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Исследованы транспортные свойства пластифицированных 
поливинилхлоридных мембран на основе ассоциатов тетра-
дециламмония с комплексными соединениями серебро(I)-
цефотаксим в условиях диффузионного массопереноса и 
постоянного тока при варьировании концентрации электрод-
но-активных веществ (0,5; 1; 2; 3%), внешних растворов, кон-
тактирующих с мембранами (10-2–10-7 М). Установлено, что 
сопротивление мембран зависит от содержания электродно-ак-
тивных веществ (ЭАВ) и концентрации примембранных раство-
ров цефотаксима. При увеличении концентрации электродно-
активных компонентов сопротивление мембран уменьшается, 
что связано с возрастанием количества ионообменных центров 
в фазе мембраны. Исследуемые мембраны характеризуются 
устойчивыми токами проводимости в течение продолжительно-
го времени. Стационарные значения потенциалов устанавлива-
ются через 50 мин после начала измерения. Величина падения 
напряжения на мембранах остается постоянной при изменении 
направления тока. Это указывает на то, что происходит обрати-
мый ионный обмен на границе мембрана – раствор антибиотика. 
Показано, что введение модификаторов (полианилина и наночас-
тиц NiZnFeO) уменьшает сопротивление мембран, что связано с 
увеличением их проводимости. Оценены проницаемость и по-
токи ионов антибиотиков в мембранах: данные характеристики 
не являются постоянными и специфическими свойствами мем-
бран; они зависят от природы и типа диффундирующих частиц.
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Введение

Процессы переноса ионов в мембранах 
являются достаточно сложными. Они всегда со-

провождаются сорбцией ионов или молекул на 
поверхности и включают собственно перенос и 
десорбцию. В основе процессов переноса ионов 
в растворах и в ионообменных материалах ле-
жит механизм диффузии [1].

Большое количество работ посвящено тео-
ретическому исследованию процессов переноса 
через ионообменные и биполярные мембраны на 
основе уравнения Нернста – Планка – Пуассона 
[2, 3]. Исследователи в основном изучают ион-
ный транспорт через пограничный диффузион-
ный слой. Толщина диффузионного погранично-
го слоя составляет от десятков до сотен микро-
метров в зависимости от гидродинамических 
условий в электрохимической ячейке. 

Авторами [4] оценены основные характе-
ристики мембранного транспорта гомологов 
алкилпиридиния через пластифицированные 
поливинилхлоридные и нанофильтрационные 
мембраны (молекулярные сита) в условиях 
диффузионного массопереноса и постоянного 
тока. При этом рассчитывали коэффициенты 
диффузии, проницаемости, потоки ионов, се-
лективность, сорбционную емкость, степень 
обогащения при варьировании концентрации 
активных компонентов и примембранных рас-
творов. 

Электрическое сопротивление мембран воз-
можно уменьшить путем введения в мембрану 
различных модификаторов. Перспективной 
является модификация высокомолекулярных 
мембран наноразмерными частицами, наибо-
лее простой путь – введение нанодисперсных 
частиц в раствор, из которого впоследствии 
получают мембраны [5]. В качестве модифика-
торов мембран сенсоров используется токопро-
водящий полимер – полианилин (ПАНи) [6, 7], 
наночастицы [8]. Электронная проводимость 
полианилина обусловлена подвижностью де-
локализованных π-электронов в сопряженной 
структуре полимера. Авторами [9] проведен 
синтез наночастиц переходных металлов сереб-
ра и меди в матрице мембраны МФ-4СК (ООО 
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«Пластполимер», обменная емкость 1 мг-экв/г, 
толщина 98 мкм), а также исследовано влияние 
внедренных частиц на транспортные свойства 
мембраны. Установлено, что введение частиц 
металлов в матрицу по-разному сказывается на 
транспортных свойствах мембран в зависимости 
от способа получения композита. 

Модификация мембранных композиций 
способствует улучшению их транспортных 
свойств: увеличиваются скорость диффузии и 
поток ионов, изменяется селективность, сни-
жается сопротивление мембран [6–9].

В последние годы интенсивно исследуются 
процессы переноса веществ через ионооб-
менные мембраны. Изучение сопротивления 
мембран в условиях постоянного тока явля-
ется основой в формировании представлений 
о механизме переноса иона внутри нее и на 
границе раздела мембрана – раствор, позволяет 
объяснить ионную селективность мембран и за-
кономерности функционирования селективных 
электродов на их основе [4, 10].

Пластифицированные ионообменные мем-
браны часто применяются при создании по-
тенциометрических сенсоров, чувствительных 
к антибиотикам [11]. Такие мембраны характе-
ризуются достаточной простотой изготовления, 
хорошей селективностью и высоким электриче-
ским сопротивлением (порядка 1–5 МОм). 

Цефотаксим – цефалоспориновый анти-
биотик III поколения, широко используется в 
медицинской практике для лечения различных 
инфекционно-соматических патологий [10]. Для 
определения цефотаксима в водных и биологи-
ческих средах предложены твердоконтактные 
потенциометрические сенсоры [12]; при этом не 
изучены транспортные процессы в мембранах.

В настоящей работе исследованы транс-
портные свойства немодифицированных и 
модифицированных пластифицированных по-
ливинилхлоридных мембран на основе ассоциа-
тов тетрадециламмония с комплексными со-
единениями серебро(I)-цефотаксим в условиях 
диффузионного массопереноса и постоянного 
тока при варьировании концентрации электрод-
но-активных соединений и примембранных 
растворов антибиотиков.

Экспериментальная часть

● Цефотаксим __ цефалоспориновый анти-
биотик III поколения (Сeftx). Коммерческое 
название препарата Цефотаксим; производство 
ОАО «Биосинтез» (г. Пенза).

● Раствор цефотаксима 1·10-2 М готовили 
путем растворением навески препарата в дис-
тиллированной воде; рабочие растворы с кон-
цент рациями 1·10-2 ; 1·10-3 ; 1·10-4 ; 1·10-7 М –
последовательным разбавлением исходных рас-
творов. 

● Полианилин. (Эмеральдин, Турция); на-
ночастицы NiZnFeO.

● Растворы хлорида натрия 1·10-1 М и нит-
рата серебра 1·10-2 М готовили растворением 
точных навесок в дистиллированной воде. 

● Тетрадециламмоний бромид [ (C10H21)4N] 
Br (TДA) с концентрацией 1·10-2 М готовили 
растворением навески массой 0,0329 г в 5 мл 
хлороформа. 

● В качестве ЭАВ для мембран, селективных 
к цефотаксиму, использовали ассоциаты тетра-
дециламмония с комплексными соединениями 
серебро(I)-цефотаксим [Ag(Ceftx)2]ТДА; Сэав= 
= 0; 0,5; 1; 2; 3%.

Синтез ЭАВ, получение мембран проводили 
согласно [12 ]. 

ЭДС цепи измеряли с помощью иономера 
И-160 МП при температуре 20±3° С (погреш-
ность измерения ЭДС ± 1 мВ); электрод сравне-
ния – стандартный хлоридсеребряный ЭВЛ-1М 
(ХСЭ). Измерения ЭДС в анализируемых рас-
творах проводили от меньшей концентрации к 
большей. Для ускорения достижения постоянно-
го потенциала внешний раствор перемешивали 
на магнитной мешалке.

Транспортные свойства мембран изучали 
методом приложенного потенциала и диффузи-
онного массопереноса [4]. Ячейка представляла 
собой цилиндр, состоящий из двух равных 
отсеков, между которыми наклеена мембрана 
диаметром 1 см. 

Определение сопротивления мембран 
методом приложенного потенциала. Изме-
рения напряжения проводили на мультиметре 
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DT9202A, силы тока – на микроамперметре 
M244 для мембран, содержащих Ag(Ceftx)2 ТДА 
различных концентраций. В отсек с анодным 
электродом помещался раствор антибиотика 
с меньшей концентрацией С=1·10-7 М, а с катод-
ным – раствор с большей концентрацией (1·10-2, 
1·10-3, 1·10-4 М). Серия растворов в пробирках 
на 10 мл была приготовлена из стандартного 

раствора цефотаксима C=1·10-2 М. Исследовали 
мембраны с разным содержанием ЭАВ (0,5–3%).

Напряжение на мембранах при прохождении 
тока регистрировали с помощью двух электро-
дов сравнения, подключенных к мультиметру 
DT9202A и последовательно подключенному 
микроамперметру М244. Источником поляриза-
ции служил гальваностат (рис. 1). 

Рис. 1. Схема рабочей установки, используемой для исследования мембранного транс-
порта методом приложенного потенциала: 1 – вольтметр (мультиметр); 2 – микроам-
перметр; 3 – гальваностат; 4 – платиновые электроды; 5 – солевые мосты; 6 – ХСЭ; 

7 – ячейка
Fig. 1. The scheme of the workstation used for the study of membrane by applied-potential 
method: 1 –  voltmeter (multimeter); 2 – microammeter; 3 – galvanostat; 4 – platinum 

electrodes; 5 – salt bridges; 6 – HSE; 7 – cell

Измерения проводили в течение 2 ч: пер-
вые 5 мин показания снимали с интервалом в 1 
мин, последующие 15 мин – через 5 мин, далее 
с 10-минутным интервалом до установления 
электрохимического равновесия системы. После 
первого часа измерений производилась смена 
поляризации с дальнейшим снятием показаний. 
Электрическое сопротивление мембран рассчи-
тывали во всех сериях опытов по закону Ома:

, 

где U – падение напряжения на мембране, В; 
I – сила тока, А.

Исследования транспортных процессов про-
водились также для мембран в условиях диффу-
зионного массопереноса, в ячейке, состоящей 

из двух отделений объемом по 330 мл каждая 
(в одном находились растворы антибиотика 
различных концентраций, в другом – дистилли-
рованная вода), между которыми располагалась 
ионообменная мембрана [4].

Обе секции перемешивались с помощью 
магнитных мешалок. Концентрации антибио-
тиков в источнике определяли методом прямой 
потенциометрии с использованием твердокон-
тактных сенсоров на основе Ag(Ceftx)2ТДА через 
30, 60, 90, 120, 150, 180 мин от начала экспери-
мента. Концентрации цефотаксима находили по 
градуировочному графику.

Результаты и их обсуждение

Комплексные соединения серебра (I) c β-лак-
тамными антибиотиками описаны в литературе 
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[13]. Устойчивость комплексов способствует 
получению на их основе ионных ассоциатов, 
образующихся при электростатическом взаимо-
действии соединений серебро(I)-β-lac с катионом 
тетрадециламмония.

С целью получения некоторых данных о 
транспорте ионов в немодифицированных и 
модифицированных мембранах на основе изу-
чаемых ионных ассоциатов была исследована 
зависимость сопротивления мембран от времени 

при варьировании концентрации электродноак-
тивных веществ, внешних растворов, контакти-
рующих с мембранами.

Электрическое сопротивление фоновых 
мембран. Высокие омические сопротивления 
характерны для фоновых мембран (без электро-
дно-активного соединения) (рис. 2). Накопление 
носителей заряда в таких мембранах осуществля-
ется процессами проникновения ионов антибио-
тика из раствора в фазу мембраны.

Рис. 2. Зависимость сопротивления фоновой мембраны от времени; Спри мембранная =
= 10-2/10-7М

Fig. 2. Dependence of the supporting membrane on time; Cpri membrane = 10-2/10-7М

R, МОм

t, мин

Перенос ионов через фоновую мембрану 
заметно затруднен, так как сильно проявляется 
процесс закупоривания пор мембран, что вы-
зывает излишние энергетические затраты на 
данный процесс в ходе эксперимента и, как 
следствие, высокие значения сопротивления. 

Электрическое сопротивление немоди-
фицированных мембран. В настоящей работе 
были исследованы транспортные свойства 
пластифицированных мембран на основе соеди-
нения Ag(Ceftx)2 TДA, с концентрациями ЭАВ 
0,5; 1; 2; 3%. Для определения сопротивления 
мембран использовали свежеприготовленные 
растворы антибиотиков.

Исследуемые мембраны характеризуются 
устойчивыми токами проводимости в течение 
продолжительного времени (рис. 3). Стацио-
нарные значения потенциалов устанавливаются 
через 50 мин после начала измерения. Величина 
падения напряжения на мембране не меняется 
при изменении направления тока. Это указывает 
на то, что происходит обратимый ионный обмен 
на границе мембрана – раствор антибиотика. 
Зависимость стационарного сопротивления 

мембран от содержания ЭАВ, концентрации 
примембранных растворов представлена на 
рис. 4, 5.

При увеличении концентрации электрод-
но-активных компонентов сопротивление мем-
бран уменьшается, что связано с увеличением 
концентрации ионообменных центров в фазе 
мембраны. 

Электрическое сопротивление модифи-
цированных мембран. В качестве модифи-
каторов пластифицированных ПВХ мембран 
выступали полианилин, наночастицы NiZnFeO . 
При модифицировании мембран полианилином 
заметно улучшается процесс переноса ионов че-
рез мембрану. Это обусловлено подвижностью 
делокализованных π-электронов в сопряженной 
структуре полимера. Введение в мембраны 
полианилина способствует уменьшению их 
омического сопротивления (рис. 6).

При исследовании транспортных свойств 
пластифицированных модифицированных на-
ночастицами NiZnFeO мембран наблюдается 
также снижение их сопротивления за счет 
увеличения пористости. Транспорт ионов улуч-
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Рис. 3. Зависимость сопротивления пластифицированной мембраны на основе 
Ag(Ceftx)2 ТДА от времени ; СЭАВ = 2% ; Спримембранная = 10-3/10-7М

Fig. 3. Dependence of the plasticized membrane resistance based on Ag (Ceftx)2 
TDA on time; CEAS = 2%; Сprimembrane = 10-3/10-7М

Рис. 5. Зависимость стационарного сопротивления пластифицированных 
мембран на основе Ag(Ceftx)2 ТДА от концентрации примембранных раство-

ров; СЭАВ= 0,5%
Fig. 5. Dependence of static resistance plasticized membranes based on 

Ag(Ceftx)2 TDA on the concentration of primembrane solutions; CEAS = 0.5%

Рис. 4. Зависимость стационарного сопротивления пластифицированных мем-
бран на основе Ag(Ceftx)2 ТДА от концентрации ЭАВ; Спримембранная= 0,01М
Fig. 4. Dependence of the static resistance of plasticized membranes based on 

Ag(Ceftx)2 TDA on the concentration of EAS; Cprimembrane = 0,01M

R, МОм

t, мин

Rстац., МОм

СЭАВ, %

Rстац., МОм

pC
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Рис. 6. Зависимость сопротивления модифицированных ПАНи (1) и наночасти-
цами NiZnFeO (2) пластифицированных мембран на основе Ag(Ceftx)2 ТДА от 

времени; СЭАВ= 2%; Спримембранная = 10-3/10-7М
Fig. 6. Dependence of the resistance of modified PANs (1) and NiZnFeO (2)  
nanoparticles of plasticized Ag(Ceftx)2 TDA-based membranes on time; CEAS = 2%; 

Cprimembrane = 10-3/10-7M

шается, происходит еще большее снижение со-
противления по сравнению с сопротивлением 
модифицированных ПАНи мембран.

При исследовании транспортных процессов 
методом диффузионного массопереноса были 
оценены проницаемости и потоки ионов анти-
биотиков.

Коэффициент проницаемости Р выража-
ет количество вещества, проникающее через 
единицу поверхности мембраны, имеющей 
единичную толщину, в единицу времени при 
перепаде концентраций, равном единице. Поток 
ионов J – количество вещества, проходящего 
через единицу поверхности мембраны в единицу 
времени [4, 10].

11

ln

21

21

21

tVVS

CC
CC

P – коэффициент проницаемости
                                 мембраны, м/с

J = P(C2 − C1) – поток ионов, моль/м2∙с, где С1, 
С2 – концентрации растворов исследуемых ве-
ществ в источнике, приемнике, соответственно, 
моль/м; S – рабочая площадь поверхности мембра-
ны, м2; t – время эксперимента, с; V1 и V2

 
– объем 

секции 1 (источника) и секции 2 (приемника) 
соответственно, м3.

Проницаемость и поток ионов не являются 
постоянными и специфическими свойствами 
мембраны. Они могут зависеть от природы и 
типа диффундирующих частиц.

В таблице представлены основные количе-
ственные характеристики мембранного транс-
порта цефотаксима в зависимости от времени 
в условиях диффузионного массопереноса. По-
казано, что объемные характеристики ионооб-
менных мембран зависят от времени их контакта 
с растворами антибиотиков.

t, мин

R, МОм

1

2

Основные количественные характеристики мембранного транспорта (ЭАВ: Ag(Ceftx)2TDA, 2%) 
Major quantitative characteristics of membrane transport (EAS: Ag(Ceftx)2 TDA, 2%) 

С1, М С2, М t, c V1 , м
3 V2 , м

3 S, м2 P, м/с J, моль/м2∙с

4,3·10-3 1,7·10-5

1800

3,3·10-4 3,3·10-4 6,36·10-5

1,14·10-5 4,89·10-8

3600 5,69·10-6 2,44·10-8

5400 3,79·10-6 1,63·10-8

7200 2,85·10-6 1,22·10-8

10800 1,89·10-6 8,14·10-9

Е. Г. Кулапина и др. Транспортные свойства мембран на основе ассоциатов тетрадециламмония 



Научный отдел144

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2019. Т. 19, вып. 2

Заключение

Исследованы транспортные свойства фо-
новых мембран и мембран, содержащих ЭАВ, 
в растворах цефотаксима.

Предложен эффективный метод снижения 
омических сопротивлений пластифицированных 
ПВХ мембран (0,40–4,00 МОм) – модифици-
рование мембран токопроводящим полимером 
полианилином и наночастицами NiZnFeO. 
При этом сопротивление мембран снижалось 
(0,10–0,35 МОм), что связано с увеличением их 
проводимости.
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Transport properties of the plasticized polyvinylchloride membranes 
on the basis of tetradecylammonium associates with complex con-
nections silver (I) – cefotaxime in the conditions of a diffusive mass 
transfer and a direct current are investigated. With variation of con-
centration of electrode active substances (0.5; 1; 2; 3%), the external 
solutions contacting with membranes (10-2–10-7 M). It is established 
that resistance of membranes depends on the content of electrode 
active substances (EAS) and concentration of perimembrane solu-
tions of a cefotaxime. When an increase in concentration of electrode 
active components, resistance of membranes decreases which is 
connected with an increase of a number of the ion-exchange centers 
in a membrane phase. The studied membranes are characterized by 
steady currents of conductivity for an appreciable length of time. 
Stationary values of potentials are established in 50 min from the 
beginning of measurement. The voltage drop on membranes remains 
constant with a change of the direction of current. It indicates that 
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there is a reversible ion exchange on the border of the antibiotic 
membrane solution. It is shown that the introduction of modifiers 
(polyaniline and nanoparticles of NiZnFeO) reduces resistance of 
membranes which is connected to an increase in their conductivity. 
The permeability and streams of ions of antibiotics in membranes 
are estimated: these characteristics are not constant and specific 
properties of membranes; they depend on nature and the type of 
diffusing particles.
Keywords: transport properties, membranes, cefotaxime, tetra-
decylammonium, complex compounds of silver(I).
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