерогенной анионообменной мембраны МА-40 после 
токо-температурного воздействия при площади сканирования, мкм2: 1×1 (а), 2×2 (б), 5×5 (в), 10×10 (г), 20×20 
(д) и 67×67 (е)
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результаты подтвердили факт изменения характе-
ристик поверхности при изменении масштабов 
сканирования, установленный в результате иссле-
дований поверхности пленок различных материа-
лов, полученных в разных условиях [25—27]. 
Сравнение соответствующих профилей поверх-
ности мембраны МА-40 при двух различных мас-
штабах показало, что для площади сканирования 
(1,0×1,0) мкм2 (рис. 5а): Ra = 8,8 нм, Rq = 12 нм, 
Rsk = 1,1 нм, Rkи = 1,3 нм, а для области (20×20) мкм2 
(рис. 5б): Ra = 170 нм, Rq = 230 нм, Rsk = –0,4 нм, 
Rkи = 1,4 нм.

Экспериментальные данные выявили суще-
ствование единой закономерности в зависимости 
шероховатости поверхности ионообменных мем-
бран разной природы от масштабной длины l. Для 
масштабной длины, не превышающей 10—20 мкм 
функциональная зависимость имела вид кривой 
насыщения: шероховатость сначала возрастала по 
степенному закону, а затем практически не изме-
нялась (рис. 6). При этом параметр α в соотношении 
Sq = l α для гетерогенных мембран имел значения в 
диапазоне 0,49—0,62. При дальнейшем увеличении 
масштаба сканирования зависимость характери-
стик шероховатости превращалась в положитель-
ную экспоненту, что было обусловлено попадани-
ем в зону сканирования макроскопически развитой 
поверхности мембраны, включающей отдельные 
макронеоднородности и дефекты структуры.
АМПЛИТУДНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ПОВЕРХНОСТИ 

ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН 
РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ

Результаты измерений стандартных амплитуд-
ных параметров шероховатости поверхности ио-

нообменных мембран различной природы пред-
ставлены в табл. 1. Количественные показатели 
характеризуют шероховатость всей площади ис-
следуемого участка («интегральные измерения») 
при масштабе сканирования, соответствующем 
области насыщения.

При предположении, что изменение толщины 
мембраны в процессе набухания происходит за счет 
увеличения размера только ионообменного мате-
рила, для влажных образцов мембран МК-40 и 
МА-40 характерно увеличение измеренных пара-
метров шероховатости на (30 ± 5) %, а для образцов 
мембран МК-41 на (40 ± 5) % соответственно [28]. 

Рис. 5. Микропрофили поверхности анионообменной мембраны МА-40 после токо-температурного воздействия 
при площади сканирования, мкм2: 1×1 (1) и 20×20 (2)

Рис. 6. Зависимость средней квадратичной шероховато-
сти поверхности ионообменных мембран от масштаба 
сканирования. Мембраны: МФ-4СК кондиционирован-
ная (1); МА-40 исходная (2) и проработавшая в электро-
диализном аппарате (4); МК-41 после кондиционирова-
ния (3) и температурного воздействия (5); МК-40 после 
температурного воздействия (6)
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По данным [29] неоднородность поверхности мем-
браны Nafi on на супермолекулярном уровне со-
храняется и после насыщения образца водой в 
равновесных условиях. При этом параметры ре-
льефа поверхности уменьшаются в 1,8 раза в об-
водненном образце по сравнению с сухим и со-
ставляют 1,7 нм и 3,1 нм соответственно.

Следует отметить, что появление на поверх-
ности гетерогенной мембраны МК-40 тонкой го-
могенной пленки Nafi on привело к значительному 
снижению величин всех параметров поверхности 
исходной гетерогенной мембраны МК-40. Визуа-
лизацией микроструктуры поверхности с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа 
авторами [16, 17] установлено, что свежесформи-
рованная на поверхности мембран пленка Nafi on 
имела более гомогенную поверхность, чем поверх-
ность соответствующего коммерческого образца. 
Очевидно, это связано с условиями их изготовле-
ния и хранения.

ИЗМЕРЕНИЕ ФАКТОРА ШЕРОХОВАТОСТИ 
ИОНООБМЕННЫХ МЕМБРАН

Шероховатость поверхности является причиной 
того, что истинная площадь поверхности мембран 
выше, чем геометрическая. Геометрическая пло-
щадь является проекцией истинной площади на 
плоскость и рассчитывается из известных геоме-
трических параметров площади сканирования об-
разца мембраны. Значения фактора шероховатости 

fr были рассчитаны как отношение истинной пло-
щади к геометрической площади мембраны.

Небольшие отклонения истинной площади от 
геометрической демонстрировали поверхности 
коммерческих образцов исследуемых мембран 
(рис. 7). Минимальное значение фактора шерохо-
ватости fr = 1,00 соответствовало искусственно 
гомогенизированному пленкой Nafi on образцу ге-
терогенной мембраны МК-40.

Таблица 1
Параметры шероховатости поверхности ионообменных мембран в воздушно-сухом состоянии 

при площади сканирования 10×10 мкм2

Тип мембраны Образцы мембран Ry, нм Rz, нм Ra, нм Rq, нм Rsk, нм Rka, нм

МК-40

Исходные
После кондиционирования
После токо-температурного 

воздействия

159,5
179,4
326,4

70,4
88,0
160,9

8,1
9,5
13,6

12,7
14,3
21,3

0,3
2,1
2,6

2,6
10,5
17,4

МК-41

Исходные
После кондиционирования
После токо-температурного 

воздействия

371,8
612,7
2027,6

184,6
304,0
1016,5

30,0
23,5
181,7

40,7
34,7
250,4

–0,1
0,3
–1,3

1,2
8,5
4,3

МА-40

Исходные
После кондиционирования
После токо-температурного 

воздействия

209,7
508,2
1401,6

104,6
257,2
702,0

21,5
67,5
139,0

26,3
81,0
179,1

–0,1
–0,4
0,5

0,2
0,4
1,1

МК-40+Nf Исходные 11,2 5,5 0,6 0,8 -0,2 2,4

МФ-4СК

Исходные
После кондиционирования
После токо-температурного 

воздействия

337,0
107,0
583,8

167,4
53,0
297,8

39,8
7,2
42,1

49,8
9,8
60,8

0,4
1,4
1,1

0,7
4,7
5,0

Рис. 7. Фактор шероховатости поверхности коммерче-
ских (1), кондиционированных (2) и после токо–
температурного воздействия (3) образцов ионообмен-
ных мембран в сухом состоянии
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В отличие от гетерогенных мембран, для кото-
рых химическое кондиционирование проводило к 
увеличению значений фактора шероховатости, в 
процессе окислительно-термического кондицио-
нирования гомогенной перфторированной мембра-
ны МФ-4СК происходила стабилизация структуры 
и фактор шероховатости поверхности уменьшился 
от fr = 1,04 до 1,02, величина которого значительно 
не изменилась после воздействия тока и повышен-
ной температуры

Для гетерогенных мембран под влиянием по-
вышенной температуры и тока отмечено увеличе-
ние истинной площади поверхности по сравнению 
с кондиционированными образцами и максималь-
ное значение фактора шероховатости поверхности 
среди исследуемых образцов составило 1,12 у 
анионообменной мембраны МА-40. Катионооб-
менные мембраны МК-40 и МК-41 характеризова-
лись меньшим увеличением параметра fr, что яв-
лялось следствием большей стабильности состав-
ляющих их основу полимеризационных ионооб-
менников по сравнению с поликонденсационным 
ионообменником мембраны МА-40 [30]. Мини-
мальное изменение шероховатости поверхности 
гомогенной мембраны МФ-4СК по сравнению с 
гетерогенными мембранами объясняется ее высо-
кой термостойкостью и химической стабильностью 
[24].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом атомно-силовой микроскопии в соот-

ветствие с международными стандартами измере-
ны феноменологические параметры поверхности 
ионообменных мембран различной природы. Вы-
явлены масштабные свойства амплитудных харак-
теристик их поверхности (шероховатость, асимме-
трия, эксцесс). Установлено, что в сухом состоянии 
ионообменные мембраны являются морфологиче-
ски макронеоднородными поверхностями, но с 
незначительной микрошероховатостью.

Определено влияние химического кондицио-
нирования и токо-температурного воздействия на 
морфологию и микрорельеф поверхности ионооб-
менных мембран. Минимальные значения фактора 
шероховатости поверхности соответствовали ком-
мерческим образцам, а максимальные величины fr 
были установлены для мембран после токо-
температурного воздействия в связи с более вы-
раженным рельефом поверхности.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
РФФИ, проект 09.03.97567р центр а.

АСМ-изображения получены в ЦКПНО ВГУ.
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