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Аннотация. Широкое применение ионообменных мембран в современной индустрии в насто-
ящее время создает предпосылки для получения новых гетерогенных мембран или модификации 
известных коммерческих марок с целью улучшения их свойств для удовлетворения конкретных тех-
нологических требований. Путем варьирования соотношения проводящей и инертной фаз можно не 
только достичь компромисса между электрохимическими и механическими свойствами получен-
ных образцов гетерогенных ионообменных мембран, но и усилить сверхпредельный массоперенос 
в электромембранной системе вследствие изменения геометрической и электрической неоднород-
ности поверхности мембраны. Цель работы состояла в изучении влияния изменения содержания 
сульфокатионообменной смолы в экспериментальных гетерогенных мембранах Ralex («MEGA» 
a.s., Чехия) на их структурные и физико-химические свойства. При изготовлении мембран доля ка-
тионообменника варьировалась от 45 до 70 масс. %.  Образцы мембран были изготовлены горячим 
вальцеванием гомогенизированной смеси предварительного высушенного порошка ионообменной 
смолы и полиэтилена низкой плотности. С целью улучшения механических свойств мембраны ар-
мированы тканью полиэстер.  Методами растровой электронной микроскопии и электронно-зондо-
вого рентгеноспектрального микроанализа выявлены значительные различия свойств поверхности 
и поперечного сечения исследуемых гетерогенных сульфокатионообменных мембран при измене-
нии соотношения ионообменник/инертное связующее в их составе. Установлено, что при увеличе-
нии содержания ионообменной смолы в мембранах наиболее значимыми изменениями структуры 
являются рост доли проводящей фазы и макропористости. Кроме того, выявлено уменьшение раз-
меров непроводящих участков полиэтилена между ионообменниками. При этом величина средне-
взвешенных радиусов ионообменника и макропор для мембран с разным содержанием ионообмен-
ной смолы оставалась постоянной. Получены линейные корреляционные зависимости структурных 
характеристик и относительных величин изменений физико-химических свойств мембран от содер-
жания ионообменной смолы. Установлено, что с увеличением массовой доли ионообменной смолы 
от 45 до 70 масс. % полная обменная емкость мембраны растет на 24 %, влагосодержание на 55 % и 
толщина на 38 %. Выявленный сравнительным анализом относительных изменений физико-хими-
ческих характеристик максимальный рост влагосодержания образцов мембраны обусловлен значи-
тельным по сравнению с другими структурными характеристиками ростом пористости в сечении 
мембран при увеличении доли ионообменных частиц в составе. 
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логия поверхности, структура среза, физико-химические свойства, растровая электронная микро-
скопия
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Технологии с применением ионообменных 
мембран являются одним из перспективных на-
правлений современной индустрии [1].  Важную 
роль в электрохимическом поведении ионооб-
менных мембран играют геометрическая неод-

нородность (микрорельеф) и электрическая не-
однородность их поверхности, заключающаяся в 
наличии участков с высокой (фаза ионообменни-
ка) и низкой (фаза полиэтилена) проводимостью. 
В теоретических и экспериментальных работах 
[2-8] показана возможность интенсификации мас-
сопереноса в электромембранной системе путем 
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совершенствования морфологии поверхности 
ионообменных мембран их химической или фи-
зической модификацией. Использование мембран 
с оптимизированной морфологией поверхности 
в процессе электродиализа для деминерализации 
природных вод и технологических растворов соз-
дает предпосылки для существенного повышения 
эффективности этих процессов в предельных и 
сверхпредельных токовых режимах. 

Объективную информацию о морфологии по-
верхности мембран дают методы визуализации: 
растровая электронная (РЭМ) [7, 9-14], сканирую-
щая силовая [10, 13] и оптическая [14, 15] микро-
скопия. РЭМ с энергодисперсионным рентгенов-
ским анализом является полезным инструментом 
для качественного и полуколичественного анали-
за элементного состава поверхности или сечения 
мембран различного типа и в зависимости от ус-
ловий эксплуатации [9, 14, 16, 17].

Цель работы состояла в изучении влияния из-
менения содержания ионообменной смолы в экс-
периментальных гетерогенных мембранах Ralex 
(«MEGA» a.s., Чехия) на их структурные и физи-
ко-химические свойства.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектами исследования являлись экспери-

ментальные образцы гетерогенных мембран Ral-
ex («MEGA» a.s., Чехия [18]), различающиеся 
соотношением ионообменника и инертного связу-
ющего. По типу ионогенных групп исследуемые 
мембраны являются сильнокислотными катионо-
обменными с фиксированными сульфогруппами. 
Они были изготовлены горячим вальцеванием го-
могенизированной смеси порошка соответствую-
щего ионообменника и полиэтилена низкой плот-
ности. Для придания механической прочности 
армированы тканью полиэстер торговой марки 
Ulester. При изготовлении мембран доля катио-
нообменника варьировалась от 45 до 70 масс. %.  
Массовая доля ионообменной смолы характери-
зует отношение массы навески сухой ионообмен-
ной смолы к массе смеси полиэтилена и смолы, 
из которой изготовлена мембрана. Все образцы 
исследуемых мембран подвергали солевой пред-
подготовке [19] путем выдерживания в растворах 
хлорида натрия разной концентрации.

Физико-химические свойства исследуемых 
образцов мембран определяли согласно стандарт-
ным методам испытаний ионообменных мембран 
[19]. Полную обменную емкость мембран Q оце-
нивали в статических условиях методом кислот-

но-основного титрования определением общего 
количества противоионов, вступивших в ионный 
обмен по реакции нейтрализации. Влагосодер-
жание W мембран определяли методом воздуш-
но-тепловой сушки как отношение массы воды к 
массе набухшей мембраны. Толщину d набухших 
образцов мембран измеряли микрометром с точ-
ностью до 5 мкм, предварительно удалив воду с 
их поверхности фильтровальной бумагой. 

Для визуализации и количественной оценки 
структурных характеристик поверхности и сече-
ния мембран применяли неразрушающий образцы 
метод растровой электронной микроскопии. Ис-
пользовался микроскоп JSM-6380 LV (JEOL, Япо-
ния) с системой микроанализа INCA 250. В камере 
с исследуемым образцом давление было регули-
руемым, что позволило исследовать мембраны не 
только в сухом, но и в набухшем (рабочем) состо-
янии. Основным фактором, влияющим на количе-
ство отраженных электронов (сигнал обратно-рас-
сеянных электронов), является элементный состав 
области детектирования [20]. На микрофотографи-
ях гетерогенных катионообменных мембран участ-
кам ионообменника, ионогенные группы которого 
содержат атомы серы, кислорода и натрия, отве-
чают области светло-серого цвета. Полиэтилену, 
в составе которого атомы углерода, соответствует 
темно-серый цвет. О наличии поры свидетельству-
ет темная граница между полиэтиленом и частицей 
ионообменника. Она возникает из-за поглощения в 
этой области электронов падающего пучка и зна-
чительных потерь энергии при их движении к по-
верхности. Количественная оценка доли ионооб-
менного материала (S, %) и пористости (P, %) на 
поверхности и в срезе мембран проводилась с по-
мощью авторского программного комплекса [16].

Оснащение растрового электронного микро-
скопа энергодисперсионным анализатором эле-
ментного состава позволило исследовать харак-
тер распределения элементов на поверхности и в 
срезе экспериментальных мембран методом элек-
тронно-зондового рентгеноспектрального микро-
анализа. Исследования проводили на воздушно-
сухих образцах мембран. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние содержания ионообменника на хими-

ческий состав поверхности и сечения гетероген-
ных мембран 

Информация о химическом составе поверх-
ности и среза мембран, полученная картографи-
рованием элементного состава, представлена на 
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рис. 1. Цветовая кодировка для рентгенограммы 
позволила объединить данные по нескольким эле-
ментам на одном изображении. На полученных 
изображениях области, окрашенные в светло-се-
рый цвет, свидетельствуют о наличии серы. Им 
соответствуют участки ионообменника, содержа-
щие фиксированные сульфогруппы. Инертным 
областям полиэтилена, в составе которого пре-
имущественно содержатся атомы углерода, соот-
ветствует черный цвет.

Выявлено, что с ростом содержанием катионо-
обменной смолы в мембранах на поверхности и в 
срезе образцов наблюдается увеличение содержа-
ния серы и кислорода более чем в 2 раза (табл. 1).

Анализ морфологии поверхности и сечения 
экспериментальных гетерогенных катионооб-
менных мембран методом растровой электрон-
ной микроскопии

Как видно из микрофотографий поверхности 
(рис. 2а) и среза (рис. 2б) набухших образцов экс-

Таблица 1
Элементный состав поверхности и среза экспериментальных образцов 

сульфокатионообменной мембраны Ralex CM.

Содержание катионообменника, масс. %
Элемент

Концентрация, масс. %
C O S

45 поверхность 91,80 5,75 2,45
срез 89,34 7,13 3,53

55 поверхность 90,61 5, 39 4,00
срез 84,88 9,86 5,26

70 поверхность 87,29 6,93 5,78
срез 78,23 15,53 6,24

Рис. 1. Составные рентгеновские карты распределения элементов серы и углерода на поверхности 
(а, в) и в срезе (б, г) мембраны Ralex СМ Pes с содержанием ионообменной смолы 45 (а, б), 70 (в, г) 
масc.% при увеличении 200. Элементу S соответствует светло-серый цвет, элементу С – черный.

Анализ морфологии поверхности и среза гетерогенных мембран
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периментальных гетерогенных мембран с соотно-
шением ионообменной и инертной фаз 45:55, от-
дельные ионообменные частицы плотно окружены 
полиэтиленом. Ионообменники на поверхности и в 
срезе всех исследуемых мембран Ralex имеют раз-
ные формы и расположены случайным образом. 
Анализ распределения ионообменных участков по 
радиусам показывает, что их размеры как на по-
верхности, так и в поперечном сечении образцов 
мембран независимо от содержания ионообменной 
смолы составляют 1-36 мкм. При этом максимум на 
кривой распределения всех исследуемых мембран 
Ralex CM находится в области 1-2 мкм. Величина 
средневзвешенного радиуса частиц ионообменни-
ка при изменении соотношения ионообменной и 
инертной фаз остается постоянной и составляет 
2,20±0,07 мкм для поверхности и 2,68±0,04 мкм 
для сечения мембраны.

Информация об увеличении содержания ио-
нообменника в мембранах согласуется с резуль-
татами исследований морфологии поверхности и 
среза (рис. 2, 3). На рис. 3а представлены зави-

симости доли ионообменной смолы на поверх-
ности и сечении образцов от содержания ионо-
обменника в составе мембраны. Полученные 
зависимости описываются корреляционными 
функциями вида  
и , где Sпов и Sсеч – 
доля ионообменника на поверхности и в сечении 
мембраны, соответственно, %; ω – содержание 
ионообменной смолы в мембране, масс. %. Уста-
новлено, что с увеличением содержания катионо-
обменной смолы в составе мембраны от 45% до 
70 масс. % наблюдается рост доли катионообмен-
ника на 80% и на 40% на поверхности и в срезе 
мембраны соответственно. 

Установлено, что рост доли ионообменной со-
ставляющей в составе мембраны сопровождается 
увеличением доли макропор в 1,7 и 2,0 раза на поверх-
ности и в сечении соответственно (рис. 3б). Зависи-
мость пористости от доли ионообменника описы-
вается уравнениями: 
, , где Pпов и Pсеч – доля 
макропор на поверхности и в сечении мембраны, 

Рис. 2. РЭМ-изображения поверхности (а, в) и среза (б, г) набухших образцов экспериментальных 
мембран с долей катионообменной смолы 45 (а, б) и 70 (в, г) масс. % при увеличении 200. 
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соответственно, %; ω – содержание ионообменной 
смолы в мембране, масс. %. При изменении соот-
ношения проводящей фазы и инертного связующе-
го величина средневзвешенного радиуса макропор 
на поверхности и в срезе образцов была постоян-
ной и соответственно составляла 1,80±0,13 мкм и 
2,2±0,2 мкм.

С ростом доли проводящей фазы средневзве-
шенное значение протяженности непроводящих 
участков между частицами ионообменной смолы 
уменьшается практически в два раза и состав-
ляет 4,9 и 2,5 мкм для мембран с минимальным 
(45 масс. %) и максимальным (70 масс. %) содер-
жанием ионообменника, соответственно.  Таким 
образом, структура поверхности мембран стано-
вится электрически более однородной с увеличе-
нием содержания ионообменной смолы.

Физико-химические свойства сульфокатионо-
обменной мембраны Ralex с различным содержа-
нием ионообменной смолы

Сравнительный анализ свойств эксперимен-
тальных катионообменных мембран с разной 
массовой долей ионообменной смолы выявил 
влияние изменения структурных характеристик 
образцов на их физико-химические свойства. 
Установлено, что с увеличением содержания ио-
нообменной смолы от 45 до 70 масс. % полная 
обменная емкость мембран растет на 24% (рис. 
4), при этом ее величина для мембраны с макси-
мальным содержанием ионообменника состав-

ляет 2,24±0,05 ммоль/гнаб. Рост доли проводящей 
фазы сопровождается увеличением влагосодер-
жания и толщины мембраны на 55 и 38%, соот-
ветственно.

Рис. 3. Зависимость доли ионообменника (а) и макропор (б) на поверхности (1, 1´) и в поперечном 
сечении (2, 2´) набухших образцов экспериментальных мембран от содержания ионообменной смолы 
ω; r – коэффициент корреляции.

Рис. 4. Зависимости относительных измене-
ний полной обменной емкости (Qнаб), влагосодер-
жания (W) и толщины (b) от содержания катионо-
обменной смолы в экспериментальных мембранах 
Ralex; r – коэффициент корреляции.

Анализ морфологии поверхности и среза гетерогенных мембран
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Выявленный сравнительным анализом отно-
сительных изменений физико-химических харак-
теристик максимальный рост влагосодержания 
образцов мембраны обусловлен значительным по 
сравнению с другими структурными характери-
стиками ростом пористости в сечении мембран 
(рис. 3б) при увеличении доли ионообменных ча-
стиц в составе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние доли сульфокатионооб-

менной смолы на физико-химические свойства и 
структурные характеристики гетерогенной мем-
браны Ralex CM. Информация об увеличении 
массовой доли ионообменной смолы в мембранах 
подтверждена результатами исследований морфо-
логии их поверхности и среза методами растровой 
электронной микроскопии и электронно-зондово-
го рентгеноспектрального микроанализа. С ро-
стом содержания ионообменника от 45 до 70 масс. 
% установлено увеличение доли ионообменных 
участков на поверхности мембран от 21 до 38%, 
в срезе – от 25 до 35 %. При этом при изменении 
соотношения ионообменной и инертной фаз вели-
чина средневзвешенного радиуса ионообменника 
и макропор остается постоянной как на поверх-
ности, так и в сечении мембран. Рост доли ионо-
обменной составляющей в составе мембраны со-
провождается увеличением доли макропор в 1,7 
и 2,0 раза на поверхности и в внутреннем объеме 
соответственно. 

Изменение основных физико-химических 
свойств исследуемых экспериментальных мем-
бран с ростом массовой доли ионообменной смолы 
согласуется с изменениями морфологии поверхно-
сти и среза. Установлено, что с увеличением содер-
жания ионообменной смолы от 45 до 70 масс. % 
полная обменная емкость растет на 24%, влагосо-
держание на 55 % и толщина на 38 %. 

Результаты исследований частично получены на обору-
довании Центра коллективного пользования Воронежского 
государственного университета. URL: https://ckp.vsu.ru
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ANALYSIS OF THE SURFACE AND CROSS-SECTION 
MORPHOLOGY OF HETEROGENEOUS MEMBRANES WITH 

DIFFERENT FRACTIONS OF SULFONATED 
CATION EXCHANGE RESIN

E.M. Akberova, V.I. Vasil’eva, S.V. Dobryden, Ya.R. Bespalova

Voronezh State University
Abstract. The widespread use of ion exchange membranes in modern industry currently creates the 

prerequisites for manufacturing new heterogeneous membranes or modifying well-known commercial 
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brands in order to improve their properties to meet specific technological requirements. By varying the ratio 
of the conducting and inert phases, it is possible not only to achieve a trade-off between the electrochemical 
and mechanical properties of the obtained samples of heterogeneous ion-exchange membranes, but also 
to enhance the overlimiting mass transfer in the electromembrane system due to changes in the geometric 
and electrical heterogeneity of the membrane surface. The purpose of the work was to study the effect of 
changing the content of sulfonated cation exchange resin in experimental heterogeneous Ralex membranes 
(MEGA a.s., Czech Republic) on their structural and physicochemical properties. During the manufacture 
of membranes, the fraction of cation exchanger varied from 45 to 70 wt. %. Membrane samples were 
produced by hot rolling a homogenized mixture of pre-dried ion exchange resin powder and low-density 
polyethylene. In order to improve the mechanical properties of the membrane, they are reinforced with 
polyester fabric. Using scanning electron microscopy and electron probe X-ray microanalysis, significant 
differences in the properties of the surface and cross-section of the studied heterogeneous sulfonated cation 
exchange membranes have been revealed when the ion exchanger/inert binder ratio in their composition 
changed. It has been established that with an increase in the content of ion-exchange resin in membranes, 
the most significant changes in the structure are an increase in the proportion of the conducting phase 
and macroporosity. In addition, a decrease in the size of non-conducting areas of polyethylene between 
the ion exchangers has been revealed. At the same time, the value of the weighted average radii of the 
ion exchanger and macropores for membranes with different contents of ion exchange resin remained 
constant. Linear correlation dependences of structural characteristics and relative values of changes in the 
physicochemical properties of membranes on the content of ion exchange resin have been obtained. It has 
been established that with an increase in the mass fraction of the ion exchange resin from 45 to 70 wt. %, 
the ion exchange capacity of the membrane increases by 24%, moisture content by 55% and thickness by 
38%. The maximum increase in the moisture content of membrane samples, revealed by a comparative 
analysis of relative changes in physicochemical characteristics, is due to a significant increase in porosity 
in the membrane cross-section compared to other structural characteristics with an increase in the fraction 
of ion-exchange particles in the composition.

Keywords: heterogeneous cation exchange membrane, fraction of ion exchange resin, surface 
morphology, cross section structure, physicochemical properties, scanning electron microscopy.
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